5

Agéncia N acion: ||
dn Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis

Programa de
Ruurms Humanos
da A

MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de pés-graduagdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais

PPGE3M
Alexander Bervian

Filmes de espinélio de manganés-cobalto aplicados sobre aco inoxidavel ferritico para
aplicagdo como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC

Dissertacdo para a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia

Porto Alegre

2014



MINISTERIO DA EDUCAGAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia

Programa de po6s-graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGE3M

Alexander Bervian

Filmes de espinélio de manganés-cobalto aplicados sobre aco inoxidavel ferritico para

aplicacdo como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC

Trabalho desenvolvido no Laboratério de Pesquisa em Corrosdo — LAPEC, da Escola
de Engenharia da UFRGS, dentro do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de
Minas, Metallrgica e de Materiais — PPGE3M, como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracéo: Ciéncia e Tecnologia dos Materiais

Porto Alegre

2014



Alexander Bervian

Filmes de espinélio de manganés-cobalto aplicados sobre aco inoxidavel ferritico para

do Sul

aplicagdo como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC

Esta dissertacdo de mestrado foi analisada
julgada adequada para a obtencg&o do titulo de
Mestre em Engenharia e aprovada em sua
forma final pelo Orientador e pela Banca
Examinadora designada pelo Programa de Pds
Graduagdo em Engenharia de Minas,
Metallrgica e de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker

Aprovado em: 27/11/2014

BANCA EXAMINADORA
Profa. Dra. Claudia Trindade Oliveira — Universidade Feevale
Profa. Dra. Lisete Cristine Scienza — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Dr. Roberto Moreira Schroeder — Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande



A Deus,

por me dar forgas e saude.

Aos meus pais Normelio e Liria,
pelo amor, carinho e atengé&o.
Aos meus irméos Daiana e Luis,
pelo apoio recebido.

A minha esposa Cristina

pela paciéncia, compreenséo,

amor e carinho.



AGRADECIMENTOS

Ao Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC), ao Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais e a Universidade Federal do Rio Grande do
Sul pela oportunidade de realizar o meu mestrado.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ) e a
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP-PRH-38) pela concessdo das bolsas durante o0 mestrado.

A Prof2 Dra. Célia de Fraga Malfatti pelos ensinamentos, orientagdo, experiéncia,
dedicacéo, paciéncia e lideranca.

A Prof.2 Claudia Trindade Oliveira pela amizade, experiéncia e aprendizado.

A Prof2 Dra. lduvirges Lourdes Miiller e ao Prof° Dr. Roberto Schroeder pelo
aprendizado, apoio e amizade.

Ao Prof. Dr. Carlos Perez Bergmann e a Prof.2 Dra. Annelise Alves da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) pelo apoio e colaboracdo na implementacao da bolsa.

A Prof.2 Dra. Ledjane Barreto da Universidade Federal de Sergipe (UFS) pelo apoio e
colaboracdo na implementacao da bolsa.

Agradeco ao Laboratério de Estudos Avancados da Universidade Feevale pela
colaboracéo e parceria com o LAPEC.

Aos Msc. Gustavo Alberto Ludwig, Msc. Matias Angelis de Korb, Msc. Israel Savaris;
Msc. Sandra Raquel Kunst, Msc. Kevin Leandro Rosas Barrera, Msc. Leonardo Marasca
Antonini; Msc. Maria Rita Ortega Vega, Msc. Henrique Ribeiro Piaggio Cardoso, pelo apoio e
colaboracéo nos trabalhos executados e sobretudo, na orientacéo desse trabalho.

Ao Prof® Dr. Hugo Marcelo Veit, Dra. Alessandra Baldissera, Me. Lucas Bonan Gomes
pelo apoio, colaboracdo e realizacdo de analises.

Aos alunos de Iniciagdo Cientifica José Carlos de Oliveira Jr, Tiago Schmidt Souza,
Matheus Espindola de Souza, Caroline Almeida, Pedro Henrique Caetani; Simone Vendruscolo
Milesi, Mauricio del Vecchio, Cesar Augusto Krischer, Luiza Depiere Amorim; Lucas Lapis
Ely, Leandro Brunholi Ramos e Leonardo Simoni pelo apoio, colaboragéo, realizagdo deste
trabalho e amizade durante todo o meu mestrado.

A todos meus amigos e profissionais do Laboratorio de Pesquisa em Corrosédo pela

amizade, auxilio e contribuicdo neste trabalho.



A

“O cientista ndo ¢ o homem que
fornece as verdadeiras respostas;

é quem faz as verdadeiras perguntas”.

Claude Lévi-Strauss



Vil

RESUMO

Células a combustivel sdo fontes de producdo de energia alternativa com baixos impactos
ambientais e alta taxa de conversdo de energia quimica em energia elétrica. Para aumentar o
potencial das células a combustivel (SOFC) é necessario conecta-las em série por meio de
interconectores, promovendo o contato elétrico entre os eletrodos e a separacéo dos gases. Os
interconectores metalicos apresentam diversas vantagens como baixo custo, boas propriedades
mecanicas, alta condutividade térmica e facilidade de fabricacdo. Entretanto, podem sofrer
oxidacdo durante a operacdo das células a combustivel de Oxido solido de temperatura
intermediéria (ITSOFC), cujas temperaturas situam-se entre 600 °C e 800 °C. A oxidagéo pode
comprometer o desempenho da célula devido ao aumento da resisténcia elétrica, afetando a
estabilidade da mesma a longo prazo. Uma forma de melhorar a resisténcia ao crescimento de
Oxido em interconectores metélicos consiste na aplicagdo de um revestimento que pode reduzir
a taxa de formacao de 6xido, assim como modificar as propriedades do 6xido que é formado na
interface do substrato. Portanto, revestimentos superficiais densos, eletronicamente condutores
e de baixo custo para interconectores metalicos precisam ser desenvolvidos. O objetivo deste
trabalho é obter um filme de espinélio de manganés-cobalto sobre ago inoxidavel ferritico AlSI
430 pelo processo de dip-coating a partir de um sol-gel constituido por sais de Mn e Co. Os
Oxidos do tipo espinélio tem maior aplicabilidade devido ao seu coeficiente de expansdo térmica
ser compativel com os outros componentes da célula. Além disso, este revestimento pode
promover uma barreira para a volatilizacdo de cromo e difusdo de oxigénio. Os filmes obtidos
foram caracterizados quanto a adesdo, quanto a morfologia e a estrutura (por MEV, EDS, DRX)
e quanto a resisténcia a oxidacdo. Por meio de analise de DRX, para a amostra aco inoxidavel
ferritico AISI 430 tratada termicamente com filme de MnCo, ndo foi identificada a fase
desejada de espinélio MnCo204. Essa fase foi identificada apenas em amostras revestidas apos
0 processo de oxidacdo. Nos ensaios de oxidacéo, observaram-se filmes com cobertura regular,
sem formacao de trincas e fissuras. Amostras revestidas apresentaram menor ganho de massa
em relacdo ao substrato sem revestimento, indicando um aumento na resisténcia a oxidacéo.
Por meio da anélise de Espectroscopia de energia dispersiva constatou-se a formacédo de lamelas
em todas as amostras analisadas. Por meio de Fluorescéncia de raios-X foi possivel verificar a
presenca de um filme contendo MnCo sobre o substrato. O valor da constante parabodlica de
oxidag#o obtida foi da ordem de 104 g?cms™. De acordo com a literatura, estes valores estio

adequados para aplicagdo como interconector de célula a combustivel.
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ABSTRACT

Fuel cells are an attractive alternative for the production of energy with few environmental
impacts and high yield conversion of chemical energy into electrical energy. In order to
multiply the SOFC electrical power, cells are connected in series by interconnectors, which
promote electrical contact between the electrodes and the separation of gas and fuel. The metall
interconnect has many advantages such as low material cost, good mechanical properties, high
thermal conductivity and easy manufacturing process. However, one major concern about
metall interconnects is their oxidation during the ITSOFC (intermediate temperature solid oxide
fuel cell) operation, which proceed in a temperature range of 600 °C to 800 °C. The oxidation
can affect their long-term stability due to the electrical resistance increase. One approach to
improving the oxide growth resistance of metallic interconnects is to apply a coating that may
reduce the rate of oxide formation as well as modify the properties of the oxide that is generated
by the substrate. Therefore, compact, electronically conductive and low-cost surface coatings
for metallic interconnects need to be developed. The aim of this work is to develop a film of
cobalt-manganese spinel on ferritic stainless steel AISI 430, by dip-coating process from a sol-
gel consisting of salts of Mn and Co. The oxides of type spinel are more applicable due to in
addition to the compatibility of its thermal expansion coefficient be compatible with the other
components of the cell. Besides, this coating can promote a barrier to the chromium
volatilization and oxygen diffusion. In this work, coatings based on MnCo will be to attain by
of dip-coating process on ferritic stainless steel AISI 430. The films will be characterized by
adhesion morphology and structure (SEM, EDS, XRD), XRF and oxidation resistance. It is
purpose to develop a uniform film, adherent and without cracks and fissures. Through XRD
analysis for the sample annealed ferritic steel stainless AISI 430 with MnCo film. It was not
identified the desired spinel phase MnCo204. This layer was identified only in coated samples
after the oxidation process. In thermal oxidation, it was observed films with regular coverage
without formation of cracks and fissures. It shows lower weight gain compared to uncoated
substrate indicating an increase in oxidation resistance. The EDS analysis showed the formation
of scale in all analyzed samples. By XRF was possible to assert that there is presence of a film
containing MnCo on the substrate. The value obtained from the constant parabolic oxidation
was approximately 104 g?cm™s. According to the literature these values are adequate for

application as fuel cell interconnects.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o elevado e constante aumento do consumo de energia, vinculado a
preocupacdo das pessoas em proteger o meio ambiente e a existéncia de combustiveis fosseis,
tem incentivado pesquisas envolvendo fontes de energias renovaveis. Este cenério exige de
cada organizagdo uma capacidade de reacdo e adaptacdo permanente, que pode ser interpretado
como capacidade de inovacéo.

Para atender a demanda de energia dos consumidores usando 0 conceito de geracéo
distribuida tem sido por meio de sistemas de geracao de pequena escala, como energia eolica,
fotovoltaica, micro-turbinas e células a combustivel, entre outras. Como consequéncia, hd uma
menor perda nas linhas de transmissao e de distribuicao, reducéo dos custos de instalacdo e cria
a possibilidade de adicdo de uma pequena unidade. As células a combustivel tém apresentado
alta eficiéncia em relagdo as outras fontes de energia renovaveis. Quando comparadas com
tecnologias baseadas em fontes fosseis seu impacto ambiental é inferior e apresenta um custo-
beneficio interessante para o fornecimento de energia (KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA,
2009). A primeira célula a combustivel foi desenvolvida no século XIX por Sir Willian Groove,
mas foi somente na década de 60 que ganhou destaque, quando a NASA utilizou células a
combustivel como geradores de eletricidade em missdes espaciais (WOLK, 1999).

A diferenca entre uma célula a combustivel e outra se deve as temperaturas de operacao
e ao material utilizado como eletrélito. A célula a combustivel do tipo 6xido solido (SOFC) é
uma tecnologia de conversdo de energia que transforma energia quimica em energia elétrica,
com possibilidade de operacdo com alta eficiéncia (aproximadamente 60%) e baixa emisséo de
poluentes (NETL, 2004; QUA; LIA; IVEYB, 2004). Sendo uma fonte de energia limpa, gera
também energia térmica (calor) e dgua decorrente da combinacgdo de hidrogénio com oxigénio
(NETO, 2005). Estas células sdo mais atrativas que 0s outros tipos de células devido a maior
eficiéncia e maior vida Util em operacdo. Combinam as melhores caracteristicas dos motores
convencionais com utilizacdo de algum combustivel como fonte de energia e assemelham-se as
baterias pelo fato de converter energia quimica em energia elétrica diretamente, sem as
limitagdes dos processos térmicos. Garantem assim, alta eficiéncia e baixo impacto ambiental
(HAILE, 2003; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009).

Outro fator é a questdo da ndo utilizagdo de metais preciosos, empregam-se eletrélitos
de facil manuseio (eletrolito sélido), que possibilitam a reforma interna de combustiveis com
cogeracao de energia a partir do calor gerado. Entretanto, os materiais degradam em altas
temperaturas de operagdo (ANDUJAR; SEGURA, 2009; TU; STIMMING, 2004).



Para aplicagéo de materiais com menor custo para a fabricacdo dos componentes e do
sistema, pesquisas tém sido desenvolvidas em células a combustivel do tipo ¢xido sélido de
temperatura intermediaria (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell, ITSOFC) para
faixa de temperatura de 600-800 °C (HUANG et al., 2012).

Os materiais metalicos mais usados que estdo sendo empregados como interconectores
sdo ligas de niquel, ligas de cromo ou de ferro (AMADO et al., 2007a; NETL, 2004).
Diferentemente das demais ligas metéalicas, os acos inoxidaveis ferriticos podem ser aplicados
como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC (FERGUS, 2005; GENG; ZHU,;
LU, 2006; QUA,; LIA; IVEYB, 2004; SHAIGAN et al., 2010).

Para temperaturas de operagéo entre 600 e 800 °C (ITSOFC) podem ser utilizados
materiais metalicos como interconectores. Estes, por sua vez apresentam menor custo, processo
de industrializacdo avancado, maior estabilidade mecéanica, maior condutividade elétrica e
térmica, ndo ocorre deformacdo ou falha devido a exposi¢cdo em diferentes atmosferas (GENG;
ZHU; LU, 2006; QUA; LIA; IVEYB, 2004; ZHU; DEEVI, 2003b).

Recentemente, devido a reducdo da temperatura de operacdo para menos de 850 °C, 0s
acos inoxidaveis ferriticos, como por exemplo, ligas de FSS 430, ZMG 232 L e Crofer 22 APU,
tém sido estudadas para aplicacdo como interconector em SOFCs (ANTEPARA et al., 2005;
FERGUS, 2005; FROITZHEIM et al.,, 2008; HORITA et al., 2004; HUA et al., 2010a;
KUROKAWA; KAWAMURA; MARUYAMA, 2004; SHAIGAN et al., 2010; YANG, 2008).
Esses materiais sdo mais baratos que interconectores ceramicos e tém melhor usinabilidade,
podendo reduzir os custos para as SOFCs (BADWAL, 2001; JIAN et al., 2006). No entanto,
em altas temperaturas de oxidacao as ligas de Fe-Cr aumentam a resisténcia especifica de area
(area-specific resistence, ASR) dos interconectores metalicos durante longos periodos de
operacao.

Durante a operacéo da célula, ocorre normalmente a formacéo de uma camada de éxido
de cromo (Cr203). O cromo presente no aco inoxidavel é altamente volatil. A volatilizacdo do
cromo e o aumento da resisténcia elétrica pelo aumento da espessura da camada sdo
desvantagens para a aplicacao de aco inoxidavel como interconector, o0 que pode comprometer
0 desempenho do dispositivo em elevadas temperaturas de operagéo.

Recentemente, alguns autores sugeriram uma simples mas, efetiva aproximagdo com
materiais multicomponentes para obtencdo de revestimentos protetivos a baixas temperaturas
em ligas de aco inoxidavel ferritico Fe-Cr (OU; CHENG; WANG, 2013).

Como medida a ser adotada para reduzir esse problema pode-se: modificar a

composicao da liga, modificar a superficie do aco por aplicacao de revestimentos (CHEN et al.,



2005; PICCARDO et al., 2007) ou aplicar tratamentos mecénicos superficiais (COOPER et al.,
2008; GARCIA-ALONSO et al.,, 2001; J. M. RAKOWSKI, 1996; KORB et al., 2013;
OSTWALD; GRABKE, 2004).

Entre os principais revestimentos utilizados para interconectores estdo 6xidos do tipo
pervovskitas a base de lantanio (COOPER et al., 2008; SHAIGAN et al., 2010;
STANISLOWSKI et al., 2007). Esses oxidos tém sido estudados por apresentarem alta
condutividade elétrica em elevadas temperaturas. Por outro lado, apresentam condutividade
ibnica, ocasionando o crescimento da camada de Oxido entre o revestimento e o substrato,
comprometendo a protegédo contra a oxidacdo (KORB et al., 2013; WEI; CHEN; IVEY, 2009).

Com o objetivo de aumentar a estabilidade dos revestimentos depositados sobre o aco
inoxidavel, os 6xidos do tipo espinélio tém sido propostos devido aos seus coeficientes de
expansdo térmica serem compativeis com os demais componentes da célula e pelo fato de serem
estaveis em temperaturas elevadas. Apresentam boa barreira para a difusdo do cromo a partir
do substrato e uma boa barreira para difusdo do oxigénio (BRADY; PINT, 2006).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal a obtencdo de
espinélios Mn-Co sobre 0 ago inoxidavel ferritico AISI 430 por meio da técnica de dip-coating
a partir de um sol contendo sais de Co e Mn.

Foram realizadas caracteriza¢fes quanto a morfologia, quanto a estrutura, quanto a

adesdo e quanto a resisténcia & oxidacao.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal a obtencéo de revestimentos ceramicos
a base de Mn e Co sobre o0 aco inoxidavel ferritico AISI 430, por meio da técnica de dip-coating
a partir de um sol contendo sais de cobalto (Co) e manganés (Mn), visando & aplicacdo em
interconectores de células do tipo ITSOFC. Os objetivos especificos séo:
- Obter revestimentos densos e regulares que apds tratamento térmico permitam
a obtencdo da fase cristalina MnCo,04;
- Obter revestimentos com morfologia, composi¢éo quimica e estrutura desejada
para a aplicacdo proposta;
- Obter revestimentos ceramicos com excelente adesao ao substrato metalico;
- Obter revestimentos resistentes a oxidacdo em temperaturas elevadas para

utilizacdo de ago inoxidavel ferritico como substrato.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  HISTORICO DAS CELULAS A COMBUSTIVEL

O cenério atual tem despertado o interesse por novas formas de producdo de energia,
em funcéo de sua crescente demanda. Pesquisas estdo sendo conduzidas em um ritmo cada vez
mais intenso, a fim de melhorar o desempenho das diferentes fontes de geracdo de energia.

Um dos grandes desafios dos tempos atuais para a industria automotiva global esta
baseada na reducdo da emisséo de gases poluentes, que contribuem para o efeito estufa e de
particulas, que afetam ndo s6 o clima, mas também a vida na Terra. Além disso, 0 esgotamento
rapido do petroleo, problemas com seguranca energética, dependéncia de fontes estrangeiras e
crescimento da populacdo tem exigido grandes esforcos em avancos para tecnologias de baixa
e ultra-baixas emissdes de carbono em veiculos.

A unidade de pesquisa e desenvolvimento de tecnologia de célula a combustivel deriva
de tecnologias limpas, com elevada eficiéncia quimica na conversdo elétrica e aplicacOes
versateis, como em usina estacionaria autbnoma para modular a distribuicdo dos sistemas de
geracdo para fontes moveis avancadas. Podem ser citadas como aplica¢des moveis: automaveis,
onibus e caminhdes. Em substituicdo as baterias convencionais, podem ser utilisadas em
telefones celulares, notebooks, cameras digitais e outros equipamentos portateis, como também
em sistemas estacionarios de geracdo de energia para hospitais, escolas, bancos e residéncias
de um modo geral (ANDUJAR; SEGURA, 2009; CESARIO, 2009; RODRIGUES, 2007;
WENDT; LINARDI; ARICO, 2002).

As células a combustivel sdo capazes de gerar eletricidade com niveis reduzidos de
poluicdo. No entanto, para aplicacfes praticas, 0s sistemas de geracdo de energia a base de
células a combustivel representam um alto custo de manutencdo. Sendo assim, isso constitui
um continuo desafio a ser superado para a comercializacdo em grande escala. A tecnologia das
celulas a combustivel de 6xido sdlido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) é uma das mais
promissoras, pelo fato de apresentar uma maior eficiéncia elétrica, assim como a coproducao
de calor. A vida util do sistema, a confiabilidade e o custo tornam-se preocupagdes devido a
variacdo do desempenho com o tempo de uso, associado a instabilidade dos materiais nas
condigdes operacionais em altas temperaturas 650 - 1000 °C. Nesse contexto, para aumentar a
vida Util desses dispositivos, estdo sendo desenvolvidos novos materiais, formas e condicfes de
operacgdo. A centralizacéo e distribuicdo da energia oriunda de SOFC tem sido integrada em

usinas de carvao avancadas, sistemas hibridos integrados com tecnologias de armazenamento



de energia e de captura de carbono para exploracdo comercial MAHAPATRA; SINGH, 2014).

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que utilizam normalmente
hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade. Diversos tipos de células a combustivel tém
sido desenvolvidas com diferentes caracteristicas. A célula a combustivel alcalina € muito
eficiente, no entanto, apresenta um alto custo. Células a combustivel de acido fosforico
alcancaram sucesso comercial, especialmente em modulos de calor e energia combinados para
aplicacdes de geracdo distribuida. Células a combustivel de membrana de troca de protons sdo
leves e altamente eficientes, tornando-as atraentes para aplicagdes automotivas. As células a
combustivel de carbonato fundido e as células a combustivel de dxido sélido s&o células de alta
temperatura, podendo fornecer calor para geracdo de energia e com alta eficiéncia. A célula a
combustivel de metanol direto pode consumir metanol liquido e é atraente para aplicacdes
portateis (BREEZE, 2014).

Em 1802, Humphrey Davy criou uma célula a combustivel constituida por C/H20,
NH3/O,/C. O fundamento de funcionamento foi descoberto pelo cientista Christian Friedrich
Schobein (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002a). William Grove desenvolveu primeira bateria
a gas, conhecida como célula a combustivel (RAYMENT; SHERWIN, 2003; STAMBOULLI;
TRAVERSA, 2002a). Ludwig Mond teve sucesso com eletrdlitos em estado solido
(RAYMENT; SHERWIN, 2003). Friedrich Wilhelm Ostwald por meio de experimentos
determinou a relacdo existente entre os diferentes componentes da célula a combustivel,
contribuindo em muitas das teorias sobre o funcionamento das células a combustivel
(RAYMENT; SHERWIN, 2003; STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b). Emil Baur conduziu
pesquisas para aplicacdo de células a combustivel em altas temperaturas (RAYMENT;
SHERWIN, 2003).

Francis Thomas Bacon pesquisou células a combustivel com eletrélito alcalino ao invés
de &cido sulfarico diluido (COOK, 2003; STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b). Em 1960, a
NASA utilizou a célula a combustivel com hidrogénio para sistemas elétricos do programa
espacial Apollo (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b). Na década de 80, os governos
americano, canadense e japonés investiram significativamente em financiamentos para
pesquisa e desenvolvimento de células a combustivel (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b).

Este dispositivo pode ser aplicado em meios de transporte de uma forma geral, em
dispositivos portateis, na geracdo de energia estacionaria e tambem para o processo de

conversdo de gas metano para geracao de energia (ANDUJAR; SEGURA, 2009).



3.1.1 Principio de Funcionamento

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia
quimica diretamente em eletricidade, produzindo &gua e calor como subprodutos
(NETL, 2004). Em suma, combinam as melhores caracteristicas dos motores convencionais
com utilizacdo de algum combustivel como fonte de energia e assemelham-se as baterias pelo
fato de converter energia quimica em energia elétrica diretamente, sem limitagdes dos processos
térmicos. Garantem assim, alta eficiéncia e baixo impacto ambiental (HAILE, 2003;
KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009).

A estrutura basica de uma célula a combustivel consiste de dois eletrodos (anodo e
catodo), separados por um eletrélito e conectados eletricamente a um circuito externo. Estes
trés componentes constituem o conjunto membrana-eletrodo, Membrane Electrode
Assembly (MEA), ou simplesmente célula a combustivel unitaria. Diversos tipos de células a
combustivel estdo sendo desenvolvidos e as diferencas entre elas esta no material utilizado
como eletrdlito e nas temperaturas de operacao (AMADO et al., 2007a; HAILE, 2003; TU;
STIMMING, 2004).

O processo envolve a exposicao dos eletrodos a um combustivel ou a um oxidante, ou
seja, um eletrodo para o oxigénio (oxigénio é o oxidante) e um eletrodo para o combustivel
(combustivel mais comum é o hidrogénio). No caso de uma célula a combustivel com eletrélito
condutor de fons oxigénio (O%), conforme Figura 1, operando em altas temperaturas (T >
800 °C) ou em temperaturas intermediarias (600 a 800 °C), o gas oxigénio é reduzido no catodo
pelos elétrons que fluem no circuito externo. Em seguida, os ions oxigénio formados entram no
eletrolito e sdo transportados para o anodo, onde se combinam com os prétons para formar agua
(AMADO et al., 2007a; FLORIO et al., 2004; MINH, 2004).



Figura 1: Diagrama de operagdo da célula a combustivel
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Anodo Catodo

Fonte: adaptado de Kirubakaran et al. (2009).

Os eletrodos devem possuir caracteristicas de conducgdo eletrénica, porosidade para
permeacdo dos gases ate a interface com o eletrdlito, propriedades cataliticas para aumento da
velocidade das reacdes eletroquimicas e, impermeabilidade ao eletrélito quando liquido. Isso
impede que o eletrélito ndo penetre o eletrodo e o0 acesso dos gases a zona de reacdo (AMADO
etal., 2007a). O anodo é alimentado pelo combustivel e utilizado como polo negativo, enquanto
que o catodo é alimentado pelo oxidante e utilizado como polo positivo, distribuindo os
respectivos gases sobre toda a superficie do catalisador.

A temperatura de operacao da célula a combustivel é definida pela natureza do eletrolito
empregada, liquido ou sélido. O eletrélito impede o contato dos eletrodos, por apresentar
elevada densidade, e permite o fluxo de ions de um eletrodo para o outro, podendo ser um
condutor de ions negativos ou um condutor de ions positivos (STAMBOULI; TRAVERSA,
2002a).

A Equacdo 1 apresenta a reacdo de reducdo de oxigénio no catodo para uma célula a
combustivel com eletrélito condutor de ions oxigénio (O%). A Equagio 2 mostra a oxidagio de
H2 no anodo, formando ions H*. Ocorre o deslocamento de ions O pelo eletrolito até a interface
eletrélito/anodo onde acontece a rea¢do com H*, com a formacdo de H.O, como mostrado na
Equacdo 3. Os elétrons gerados pela oxidacdo do combustivel sdo conduzidos do anodo para o
catodo através do circuito externo, gerando corrente elétrica (AMADO et al., 2007a; TAROCO
et al., 2009).

02 + 48 — 20~ 1)



Hag — 2H" + 28 (2)
0% + 2H* > H20 (3)

Em uma célula a combustivel com eletrélito condutor de prétons, geralmente uma célula
de baixa temperatura (T < 250 °C), a formacédo de &gua seré no catodo, devido ao fato de o gas
hidrogénio ser oxidado no anodo. Os prétons entram no eletrélito e sdo transportados para o
catodo, combinando-se com os ions 0> (AMADO et al., 2007a).

Aplicacdes praticas podem combinar células a combustivel para formar uma pilha de
células a combustivel (em inglés stack). Para a obtencdo de uma maior tenséo de saida, células
sdo conectadas em série. Interconectores conectam o anodo de uma célula com o catodo da
célula adjacente. A configuracdo de uma pilha de célula a combustivel pode ser em série,
paralelo ou unitaria. Isso depende da finalidade da aplicacdo. A quantidade de células
conectadas determina a tensdo total (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002a).

3.1.2 Vantagens e Desvantagens das células a combustivel

3.1.2.1 Vantagens das células a combustivel

Os principais beneficios das células a combustivel (COOK, 2003; STAMBOULI;
TRAVERSA, 2002a) estdo descritos a seguir:

- Convertem hidrogénio/oxigénio em eletricidade e &gua, tornando as células a
combustivel eficientes, sem haver combustdo no processo. A eficiéncia pode atingir de
50 a 60%, aproximadamente o dobro de um motor a combustéo;

- Sdo fontes de energia limpas: se o hidrogénio € o combustivel, ndo havera
emissdo de poluentes, produzindo apenas agua. Comparado com um motor a
combustdo, as células a combustivel ndo emitem didxido de enxofre (causador da chuva
acida) nem éxido de nitrogénio (responsaveis pela fumaca e particulas);

- Sdo modulares: com a caracteristica de poder ser de diversos tamanhos e podem
ser conectadas para atender a uma demanda de energia necessaria, podendo fornecer de
poucos watts até megawatts;

- Séo silenciosas pelo fato de ndo apresentarem partes moveis em sua estrutura.
A Tabela 1 apresenta o efeito sonoro de diferentes fontes de energia;

- Sob o ponto de vista ecoldgico séo ecologicamente corretas, pelo fato de ndo



10

produzirem residuos perigosos, produzindo apenas &gua ou agua e CO3z, no caso das

DMFC.
Tabela 1: Som de operacdo de diferentes fontes de energia
3lul Diesel- . i . .
Célu aa ese Gas-Elétrico  Microturbina
combustivel Elétrico
Nivel .
Baixo Alto Alto Moderado
sonoro
Isola}mgnto Nao_ Requerido Requerido Requerido
acustico requerido

Fonte: adaptado de Stambouli e Traversa (2002a).

A Figura 2 mostra a quantidade de poluentes emitidos por diferentes fontes de energia.
Nota-se que o didxido de carbono supera todos os outros poluentes para as diferentes fontes de
energia. Para as fontes de energia petroleo e gas, o 6xido de enxofre ocupa a segunda posicéo.
Os hidrocarbonetos e 6xido de nitrogénio também configuram como potenciais poluentes. A
célula a combustivel é a fonte que apresenta a menor quantidade de poluentes e é a menos

prejudicial do ponto de vista de composigéo dos elementos presentes.

Figura 2: EmissGes de poluentes de diferentes fontes de energia

1000
Didxido de carbono B
§ 800 Dioxido de enxofre
= Oxido de nitrogénio W
E Hidrocarbonetos W
é 600 Particulas
(=T
[=11]
—
E 400
£
23]
200
0 I —_—
Carvao Petroleo Gas Gas
Estacdes de Energia Célula a combustivel

Fonte: adaptado de Badwal e Foger (1996).

3.1.2.2 Desvantagens das celulas a combustivel
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Alguns requisitos basicos devem ser atendidos para que o uso de células a combustivel
seja possivel (COOK, 2003). Os mais importantes correspondem ao custo do combustivel, a
credibilidade do produto, a acessibilidade e obviamente o preco final. Outro fator esta ligado a
infraestrutura no que tange a disponibilidade do mercado de hidrogénio, metanol ou etanol. A
questdo da platina é um fator de grande importéncia, pois ela é o principal componente para as
celulas a combustivel de baixa temperatura. Ja as células de alta temperatura necessitam de
materiais que tolerem condicdes severas de temperatura sem que suas propriedades se
modifiquem. Todos os elementos citados anteriormente resultam, sobretudo, em um custo

extremamente alto para que essa tecnologia de converséo de energia seja efetivamente aplicada.

3.1.3 Tipos de Células a Combustivel

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com sua temperatura de operagdo
e o eletrolito utilizado. A classificacdo mais usual das células a combustivel é de acordo com o
tipo de eletrolito empregado, que determina de maneira geral o modo de funcionamento
(BOOTH, 1993). A temperatura de operacdo € um fator de extrema importancia para a
determinacdo do modo de operac¢do da célula, pois ela influencia na escolha do material para a
construcdo do dispositivo. Uma estreita ligacdo com o tipo de eletrélito é verificada, tendo em
vista que os eletrdlitos liquidos sdo adequados para baixas temperaturas e os solidos, em sua
maioria trabalham melhor em altas temperaturas.

As células a combustivel que estdo em desenvolvimento (FLORIO et al., 2004; HAILE,
2003; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009) sdo de baixa temperatura de operagéo,
compreendida na faixa que esté entre 50 e 250 °C. Como exemplos podem ser citadas a célula
a combustivel de membrana polimérica (PEMFC), célula combustivel alcalina (AFC) e célula
a combustivel de acido fosférico (PAFC). Ja para altas temperaturas de operacdo, podem ser
citadas a célula a combustivel de carbonato fundido (MCFC) e a célula a combustivel de 6xido
solido (SOFC) que operam na faixa entre 600 e 1000 °C (KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA,
2009). Na Tabela 2 sdo mostradas as principais caracteristicas e aplicacfes de cinco tipos de

células a combustivel mais utilizadas.



Tabela 2: Caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel
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PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Eletrélito N('ﬁ?:ﬂ%ﬁg: Hidréxido de Acido Carbonato Perovskitas
PO potassio fosférico fundido Ceramicas
hidratada
. . " Perovskita e
Metais de Niquel e 6xido .
Eletrodos Carbono transicao Carbono de niquel perovskita/ metal
cermet
. . . . Material do Material do
Catalisador Platina Platina Grafite eletrodo eletrodo
Carbono ou . Aco inoxidavel  Niquel, ceramica
Interconector metal Metal Grafite ou niguel 0U aC0
fon
transportado H* OH- H* COz* o*
no eletrolito
Temperatura 40-80 °C 65-220 °C 160-205 °C 650-700 °C 600-1000 °C
de operacéo
Combustivel H; puro H, puro H> CH4, Hp, CO CHa4, Ha, CO
Oxidante Ar (sem CO) Ar+ E'é?) (sem A (sem CO) Ar + CO; Ar
Eficiéncia (%0) 35-45 55-60 35-45 45-55 50-60
. - Unidades . .
- Veiculos - Espaconaves  estaciondrias i Umdagk_:s ) Un_ldage_:s
Aplicacdes automotores - Aplicages - Cogeracio estaC|onar[as estaC|onar|~as
- Espagonaves militares de - Cogeragao - Cogeracéo
- Mobilidade eletricidade/calor eletricidade/calor

energia/calor

Fonte: adaptada de Little (2000), NETL (2004), Wendt et al. (2000).

A Tabela 3 apresenta as principais vantagens e desvantagens para alguns tipos de células

a combustivel.



Tabela 3: Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de células a combustivel

Vantagens

Desvantagens

- Eletrolito solido e temperatura de
operacao baixa: montagem e
manuseio menos complexos.

- Séo sensiveis a impurezas do hidrogénio

- Intolerantes a valores superiores a 50 ppm de CO

e tem baixa toleréncia a particulas de enxofre
- Necessitam de unidades de umidificagcdo dos

PEMFC i E?g;o:éﬁzrgi?e?;rcogvo' gases reagentes, restringindo a temperatura de
- 2. ~
- Alta tensdo, corrente e densidade de _operagdo.
oténcia - O custo da utilizacdo de catalisador nobre
P ' (platina) e membrana (polimero).
) Bal???ger? dpoe;actil:)rr?a(rise?ﬁgragao - Intolerante a CO; e CO. Exige: O, puro e
AFC pido aclonamento. H, puro
- Alta eficiéncia. e e .
- Sem problemas de corrosio. - Eletrolito liquido: problemas com manuseio.
) - Tolerancia maxima de 2% CO;
- 0,
PAFC T_o(l;rag:zs;;e d:éocgolocroz' - Eletrélito liquido: problemas com corrosdo e
gerag ' manuseio.
- Reforma interna do combustivel
- Cogeragao de energia a partir do - Eletrolito liquido.
MCFC - Alta e?iciéncia - Intolerancia a enxofre.
- Sem necessidade de catalisador - Alta temperatura de operagdo.
nobre.
- Reforma interna do combustivel.
- Cogeracdo de energia a partir do
calor gerado.
- Alta eficiéncia. - Problema de materiais.
SOFC - Densidade de corrente mais alta que - Expanséo térmica.

a MCFC.
- Eletrdlito solido: facil manuseio.
- Sem necessidade de catalisador
nobre.
Fonte: adaptado de Tu e Stimming (2004).

- Alta temperatura de operacéo.

Devido as caracteristicas apresentadas nas Tabela 2 e Tabela 3, pelos beneficios que as
SOFC podem apresentar e desafios que precisam ser superados, estas podem ser consideradas
como fontes interessantes para geracdo de energia. Como o tema desse trabalho envolve um
componente de ITSOFC, sera dado enfoque para as caracteristicas e aplicacdes desse tipo de

células a combustivel, assim como o seu funcionamento.
3.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO OXIDO SOLIDO - SOFC
A celula a combustivel do tipo 6xido solido (SOFC) é uma tecnologia de converséo de

energia que transforma energia quimica em energia elétrica, com possibilidade de operacéo

com alta eficiéncia (aproximadamente 60%) e baixa emissdo de poluentes (QUA; LIA; IVEYB,
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2004). Sendo uma fonte de energia limpa, gera também energia térmica (calor) e &gua
decorrente da combinacéo de hidrogénio com oxigénio (NETO, 2005). Para atingir a poténcia
necessaria para aplicacéo pratica as células a combustivel sdo associadas em série, empregando-
se para isso interconectores fabricados inicialmente em material ceramico (COOPER et al.,
2008).

Essas células apresentam diversas caracteristicas que as tornam mais atrativas em
relacdo a outros tipos de células, por exemplo, maior eficiéncia, ndo utilizam metais preciosos,
cogeracao de calor e possibilidade de reforma interna do combustivel (BRYLEWSKI et al.,
2001; TU; STIMMING, 2004).

As SOFCs sdo constituidas de materiais totalmente no estado sélido, sendo que tém
basicamente o mesmo principio de funcionamento que os outros tipos de células a combustivel
e operam em altas temperaturas. As temperaturas variam entre 600 °C e 1000 °C, apresentando
alta eficiéncia e flexibilidade de combustivel (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b). Este tipo
de célula consiste basicamente de dois eletrodos porosos (catodo e anodo) separados por um
eletrolito solido, condutor de ion oxigénio (FLORIO et al., 2007).

O gas combustivel € continuamente alimentado no anodo, sofrendo oxidacdo
(Equacdo 4, Equacdo 5 e Equacéo 6), que reage com os ions oxigénio (Equacgdo 7) provenientes
do eletrolito, liberando dessa forma elétrons, com formac&o de gua. Os elétrons produzidos no
anodo sao transportados por meio de um circuito externo até o catodo. Nessa etapa, 0 0xigénio,
puro ou extraido do ar, é reduzido e os ions formados atravessam o eletrolito em direcdo ao
anodo, completando a reacdo (FLORIO et al., 2007; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009;
STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b).

As reacOes anddicas sdao (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b):

H, + 0% — H,0 + 2& (4)
CO + 0% —> COp + 26 (5)
CHa + 40% — 2H;0 + CO; + 82 ©)

A reacdo catddica (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b):

02 + 48 — 207 (7)

No interior da célula é possivel a extracdo de hidrogénio para a reforma do géas natural
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ou outros combustiveis de hidrocarboneto, dispensando dessa forma a necessidade de um
reformador externo, como em outros tipos de células a combustivel (STAMBOULLI;
TRAVERSA, 2002b).

Na Figura 3 é mostrado o diagrama esquematico de uma célula a combustivel do tipo

Oxido sélido.

Figura 3: Diagrama esquematico de uma célula a combustivel do tipo éxido sélido
(v

= Carga
+ _
Entrada de ‘ - ‘ - Entrada de
oxidante J CBECotocccos : . combustivel
0, R Q @ H,
T/-r/ﬂf 10
{ ',f: - = “20
0, = | d = 2
Saida de gases | Saida de gases e
‘ agua

Citodo FEletrslito Anodo

Fonte: adaptado de Amado et al. (2007h).

As SOFCs apresentam certas vantagens em relacdo as outras células, tornando-as umas
das mais promissoras. Esse tipo de célula permite a utilizacdo de processos de fabricacdo em
camadas finas pelo fato de ser inteiramente solida. Como os catalisadores utilizados nédo sdo de
metais preciosos, a cinética das reacdes quimicas e eletroquimicas envolvidas permite a reforma
do combustivel no interior da prépria célula, sobre o catalisador do anodo, pelo fato de utilizar
uma elevada temperatura de operacdo (AMADO et al., 2007a; MINH, 2004; SINGHAL, 2002).

Algumas células usam eletrélitos liquidos. Desta forma, as SOFC apresentam essa
vantagem, pois ndo utilizam meio corrosivo, sendo consequentemente mais estaveis e mais
faceis de manusear quando comparadas, por exemplo, com a célula a combustivel de carbonato
fundido (MCFC), podendo apresentar problemas de vazamento.

Estdo associadas como desvantagens, a alta temperatura de funcionamento para a
obtencdo de valores adequados de condutividade idnica do eletrélito e a menor tendéncia a
ciclos térmicos. Além disso, a dificuldade de obtencdo de materiais adequados com
propriedades térmicas compativeis e estabilidade quimica e mecénica, para operar a altas
temperaturas (AMADO et al., 2007a).
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3.2.1 Principais configuracdes

A configuracdo das células a combustivel de oxido sélido pode ser realizada em
diferentes formatos. Dentre eles citam-se as configuracdes tubular, monolitica, planar (circular
ou retangular) e segmentada. Por meio da configuracdo sdo definidos os materiais dos
componentes e, principalmente, os métodos usados para processamento e conformacao
(BREEZE, 2014; FENG; ZENG, 2010; FLORIO et al., 2007; FROITZHEIM et al., 2008;
MINH, 2004; TAROCO et al., 2009).

1- Configuragé&o tubular: consiste de um tubo ceramico, o catodo (LaMnO3), que
fornece uma estrutura mecanicamente resistente para os outros componentes finos da
célula. Estes tubos sdo conformados, prensados e entdo sinterizados. Frequentemente,
utiliza-se a técnica de deposicao eletroquimica de vapor (EVD) e plasma spraying na
deposicdo do eletrolito (YSZ) e no interconector (LaCoOs), respectivamente. A
formagdo do anodo (YSZ/Ni) sobre o eletrdlito se da pelo recobrimento de barbotina
(slurry coating) (AMADO et al., 2007a; HAYNES; WEPFER, 2000; MINH, 2004;
RODRIGUES, 2007).

2- Configuragdo monolitica: a célula é baseada, geralmente, na sustentacdo do
eletrolito. Consiste de dois tipos de estruturas laminadas, sendo cada estrutura composta
de trés elementos: anodo/eletrélito/catodo e anodo/interconector/catodo. O composto
anodo/eletrolito/catodo é ondulado e empilhado alternadamente entre 0os compostos
lisos do anodo/interconector/catodo. As técnicas de Tape Casting e Tape Calendering
sdo utilizadas no processamento para obtencdo de cada um dos componentes
(RODRIGUES, 2007; SINGHAL, 2000; VENANCIO, 2005).

3- Configuracdo planar: uma Unica célula é configurada, como placas lisas que
séo conectadas eletricamente em série. O catodo, anodo e eletrolito séo colocados entre
os interconectores, que fornecem o ar e o combustivel, realizando a conexdo elétrica
entre 0 anodo e o catodo de células adjacentes. A forma comum da placa é retangular
ou circular. O eletrdlito € obtido por tape casting, enquanto para os eletrodos utilizam-
se as técnicas da barbotina, screen printing ou plasma spraying (RODRIGUES, 2007;
SINGHAL, 2002; VENANCIO, 2005).

Atualmente, as configuracdes mais empregadas sdo a tubular e a planar. O formato
desenvolvido pela Siemens-Westinghouse é tubular e tem uma estrutura vedada que aumenta
sua estabilidade e elimina a necessidade de um selante. Consiste de um tubo cerdmico, catodo

de manganita de lantanio dopada com Ca?* ou Sr?*, utilizado como suporte. Esses tubos s&o
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conformados, prensados e na sequencia sinterizados. Os demais componentes da célula séo
depositados, sobre esse tubo, sob a forma de filmes finos (AMADO et al., 2007b; MINH, 2004).
A configuracdo de formato planar retangular apresenta vantagens em relacédo a planar
circular e tubular (TU; STIMMING, 2004):
- Alta eficiéncia.
- Densidade de poténcia mais alta e melhor desempenho global;
- Possibilidade de operacdo em temperaturas abaixo de 800 °C;
- Processo de fabricacao relativamente simples e alto potencial para baixo custo
de fabricagéo.

Como j& mencionado anteriormente, a producédo de interconectores é feita com materiais
ceramicos ou ligas metélicas. Esta configuracdo pode ser de dois tipos: com suporte interno
(suportada pelo eletrolito, suportada pelo anodo ou suportada pelo catodo) ou externo
(suportada pelo interconector ou suportada por um substrato poroso) (AMADO et al., 2007b;
MINH, 2004). A Figura 4 apresenta as representacgdes ilustrativas das configuracdes do tipo
monolitica (a), tubular (b), planar circular (c) e planar retangular (d).

Figura 4. Tipos de configuragdes de células a combustivel de dxido sélido. (a) monolitica (fluxo paralelo). (b)
tubular. (c) planar circular. (d) planar (retangular).

(a) , "Ly )

Interconector e
B

Interconector —

Eletrélito
Eletrélito

Anodo Anodo —-|

Catodo —

Oxidante _ Catodo

Combustivel

Corrente
o g
Interconector i

Comb%

Interconector

Anodo

= Eletrélito
Catodo

Unidade de | _utf

pilha Interconector

Combustivel

Fonte: (a) adaptado de Amado al. (2007a) e Rodrigues (2007). (b) adaptado de Singhal (2002). (c) adaptado de
NETL (2004). (d) adaptado de Amado et al. (2007a), Rodrigues (2007) e Singhal (2002).

A classificacdo das células a combustivel do tipo SOFC tambem pode ser por separagao
em alta temperatura (T > 800 °C) ou de temperatura intermediéria (Intermediate Temperature
Solid Oxide Fuel Cell — ITSOFC) (T <800 °C) (AMADO et al., 2007b).
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3.2.2 Células a combustivel do tipo 6xido sélido de temperatura intermediaria - ITSOFC

Mais recentemente, as células combustiveis do tipo SOFC tém sido projetadas para
operacdo em temperaturas intermediarias, na faixa de 600 e 800 °C e sdo denominadas
de ITSOFC. Isso tem possibilitado o uso do aco inoxidavel ferritico como material para a
confeccdo do interconector.

Essa temperatura de operacdo pode ser obtida por meio da reducdo da espessura do
eletrolito convencional (YSZ), ou por meio do uso de novos eletrélitos com melhor
condutividade e novos eletrodos. Com a operagdo em temperaturas mais baixas obtém-se como
resultados (ARDIGO et al., 2011; CHEN et al., 2005; Fuel Cell - Handbook, 2000; HUA et al.,
2010a):

- Flexibilidade maior de material para menores temperaturas de operacao;

- Menor custo.

- Menor perda de calor;

- Menor tempo para atingir a temperatura de funcionamento;

- Menor tensdo térmica, pois com uma temperatura de operagdo inferior menos
quantidade de material sera necessaria;

- Sinterizagdo e fluéncia menores para os materiais da célula. Isso mantém as

tolerancias geométricas e elevada area superficial de reacéo.

3.2.3 Principais componentes

Os componentes de células unitarias que constituem uma SOFC sdo: anodo, catodo,
eletrolito, interconectores e selantes. A composicdo desses materiais é constituida de
componentes ceramicos, metalicos ou vitrocerdmicos. Portanto, é necessario que 0S mesmos
apresentem comportamento de expansdo térmica compativel com 0s outros componentes,
tenham compatibilidade quimica e estabilidade em atmosfera redutora e oxidante
(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

3.2.3.1 Anodo

As caracteristicas necessarias de eletrodos anddicos sdo estabilidade em ambientes

redutores, conducao eletronica, alta atividade eletrocatalitica, espessura fina o suficiente para
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evitar perdas por transferéncia de massa, porosidade suficiente (20-40)% para o transporte de
combustivel até a interface eletrélito/eletrodo. Além disso, devem apresentar a capacidade de
transportar os produtos da oxidacdo do combustivel para fora do eletrodo e promover reacGes
de reforma interna dependendo do combustivel utilizado. A Tabela 4 mostra uma lista de
materiais que podem ser usados na produgdo do anodo (AMADO et al., 2007a;
NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009; SINGHAL, 2000).

Tabela 4: Materiais usados na producdo do anodo

Materiais a FOfm_uIas Materiais a base Materiais a Outros tipos de
. guimicas base de T
base de niquel - de cobre - materiais
representativas lantanio
NiO/YSZ — (ZrO2)1x(Y203)x
CuO,/Ce0,/YSZ La;xSrxCrOs Ce0,/GDC
YSZ (x~0,08-0,1)
NiO/SSZ - (ZrO2)x .
CUOZ/YSZ Lal-xsrxcrl-yM*yo3 TlOZ/YSZ
SSZ (SC203)1.>< - (X~0,8)
NiO/GDC — CexGd1xOy
CuO,/Ce0,/SDC
GDC (x~0,8/y~1,8)
NlO/SDC - Cexsml-xOy
SDC (x~0,8/y~1,9)
NlO/YDC - CexYl-xOy
YDC (x~0,8/y~1,96)
Fonte: Amado et al. (2007a); Nascimento e Mohallem (2009). Onde: M* = Mn, Fe, Co, Ni.

3.2.3.2 Catodo

As caracteristicas necessarias para o eletrodo catodico sdo: alta condutividade
eletronica, estabilidade quimica e estrutural em atmosfera oxidante e expansdo térmica
compativel com o eletrolito, porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a
fase gasosa na interface eletrodo/eletrolito e alta condutividade idnica. A compatibilidade e
reatividade deve ser minima com o eletrolito, o interconector e com os selantes pois, o eletrodo
estard em contato com estes. A Tabela 5 mostra os materiais usados na producdo do catodo
(AMADO et al., 2007a; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).



Tabela 5: Materiais usados na producdo do catodo

Sigla Composicéo

LSM La1-xSr«MnO3 X=0,5

LSF LayxSrxFeOs X=0,2

LSC La1xSrkCoO3 X=0,2
LSFC La1+SrxMnyCo1.403 X=y=0,2
LSMC Ln1xSrxMnyCo1.,03 onde Ln=La,Pr,Nd,Gd X=0,2 e y=0,4
LSCF La1xSrxCoyFe1.yOs X=0,2ey=0,4

LCM La1xCaxMnOs X=0,1

GSC Gd1.xSrkCo03 X=0,5

PSC Pr1.xSr«Co03 X=0,5

SCF Sr1.xCoxFeOs X=0,2

SsC SmxSr1.xCo03 X=0,5

NSC NdxSr1.xCo03 X=0,8
BSCCu Bi,Sr.CaCu,0g

GSM Gd1xSrkMnO3 X~0,3-0,6
YSCF Y 1xSrkCoyFe1.yOs X=0,3-0,8/y=0,7
YCCF Y 1.xCaxCoyFe1.yO3 X=0,2/y~0,1-0,7
YBCu YBa>Cuz0O~

Fonte: Amado et al. (2007a); Nascimento e Mohallem (2009).

3.2.3.3 Eletrélito

20

Em SOFCs, os eletrdlitos devem apresentar propriedades como: elevada condutividade

ibnica para evitar a migracdo de elétrons do anodo para o catodo, estabilidade quimica a altas

temperaturas (atmosfera oxidante e redutora), impermeabilidade gasosa e coeficiente de

expansao térmica compativel ao dos eletrodos. A Tabela 6 mostra os principais materiais usados
para a preparacgdo do eletrélito (AMADO et al., 2007a; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009;
SINGHAL, 2000; STAMBOULI; TRAVERSA, 2002b).
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Tabela 6: Principais materiais usados para preparacao do eletrolito

Sigla Composicao

YSzZ (ZrO2)1x(Y203)x x~0,08-0,1

SSZ (ZrO2)x(Sc203)1-x x~0,8

CaSZ Zro,85Ca0,1501,85

GDC Ce0,0Gdo,101,95

SDC CexSm1xOy x~0,8/y1,9

YDC CexY1xOy x~0,8/y~1,96
CDC CexCa1-xOy x~0,9/y~1,8
LSGM LaxSr1-xGayMg1-yOs x~0,9/y~0,8
LSGMF  LaxSr1xGayMg1.y-Fe;O3 x~0,8/y~0,5/z~0,4
LSGMCF  LaogSro2Gao32Mgo,08C0o.2Feo 403

BYO (Bio,75Y0,25)203

Fonte: Amado et al. (2007a), Nascimento e Mohallem (2009), Singhal (2000); Stambouli e
Traversa (2002b).

3.2.3.4 Selantes

A vedacdo das células unitarias ocorre por meio do uso dos selantes que impedem a
mistura do comburente com o combustivel. Além disso, tem a funcdo de conectar 0s
interconectores a célula. Sao requisitos para este componente: isolamento elétrico, coeficiente
de expansao térmica compativel com os demais componentes e estabilidade fisica e quimica a
altas temperaturas. Os vidros e compadsitos vitroceramicos sao 0s materiais mais utilizados para
essa finalidade em SOFCs (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009; NETL, 2004).

3.2.3.5 Interconector

Para a obtencdo de voltagens suficientes para aplicacdes préaticas, as células unitarias
sdo conectadas eletricamente em série pelos interconectores, formando assim, um mddulo
(stack) (FERGUS, 2005).

O empilhamento em série de células a combustivel resulta em tensées suficientes para
aplicagdes praticas, fazendo o uso de interconectores para conectar eletronicamente o anodo de
uma celula com o catodo da célula adjacente. Para fabricacdo desses componentes podem ser
empregados dois tipos de materiais; ceramicos e ligas metalicas resistentes ao calor (QUA,;
LIA; IVEYB, 2004).
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Sendo considerado um dos componentes fundamentais para configuragdo planar nas

células do tipo SOFC, o interconector tem como funcéo unir o anodo de uma célula com o

catodo da célula adjacente, aumentando o potencial e distribuindo os gases no anodo e no

catodo. Também tem a funcédo de agir como barreira fisica, evitando o contato entre a atmosfera

redutora e a atmosfera oxidante. E responsavel pelo transporte da corrente elétrica entre as
células individuais ao circuito externo (BRYLEWSKI et al., 2001; TU; STIMMING, 2004).

Os critérios que um interconector deve atender sdo os seguintes (AMADO et al., 2007a;

BRYLEWSKI et al., 2001; COOPER et al., 2008; HUNTZ et al., 2007; NASCIMENTO;
MOHALLEM, 2009; WU; LIU, 2010; ZHU; DEEVI, 2003b):

- Apresentar excelente impermeabilidade ao oxigénio e ao hidrogénio,
impedindo a combinacdo direta do oxidante e do combustivel durante a operagédo. Se
houver um pequeno decréscimo na pressdo parcial de oxigénio e de hidrogénio, oriundo
do vazamento dos interconectores havera um declinio no potencial de circuito aberto,
reduzindo a eficiéncia elétrica da célula;

- Alta condutividade elétrica. A resisténcia especifica de area (ASR) é aceitavel
abaixo do valor de 0,1 Q.cm?;

- Alta condutividade térmica para uma distribui¢do uniforme de calor na célula.
E desejavel uma excelente condutividade térmica, para configuracdo planar. Esse fator
permite a conducdo do calor gerado no catodo para o anodo, na qual ocorre uma reagao
endotérmica de reforma de combustivel, facilitando a reforma interna;

- Coeficiente de expansdo térmica compativel com os demais componentes da
célula (aproximadamente 10,5x10° K1);

- Estabilidade quimica, morfol6gica e dimensional na temperatura de operacao
em ambas as atmosferas. A pressao parcial de oxigénio no lado do catodo deve situar-
se em uma faixa de 10 a 10?7 atm, enquanto que no lado do anodo varia de 108 a
10® atm. Se houver mudanca dimensional na presenca de atmosferas oxidantes e
redutoras poderd ocorrer tensdo mecanica com formacgdo de trincas ou deformacao,
comprometendo o desempenho da célula a combustivel. Microestruturalmente, o
interconector deve ser relativamente inerte ao gradiente de potencial quimico para ndo
haver variacao de condutividade elétrica durante a operac@o. Poderdo ocorrer alteracfes
nas propriedades do interconector se ocorrer uma transformacgdo de fase durante a
operacao;

- Facil fabricacdo e modelagem. Os custos das matérias-primas e 0s processos

de fabricag&o devem ser os mais baixos possiveis;
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- N&o deve ter reagdo ou inter-difusdo entre o interconector e 0s outros
componentes;

- Resisténcia mecanica e resisténcia a fluéncia em temperaturas elevadas. Esta
exigéncia é para a configuracao do tipo planar, atuando como um suporte estrutural.
Interconectores cerdmicos de cromitas de itrio e lantanio dopadas com ions de metais

alcalinos terrosos e com ions de metais de transicéo (Co, Fe, Ni, Mg, Cu, Sr, Ca e V), possuem
alta condutividade elétrica e alta resisténcia a corrosdo, quando utilizados em baixas
temperaturas. Porém, alguns problemas como baixa resisténcia a oxidacao, baixa resisténcia a
variagOes repentinas de temperatura (em temperaturas elevadas), custo relativamente alto e
dificil conformagao mecénica dificultam sua aplicacdo (AMADO et al., 2007a; KUROKAWA,;
KAWAMURA; MARUYAMA, 2004; NETL, 2004).

O principal material ceramico utilizado com alta temperatura de operacéao (800-1000 °C)
é a cromita de lantanio (LaCrOs3), apresentando alta condutividade elétrica e alta resisténcia a
degradacdo em ambas as atmosferas (oxidante e redutora). No entanto, a fragilidade mecénica
desses materiais, as dificuldades de processamento para formas complexas e o alto custo,
representam algumas das desvantagens para sua utilizacdo (BRYLEWSKI et al., 2001; JIAN et
al., 2006; WU:; LIU, 2010).

Os materiais mais comuns para uso como interconector sdo a base de materiais
cerdmicos para altas temperaturas de operacdo (800-1000 °C) ou metalicos para temperaturas
de operacdo mais baixas (600-800 °C). Dentre os materiais metalicos os acos inoxidaveis
ferriticos que apresentam 16-26% em massa de cromo na composicao tem atraido a atencdo dos
pesquisadores para essa finalidade (BRYLEWSKI et al., 2001).



4 ACO INOXIDAVEL FERRITICO

Os acos inoxidaveis ferriticos séo ligas Fe-Cr com teor de cromo variando entre 12-30%
e apresentam baixo teor de carbono. Estes acos ndo podem ser endurecidos por témpera e sua
granulacdo sO pode ser refinada por combinacdo de trabalho mecénico e recozimento de
recristalizacdo pelo fato de ndo serem austenitizados. Como caracteristicas, apresentam boa
resisténcia a corrosdo e a oxidacdo (MODENESI, 2001; PADILHA, 1994; PAREDES, 1999).

Os acos inoxidaveis ferriticos basicamente sdo constituidos por uma matriz de ferrita
(o), ou seja, uma solugdo solida de cromo e outros elementos de liga em ferro. Na forma de
precipitados estdo presentes os elementos carbono e nitrogénio sob a forma de carbonetos e
nitretos de cromo. A Figura 5 apresenta o diagrama de equilibrio Fe-Cr (American Society for
Testing and Materials, 1990; KUBASCHEWSKI, 1982; LULA, 1986; MODENESI, 2001;
PAREDES, 1999).

_ Figura 5. Diagrama de Fases Fe-Cr

Temperatura (°C)

Fonte: Kubasc(r:lg\r;‘v‘)sléiO/?1982).

Dentre as principais ligas resistentes a oxidacdo a altas temperaturas para aplicacédo
como interconectores em células do tipo ITSOFC destacam-se (a) Ni-Fe e superligas de cobalto,
(b) ligas a base de cromo, e (c) acos inoxidaveis, isto é, ligas a base de ferro e carbono contendo
cromo.

Diferente das demais ligas metélicas, os agos inoxidaveis ferriticos podem ser aplicados
como interconectores em células a combustivel do tipo ITSOFC pelos seguintes motivos
(FERGUS, 2005; GENG; ZHU; LU, 2006; QUA; LIA; IVEYB, 2004; SHAIGAN et al., 2010):

- Resisténcia a oxidagéo das ligas a base de niquel é maior em relacdo aos acos

inoxidaveis ferriticos. No entanto, as ligas a base de niquel possuem maiores
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coeficientes de expansdo térmica, podendo causar tensao térmica e a fissuragao da célula

durante seu funcionamento devido a incompatibilidade entre o interconector e 0s outros

componentes;

- Pelo mesmo motivo dos agos inoxidaveis austeniticos, as ligas a base de niquel
apresentam maiores coeficientes de expanséo térmica devido a sua estrutura cristalina,
cubica de face centrada (CFC). Apresentam menor condutividade elétrica em relacéo
aos acos inoxidaveis ferriticos;

- Os acos inoxidaveis ferriticos ttm menor custo, apresentando facilidade de
processamento e fabricagéo;

- As ligas de cobalto apresentam alto custo.

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo as ligas preferidas para interconectores SOFC. O
oxido de cromo (Cr203) que é originado é protetor, porém suficientemente condutor para esta
aplicacdo. No entanto, as formas de 6xido de cromo volateis nas temperaturas de operacao das
SOFC provocam o envenenamento do catodo. Outros elementos de transi¢do ndo formam
depdsitos protetores (PETRIC; LING, 2007).

A Tabela 7 apresenta o Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) de algumas ligas para

aplicacdo como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC.

Tabela 7: Propriedades de algumas ligas para aplicacdo como interconector em células a combustivel do tipo
ITSOFC entre a temperatura ambiente e 800 °C

_ o Coeficiente de
Material Estrutura cristalina expansao

térmica (x 10°) °C!

Cubico de corpo centrado

Ligas a base de cromo 11,0-125
(CCC)
L . Cubico de corpo centrado
Acos inoxidaveis ferriticos 10,0-14,0
(CCC)
Acos inoxidaveis Cubico de face centrada
o 16,2 — 20,0
austeniticos (CFC)
o ) Cdubico de face centrada
Ligas a base de niquel 14,0-19,0
(CFC)

Fonte: Bastidas (2006).

A composigao quimica destas ligas é constituida pelos elementos cromo e/ou aluminio,

podendo incluir silicio, fornecendo resisténcia a oxidacdo por meio da formacdo de camadas
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protetoras de éxido de cromo (Cr203) e de oxido de aluminio (Al.Oz), respectivamente.
Geralmente, as ligas formadoras de Al>Os e SiO2 sdo mais resistentes a oxidacéo do que as ligas
formadoras de Cr,0O3 para altas temperaturas. No entanto, as camadas de 6xido de Al2Os e SiO>
tém uma menor condutividade elétrica comparadas com a camada de éxido de Cr.03z, conforme
mostrado na Tabela 8. Essa caracteristica de maior condutividade € uma das principais razdes
para que as ligas de cromo sejam empregadas (BASTIDAS, 2006; GENG; ZHU; LU, 2006;
QUA; LIA; IVEYB, 2004; ZHU; DEEVI, 2003a).

Tabela 8: Caracteristicas dos 6xidos formados nas ligas aplicadas como interconectores
Resistividade elétrica  Resistividade elétrica

Oxido (©.m) a 25 °C (©2.m)
SiO; 1x10% 7 x 10°a 600 °C
Al,03 3x10% 5 x 10%a 700 °C
Cr203 1,3x 10° 1x10%2a 800 °C
NiO 1x10%3 5-7 2900 °C
Co0 1x108 1a950 °C
TiO: 1x 10t 1 x10%a 900 °C

Fonte: adaptado de Bastidas, (2006), Zhu e Deevi (2003a).

Com relacdo as propriedades mecéanicas, 0s acos inoxidaveis ferriticos quando
comparados aos a¢os inoxidaveis austeniticos apresentam menores valores de: encruamento,
alongamento, limite de escoamento; tenacidade, ductilidade e resisténcia a corrosdo
generalizada (American Society for Testing and Materials, 1990; LULA, 1986;
PAREDES, 1999). Por outro lado, sdo largamente utilizados em meios em que a corroséo sob
tensdo (CST) é um problema, ou seja, onde 0s acos inoxidaveis austeniticos ndo manifestam
bom desempenho (LOPES, 2005).

A tenacidade dos acgos inoxidaveis ferriticos apresenta uma tendéncia a deterioracdo
com o aumento do tamanho de gréo e do teor de C. Além disso, possuem menor resisténcia
mecanica a alta temperatura que 0s a¢os austeniticos. Representam classes resistentes ao calor
e podem ser utilizadas até cerca de 870 °C (MODENESI, 2001).

Os agos inoxidaveis ferriticos estdo configurados como 0s principais materiais
utilizados para aplicagdo como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC. Dentre

eles destacam-se o Crofer 22 APU, 0 ZMG 232 e 0 EBRITE, apresentando maior teor de cromo
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(22 wt% ou mais). Com menor teor de cromo (16-20 wt%), os mais conhecidos sdo AISI 430,
AISI 439 e AISI 441 (NIEWOLAK et al., 2010; RUFNER et al., 2008).

Com a exposicdo dos acos inoxidaveis ferriticos ao ar pela reacdo com 0s gases
atmosféricos ou mesmo em atmosferas redutoras, pela reagdo com H.O ou CO-COg, forma-se
uma camada 6xido de cromo (Cr203) (HORITA et al., 2008). Todavia, em razdo do crescimento
da camada de éxido com o funcionamento do dispositivo, persistem desafios para sua aplicacdo
como interconectores a temperaturas intermediarias, devido ao envenenamento de cromo no
catodo, ocorrendo assim 0 aumento da resisténcia elétrica, ocasionado pela prépria camada de
6xido originada, e podendo comprometer o desempenho da célula a combustivel (ARDIGO et
al., 2011; FENG; ZENG, 2010; HUA et al., 2011).

Quando a camada de Cr.03 é exposta ao ar é liberado vapor de CrO3z, como mostrado
na Equacéo 8 a temperaturas maiores que 600 °C. Conforme a Equacéo 9, pela presenca de uma
pequena quantidade de vapor d’agua no ar, ha um aumento significativo da pressdo de vapor
do Cr de acordo com a Equacdo 10 (BASTIDAS, 2006; CHATTERJEE; BISWAS, 2011,
STANISLOWSKI et al., 2007).

2Cr + 3/202(g) — Cr203(s) 8
Y Cr03 (S) + % 02 gy — CrOs 9)
Y2 Cr03(s) + ¥ O2(g) + H20 (g) — CrO2(OH)2(g) (10)

Sobretudo, estas espécies podem competir com 0 oxigénio na reacdo de reducéo,
causando deposicdo de Cr.0s na interface catodo/eletrolito (Equacdo 11 e Equacdo 12)
(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

2 CrOs + 68 — Cr203 + 30% (11)
2 CrO2(OH); + 68 — Cr203 + 2H,0 + 30% (12)

E de extrema importancia que as estabilidades termomecanica e quimica sejam mantidas
em sua integridade estrutural enquanto a célula a combustivel do tipo SOFC esteja operando.

Acos inoxidaveis ferriticos representam um custo muito menor do que ligas a base de
niquel. Desse modo, é necessario que o crescimento de Oxido nas condi¢Bes de operacao da
SOFC seja minimizado e que a condutividade elétrica seja a maior possivel (QUA; LIA;
IVEYB, 2004).

Os interconectores metélicos a base de cromo, quando empregados em altas
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temperaturas, sofrem o processo de oxidacdo comprometendo o funcionamento da célula
(CHEN et al., 2009; SEO et al., 2008). Nessas ligas forma-se Cr.03 na superficie do ago, como
oxidacdo seletiva do cromo, mas que ndo garante resisténcia a corrosdo (SEO et al., 2008).

Espécies volateis de Cr podem agir mutuamente com o material do catodo, ocorrendo
numa mudanca na composi¢do das espécies e Cr203 sdlido depositando-se sobre a superficie
do catodo e/ou na interface catodo/eletrdlito. Essas alteracGes provocam uma significativa
reducdo da atividade catalitica do catodo, bloqueando os sitios ativos onde ocorrem as reacdes
de reducdo do oxigénio. Esse efeito é conhecido como envenenamento do catodo e interfere no
desempenho da célula a combustivel (HUA et al., 2010a; JIANG; ZHANG; ZHENG, 2002;
LIU; CHEN, 2009; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009; STANISLOWSKI et al., 2007).

A taxa de crescimento e a adesdo da camada de o0xido estdo intimamente relacionados
com a condutividade elétrica. Ocorre um crescimento continuo da camada de 6xido de cromo
durante a operacdo da célula a combustivel, acarretando em um aumento da resisténcia elétrica,
de modo que é diretamente proporcional a espessura da camada, e dessa forma, interfere no
desempenho do dispositivo (CABOURO et al., 2006; KIM et al., 2010). Outro fator que
aumenta a resisténcia elétrica esta associado a possivel perda da adesdo entre o aco inoxidavel
e a camada de 6xido. O destacamento da camada de Cr.Oz se d& por meio da tenséo térmica
compressiva originada pela incompatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica do
Cr203 e da liga metélica durante o resfriamento. Esse processo ocorre mais rapidamente pelo
destacamento das é&reas de Oxido quando expostas novamente a altas temperaturas
(BELOGOLOVSKY et al., 2008).

De acordo com estudos, pesquisas tém sido realizadas no intuito de melhorar a espessura
do éxido por diferentes condigdes, por meio do controle da composicdo quimica do aco
inoxidavel (BRADY; PINT, 2006; HORITA et al., 2008), pela aplicacdo de tratamentos
mecanicos superficiais (COOPER et al., 2008; GARCIA-ALONSO et al., 2001; J. M.
RAKOWSKI, 1996; OSTWALD; GRABKE, 2004) ou pela deposicdo de revestimentos
protetores, desde que tenham alta condutividade elétrica em temperaturas elevadas
(BRYLEWSKI et al., 2001; QUA; LIA; IVEYB, 2004).



3) REVESTIMENTOS PARA INTERCONECTORES METALICOS

Interconectores metalicos de alta temperatura usados em células a combustivel de 6xido
solido (SOFC) devem ser simultaneamente resistentes a oxidacdo e condutores eletronicos. A
melhor protecdo contra a oxidagdo é proporcionada por adi¢fes de liga, tais como o aluminio e
silicio que formam deposito de 6xido isolante. A formag&o de incrustacdes de silica ou alumina
ndo pode ser tolerada para as ligas da célula a combustivel pois, aumenta significativamente a
resisténcia interna e degrada o desempenho da célula (PETRIC; LING, 2007).

E necessario uma modificacdo na superficie do aco para aumentar sua estabilidade e
reduzir a resistividade elétrica, para fins de aplicacdo do aco inoxidavel ferritico como
interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC. Para isso, dois métodos podem ser
empregados (PICCARDO et al., 2007; STANISLOWSKI et al., 2007):

- Alterar a composicao quimica para aumento da resisténcia a oxidacéo das ligas;
- Aplicagéo de revestimentos protetores.

Revestimentos tém sido utilizados para reduzir o crescimento da camada de 6xido de
cromo, aumentar a condutividade; melhorar a adesao entre a camada de 6xido e o metal, e evitar
a migragdo do cromo. Dentre os revestimentos destacam-se: 6xidos de elementos reativos,
perovskitas condutoras, espinélio e revestimentos metélicos (GROLIG; FROITZHEIM;
SVENSSON, 2014; SHAIGAN et al., 2010; STANISLOWSKI et al., 2007).

Os materiais aplicados como revestimento sobre a liga metalica devem apresentar 0s
seguintes requisitos (YANG et al., 2006):

- A camada de protecdo deve ser mais condutora eletrénica que o 6xido de cromo

(Cro03) para minimizar a resisténcia de contato interfacial na interface

catodo/interconector.

- Servir como barreira a difusdo do anion oxigénio para o interior, conforme

Figura 6;

- Servir como uma barreira a difusdo do cation cromo (M"™) para o exterior,

conforme Figura 6.
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Figura 6: Desenho esquematico do transporte de massa em um revestimento de 0xido condutor sobre uma liga

Revestimento condutor

formadora de Cr,03

’ . . 3 '

A

Fonte: adaptado de Yang et él. (2006).

Estudos demonstraram que em baixas temperaturas de sinterizacdo, revestimentos
contendo MnCo0204-MnO- sdo estaveis durante testes com ciclos de oxidacao e apresentam uma
efetiva melhora na resisténcia a oxidacdo da liga AISI 430. Para melhorar a adesdo dos
revestimentos, os substratos foram pré-oxidados a 800 °C antes de aplicacdo do revestimento.
Foi verificado que a pré-oxidacdo é importante para a resisténcia da oxidacao da liga revestida
(OU; CHENG, 2014).

Amostras de aco inoxidavel ferritico AISI 430 foram pré-oxidadas a 800 °C para
melhorar a adesdo do revestimento ao substrato. Na sequéncia foram recobertas pela técnica de
dip-coating por uma mistura composta por MnO2/MnCo0204 (taxa molar 0,5:1), PVB e etanol e
oxidadas a 800 °C por 1000 h, produzindo revestimentos protetivos constituidos essencialmente
por solucdes solidas de (Mn,Co0)304. O autor associa que a formacgédo da solucéo solida possa
ser devido a reacdo entre os produtos MnO. e MnCo0204, a qual facilita a densificacédo e altera
os picos de difracdo pertencentes ao 6xido do tipo-espinélio, podendo dissolver o 6xido de
manganés dentro do MnCo204. Além disso, picos fracos de Cr.0s foram identificados na
amostra, demonstrando que a oxidacdo do substrato pode realizar-se sob a camada protetiva
(OU; CHENG, 2014).

Fernandes et al. (2004) estudaram quatro tipos de revestimentos, Y203, La>03, CeO: e
Pr.Os preparados como dispersdes aquosas dos respectivos 6xidos em acido nitrico e em um
tensoativo ndo idnico. A técnica empregada foi sol-gel para avaliar a influéncia no
comportamento quanto a oxidagéo da liga Fe-20Cr. Por meio de ensaio, constataram que a taxa
de oxidacdo da amostra revestida foi muito inferior que a das amostras ndo revestidas. O
principal mecanismo para esse resultado se deve a difuséo do oxigénio.

As principais técnicas utilizadas para a obtengdo dos revestimentos sobre os agos
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inoxidaveis sdo: dip-coating (XU et al., 2011), deposi¢do quimica em fase vapor (chemical
vapour deposition, CVD) (FONTANA et al., 2007), deposicao por laser pulsado (pulsed laser
deposition, PLD) (SHAIGAN et al., 2010), plasma spray (plasma spraying) (YANG et al.,
2000), screen printing (KIM; SONG; HYUN, 2004) e slurry coating (PALCUT et al., 2012),
large area filtered arc deposition (SHAIGAN et al., 2010), sputtering (GENG et al., 2012a),
spray-pirélise (KORB et al., 2013) e eletrodeposi¢do (GENG et al., 2012c).

Entre as técnicas de obtencdo dos revestimentos, spray—pirolise, dip-coating e
eletrodeposicédo apresentam as seguintes vantagens:

- Spray pirdlise: Processo utilizado para preparar filmes finos e espessos, filmes
densos e porosos, revestimentos ceramicos, e para producao de po. Diferente das outras
técnicas de deposicdo, esta técnica é considerada simples, de baixo custo relativo
(especialmente em relacdo ao custo do equipamento) e de facil preparacdo de filmes de
qualquer composic¢do (PEREDNIS; GAUCKLER, 2005).

- Dip-coating: Nesse processo, a microestrutura e a composi¢do do deposito
podem ser facilmente controladas. A deposicdo pode ser realizada em baixas
temperaturas e a adesdo ao substrato é boa (CONCEICAO et al., 2013).

- Eletrodeposicao: E uma técnica econdmica e simples devido as suas vantagens,
tais como, boa ades&o entre o0 revestimento e o substrato, revestimentos mais densos e
boa cobertura do revestimento eletrodepositado sobre diferentes formas de substrato
(GENG et al., 2012c).

Utilizando a técnica de sputtering sobre o aco inoxidavel ferritico Crofer 22 APU,
(STANISLOWSKI et al., 2007) estudaram a aplicacdo de revestimentos metélicos, Co, Ni e
Cu. Os ensaios de oxidacdo a 800 °C por 1200 h ao ar indicam que os revestimentos metalicos
foram completamente oxidados a Co304, CuO e NiO, exibindo boa estabilidade e aderéncia ao
substrato. Houve reducdo significativa da oxidacdo do substrato e a obtencdo de condutividades

eletronicas de 1-2 ordens de magnitude maiores que Cr20s.

5.1 REVESTIMENTO DO TIPO PEROVSKITA

Os oxidos tipo perovskitas tém a férmula geral ABOs, sendo A um cétion tal como
metais alcalinos, alcalinos terrosos ou terras-raras, B um cation com menor raio iénico, tal como
um metal de transi¢cdo. Um grande nimero de elementos faz com que haja uma ampla variedade
de familias de perovskitas para diferentes aplicacdes praticas. Sua composi¢éo pode variar para

diversas faixas de dopagens nos sitios da estrutura, produzindo compostos com diferentes



32

propriedades fisicas e quimicas (BONTEMPI et al., 2002).

Perovskitas tém coeficientes de dilatacdo térmica préximo ao dos acos inoxidaveis
ferriticos e condutividades elevadas, com mais de 2000 S/cm para a perovskita cobaltita
(PETRIC; LING, 2007).

Entre os materiais mais utilizados para aplicacdo como revestimentos destacam-se a
cromita de lantdnio (LCr; LaCrOs), cromita de lantdnio dopada com estrdoncio
(LSCr; La1xSrxCrO3), manganita de lantanio dopada com estroncio (LSM; LaixSrxMnQ3),
cobaltita de lantanio dopada com estroncio (LSC; Lai1-xSrxCoQz) e ferrita de lantanio dopada
com estréncio (LSF; Lai-xSrxFeO3) (COOPER et al., 2008; SHAIGAN et al., 2010;
STANISLOWSKI et al., 2007). Os éxidos do tipo perovskita citados tém sido estudados para
aplicacdo como revestimento por apresentarem alta condutividade elétrica em elevadas
temperaturas. Contudo, esses materiais apresentam condutividade iénica, a qual permite o
crescimento da camada de Oxido entre o revestimento e o substrato (WEI; CHEN; IVEY, 2009),
e também tem sido relatado na literatura que revestimentos do tipo perovskitas sofrem

degradacédo, comprometendo a protecéo contra oxidagéo do acgo inoxidavel (KORB et al., 2013).

5.2  REVESTIMENTO DO TIPO ESPINELIO

Os espinélios sdo um grupo de 6xidos que tém a formula geral AB2O4. A maioria dos
espinélios tém estrutura clbica e sdo classificados como pertencentes ao grupo Fd3m. Os
parametros de rede se encontram no intervalo de (8,05-8,50) A. O tamanho da célula unitéria
depende da distribuicéo de raio e da distribuigdo idnica. Como regra geral, espinélios de niquel
tendem a apresentar parametros de rede menores, porque o niquel € o menor dos ions divalentes.
Espinélios contendo cétions divalentes como manganés tém maiores volumes de células em
funcdo do seu grande raio idnico. Alguns espinélios se transformam em estrutura cubica em
elevadas temperaturas. Entre eles estdo o Mn3O4 e CuFe204. As densidades dos espinélios
dependem da massa atdbmica bem como do volume da célula, variando entre um minimo de
3,58 g/cm? para MgAl,O4 e alta de 6,05 g/cm® para Co304. A maioria dos espinélios tém uma
densidade entre 4,4 e 5,4 g/cm?. Espinélios com grandes propriedades de transporte eletrénico
também tém altas massa especifica: CuMn,0s— 5,45 glcm?®, CuFe204— 5,40 g/cm?, Co,MnOs
— 5,80 g/cm?®, Cos04— 6,05 g/cm?®. A estrutura espinélio consiste de uma rede de oxigénio com
cations em posi¢oes tetraédricas e octaédricas. Metade dos locais octaédricos e 1/8 dos locais
tetraédricos sdo ocupados de maneira ordenada. Os sitios octaédricos alternam entre vazio e
cheio (PETRIC; LING, 2007).
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A presenca de diferentes estados de valéncia entre os ctions octaédricos € benéfico para
a conducdo. Por exemplo, FesO4 é um espinélio inverso em que sitios tetraédricos sdo ocupados
por Fe3* e sitios octaédricos tém proporcdes iguais de Fe?* e Fe®*. Esta distribuico de cétion
ocorre apenas em um cristal perfeito a 0 K. Em altas temperaturas, a entropia provoca certo
grau de mistura entre os cations de dois sitios. Assim, FesO4 tem uma condutividade proxima
de 100 S/cm a temperatura ambiente, o mais elevado de todos espinélios. Embora a
condutividade aumente com a temperatura, o FezO4 néo é estavel ao ar e se oxida para Fe20s,
exceto a temperaturas muito elevadas (HORITA et al., 2001).

Os espinélios de aluminio e cromo néo sdo bons condutores, porque ambos Al** e Cr3*
tém fortes energias em sitios octaédricos e formam espinélios normais. Os espinélios de ferrita
sdo geralmente inversos, mas também exibem fraca condutividade quando o segundo cation é
unicamente divalente. As excecdes sdo CuFe204 e MnFe204, que tém condutividade perto de
10 S/m a 800 °C. No caso de MnFe;O4, a distribuigdo de cations mistos com base na preferéncia
sitio octaédrico. O 6xido MnFe204 ndo € estavel ao ar abaixo de 1000 °C (PETRIC; LING,
2007).

Estudos abordando as propriedades térmicas e elétricas de uma grande diversidade de
espinélios binarios contendo Al, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn tém sido realizados (QU et
al., 2006a; SHAIGAN et al., 2010). Devido ao baixo crescimento da camada de 6xido (Cr203),
ao aumento da condutividade elétrica das camadas de 6xido e a diminuicéo da volatilizagdo do
cromo, estudos recentes tém empregado estes 6xidos para aplicacdo como revestimento sobre
aco inoxidavel ferritico (HUA et al., 2010b).

Pesquisas envolvendo espinélios como possiveis candidatos a revestimento com
potencial protecdo contra a corrosdo e com alta condutividade foram realizadas. Pela inspecéo
da constituicdo dos 6xidos, os espinélios contendo ions bivalentes e trivalentes foram a melhor
opcao. Os metais relevantes como trivalentes foram identificados como Al, Cr, Mn, Fe e Co.
Outros possiveis candidatos, que incluem Sc, Ti, V, Ga, Rh, e In foram descartados em funcéo
do custo ou pela baixa estabilidade. Os metais divalentes escolhidos para o estudo foram Mg,
Mn, Co, Ni, Cu, e Zn. O elemento Fe bivalente ndo apresenta estabilidade ao ar e 0 Cd néo
apresenta aplicacOes préaticas para essa finalidade (PETRIC; LING, 2007).

Além das propriedades dos revestimentos, 0s processos empregados para revestir
também sdo importantes para a microestrutura e para as caracteristicas elétricas dos
interconectores metalicos revestidos. O método mais comum para preparar um espinélio
protetor sobre o interconector metalico é o slurry coating.

Pesquisadores (CASTRO; GOUVEA, 2003) prepararam por via quimica a mistura de
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Oxidos pela adi¢do de ions inorganicos com lenta cristalizacdo das particulas pelo método de
Pechini (GOUVEA; VILLALOBOS; CAPOCCHI, 1999). O precursor polimérico foi o nitrato
de aluminio adicionado a uma solucéo de &cido citrico anidro e etileno glicol. Seguiu-se um
processo de polimerizacdo a 120 °C, decomposicao quimica a 450 °C por 4 h, desaglomeracéo
e calcinacdo a 500 °C por 15 h. Como resultado formaram-se sitios catiénicos de dois tipos no
espinélio: tetraédricos e octaédricos, na qual a presenca de vacancias pode ser sustentada apenas
em sitios tetraédricos. Assim, a estrutura pode ser derivada do espinélio normal AB204, no qual
cations B trivalentes ocupam metade dos sitios octaedricos e cations A divalentes ocupam 1/8
das posicoes tetraédricas (ALVAREZ et al., 1992).

Com o objetivo de aumentar a estabilidade dos revestimentos depositados sobre 0 ago
inoxidavel, os 6xidos do tipo espinélio tém sido propostos devido aos seus coeficientes de
expansdo térmica serem compativeis com os demais componentes da célula e pelo fato de serem
estaveis em temperaturas elevadas. O espinélio de MnCo204, por exemplo, € mais eficiente que
seu homdlogo de perovskita, no que tange a questao de volatilizagdo de cromo (KUROKAWA
etal., 2007; XU et al., 2011).

Como revestimento promissor para ligas de aco inoxidavel ferritico pode ser citado o
Oxido-tipo espinélio Mn-Co, o qual possui alta condutividade eletrénica nas condi¢des de
operacdo das SOFCs e Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) compativel com as ligas de aco
inoxidavel ferritico (HUA et al., 2008; PETRIC; LING, 2007; UEHARA et al., 2011; YANG
etal., 2007, 2008a, 2008b).

No entanto, para revestimentos ecologicamente corretos de Mn-Co ha uma dificuldade
de obter um aumento da densidade a temperaturas menores que 1000 °C (QU et al., 2006a).

Para diminuir os danos causados pelos interconectores metalicos pela alta temperatura
de sinterizacdo, estudos tém sido conduzidos para reduzir a temperatura de sinterizacdo dos
espinélios de Mn-Co para temperaturas que ndo afetem as ligas de ago inoxidavel ferritico, ou
seja, menores que 850 °C (HIDETO et al., 2009; OU; CHENG; WANG, 2013; XIN etal., 2010,
2012; YANG,; XIA; STEVENSON, 2005).

Segundo a literatura, o cobalto puro ndo é um revestimento apropriado para
interconector de SOFC (QU et al., 2006b; SHAIGAN; IVEY; CHEN, 2008). No entanto, em
atmosferas redutoras com pré-tratamento, esse material pode ser uma alternativa pois, reduz
substancialmente a taxa de oxidagdo dos agos inoxidaveis ferriticos e diminui a ASR em
aproximadamente 40 vezes em relacdo as amostras ndo revestidas. Amostras revestidas com
cobalto exibem picos de CoFe,04, formados provavelmente devido a reacdo entre Co3z0s € Fe,

migrando do substrato para a superficie (MACAULEY et al., 2011). Um problema do
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revestimento de Co30s para aplicagdes como revestimento protetivo em temperaturas
superiores a 750 °C é o destacamento da subcamada durante o ciclo de oxidagdo (QUA; LIA,
IVEYB, 2004). Os coeficientes de expanséo térmica dos espinélios dopados com cobalto sdo 4
vezes menores do que com Co3O4 puro a 800 °C (ANTEPARA et al., 2005), sendo muito
proximos ao do ago inoxidavel ferritico (HAILE, 2003).

O cobalto atua na protecdo da camada com aumento da velocidade do crescimento (ZG
et al., 2005). A espessura das camadas de Cr.0s e MnCr204 é reduzida em 52% e 15%,
respectivamente, quando aco inoxidavel é revestido com cobalto, inibindo assim o crescimento
da camada de cromita mas, ndo elimina completamente a volatilidade do cromo (FUJITA etal.,
2004; WU et al., 2009).

Os oxidos do tipo espinélio, tais como, NiCo204 (HUA et al., 2010b), CoFe204 (BI;
ZHU; BATEY, 2010), (MnCo0)304 (WU et al., 2011), NiFe204 (GENG et al., 2010), estdo sendo
utilizados como revestimentos protetores para ago inoxidavel. Esses apresentam uma boa
barreira para a difusdo do cromo a partir do substrato e uma boa barreira para difuséo do
oxigénio (BRADY; PINT, 2006), protegendo assim, o aco inoxidavel contra a oxidacdo e
reducdo da condutividade térmica (GENG et al., 2012b).

5.2.1 Propriedades dos espinélios

A Tabela 9 mostra que espinélios de cromo tém os menores coeficientes de expansao
térmica entre a temperatura ambiente e 1000 °C, com valores de cerca de 7 ppm/K. Espinélios
de aluminio e manganés geralmente tém coeficientes de expansdo térmica de 8-9 ppm/K.
Espinélios de ferrita situam-se na faixa de 11-12 ppm/K. Assim, os espinélios de ferrita tém
valores proximos de expansdo térmica ao de acos ferriticos e perovskitas (PETRIC;
LING, 2007).

As energias livres de Gibbs de formacao estdo apresentados na Tabela 9 e mostram a
estabilidade do espinélio em relacdo aos seus 0xidos. Os 6xidos estaveis utilizados para Mn e
Co a 800 °C foram Mn203 e Co304. No caso, Mn ou Co séo cations bivalentes no espinélio. As
energias de Gibbs de CoMn204 e Co2MnO4 a 800 °C foram extrapoladas a partir de dados da
solucdo solida a alta temperatura (AUKRUST; MUAN, 1964). Os valores da Tabela 12 foram
utilizados para completar a Tabela 9 para os sistemas que ndo foram estudados, apresentando
coeficientes de expansdo térmica e variacdo da energia livre de Gibbs. Outros valores sdo

obtidos a partir de medicGes preliminares.
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Tabela 9. Propriedades dos espinélios de metais de transi¢do (a 800 °C, exceto Co304)

Cr Mn Fe Co
MnCo0,04
a=9,7
Mn1,2Cr1,g (oA Mn3Oy4 MnFe;04 AG =-303
Mn oa=6,8 oa=28,8 a=12,5 ’
AG=-273 AG=+11,6 AG=+19,7 (MCHALE; ROTH,
1996)
CoCr,04 CoMn,04 CoFe,04 C030,4
Co oa=17,5 oa=17,0 o=12,1 0=93
AG=-41,8 AG=-28,1 AG=-232 dec>900 °C

Fonte: adaptado de Petric e Ling (2007)

Valores de ASR de 12 mQ.cm? foram encontrados para amostras oxidadas durante
500 h. As amostras haviam sido previamente pré-oxidadas por 2 h e revestidas com MnCo20:-
MnO; (OU; CHENG, 2014).

5.2.2 Espinélio (MnCo)304

Revestimentos que contém cromo nao sdo adequados para reduzir o “envenenamento”
no catodo provocado por este elemento. Por esta razdo, os principais espinélios estudados
envolvem sistemas Mn-Co e Mn-Cu. No que tange o fator custo, o sistema Ni-Mn é
significativamente menor que o custo do sistema Mn-Co, pelo fato de ndo conter o elemento
Co (ZHANG et al., 2011).

Embora o espinélio de manganés-cobalto apresente efeito barreira, a formacao de 6xidos
em interconectores ainda ocorre. O destacamento da camada de espinélio € provavel que ocorra,
dependendo principalmente das espessuras das diferentes camadas e acontece durante o
arrefecimento da célula de combustivel a partir das elevadas temperaturas de funcionamento
(AKANDA et al., 2014).

Zhang et al. (2011) estudaram a aplicacdo do espinélio do tipo NiMn2Os como
revestimento sobre o aco inoxidavel ferritico AISI 430 utilizando a técnica de deposicéo de sol-
gel, avaliando o seu efeito sobre a resisténcia a oxidacdo e quanto a resisténcia especifica de
area (ASR). A partir dos ensaios de oxidacdo na temperatura de 750 °C por 1000 h ao ar
constataram um aumento da resisténcia a oxidacao e um baixo valor de ASR em relacéo ao ago
inoxidavel sem revestimento.

O espinélio Mn15Co1504 forma duas fases cristalinas (cubica e tetragonal) a 400 °C
(YANG et al., 2007). No entanto, a adi¢cdo de dopante de Cu tende a formar um espinéelio com

uma unica fase. Além disso, 0 cobre reduz a temperatura de sinterizacdo, beneficiando o
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processo de dip-coating, alterando o coeficiente de expansdo térmica do espinélio. O
revestimento demonstra um excelente desempenho quanto a resisténcia a oxidagdo, bem como
efetiva barreira contra a volatilizacdo de cromo. Além disso, apresenta estabilidade em
temperaturas elevadas (CHEN et al., 2005; XU et al., 2011). Em revestimento MnCo20; obtido
pela técnica de dip-coating em AISI 430, observou-se diminuicdo da ASR em altas
temperaturas (CHEN et al., 2005).

O revestimento de espinélio de Mn;5C01504 sobre o substrato Crofer 22 APU
apresentou protecdo contra volatilizacdo de cromo. Essa composicao exibiu boa linearidade da
expansao térmica com a temperatura e apresenta estabilidade térmica e estrutural até 1250 °C
ao ar. A condutivividade desse tipo de revestimento pode ser de até 4 ordens de magnitude
maior que a do Cr203 e 3 ordens de magnitude maior que o0 MnCr204 (YANG et al., 2006).

Ou e Cheng (2014) prepararam oOxido-tipo espinélio MnCo.04 pela reducdo das
amostras a 800 °C por 20 h e na sequéncia com tratamento a (800-850 °C) durante (10-24 h).
Xin et al. (2010, 2012) prepararam Oxido-tipo espinélio por meio de revestimentos
ecologicamente corretos em liga Crofer 22 APU usando po6 reduzido e entdo realizando
tratamento térmico da liga revestida a (800-900 °C) ao ar para densificagéo.

Ou e Cheng (2014) supdem que a camada densa de (Mn,Co,Cr)304 produzida pelas
reacOes de estado solido entre o revestimento e por uma liga pré-oxidada, pode ser a explicacdo
para a dificuldade de difuséo de oxigénio e melhora da resisténcia a oxidacéo da liga revestida.
Apesar de 0 oxigénio ter a capacidade de chegar até a interface liga-revestimento através dos
poros em revestimentos sinterizados a baixas temperaturas, a camada densa de reacdo pode
suprimir o0 aumento da migracdo de oxigénio durante os testes de oxidagdo. Por outro lado, a
difusdo de Cr em O6xidos do tipo espinélio Mn-Co ou Mn-Cr é muito mais lenta do que em
Cr203. Se a camada de reagdo (Mn,Co,Cr)304 for fina ou descontinua, oxigénio e/ou cromo
podem penetrar através desta fina camada (Figura 7). Nesse caso, a liga sera oxidada
consideravelmente até formar uma densa camada de reacdo com espessura suficiente durante

longo tempo de oxidagéo.
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Figura 7. Esquema da reacéo de formagéo de camada e efeito durante os ensaios de oxidagéo.

(a) Densa camada pré-oxidada. (b) Fina camada pré-oxidada.
Revestimento —————> Sinterizacio 800 °C —> Ciclos de oxidagio

MnCo204 + MnOz (Mn,Co)3:0s (Mn,Co)304 loz
(a) (Mn,Co,Cr)304 (Mn,Co,Cr)304
1303 & (Mn,Cr)a04
Liga Fe-Cr Liga Fe-Cr
MuCo204 + MOz (Mn,Co)304 (Mz,Co)30s lo:
—_— In.Co,C:04 (M, Co.C04
(®)  cros & Qmcrsos e
Liga Fe-Cr Liga Fe-Cr

Liga Fe-Cr

Fonte: adaptado de Ou e Cheng (2014).

As medidas de condutividade sdo fortemente afetadas pela porosidade. Algumas
cerdmicas, notadamente cromitas, sdo dificeis de sintetizar para alta densidade. A
condutividade de uma amostra porosa pode ser corrigida para densidade total, utilizando média
teorica eficaz (COHEN, 1973). Os parametros de conducéo, apos correcdo para a porosidade é
dada na Tabela 10 (PETRIC; LING, 2007).

Tabela 10. Constantes pré-exponenciais para conducgdo eletrdnica ao ar a 500-800 °C

6o (S/cm) Fase
Mn12Cr1804 3,389 x 10* Puro
CoCr204 1,090 x 10* 20% Co0304
CoMn204 2,897 x10° 10% Co2Mn0Og4
CoFe204 7,122 Puro
MnC0,04 2,357 x 10* Puro

Fonte: adapatado de Petric e Ling (2007).

Dados de expansdo térmica de alguns espinélios estdo listados na Tabela 11.
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Tabela 11. Coeficiente de expansao térmica
Faixa de

a (ppm/K) temperatura (°C) Referéncia
CoCr0; 73 20-1020 (BAYER, 1972)
MnsOs 8.8 50-1000 (MORI, 2002)
CoFe,0, 14,9 50-650 ('YE('?\'ESS;’ ';;ASAD;
Cos0s 03 25 800 (BRABERS;

BROEMME, 1992)

Fonte: adaptado de Petric e Ling (2007).

Alguns valores de condutividade elétrica para determinadas temperaturas sdo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Condutividade elétrica para determinada temperatura

6 (S/cm) T(°C) Referéncia
MnCr204 0,003 800 (CHEN et al., 2005)
Mn15Cr1504 0,07 800 (CHEN et al., 2005)
Mn3O4 0,06 800 (LOGOTHETIS; PARK, 1975, p. 4)
MnsOs 0,10 800 (MEPTIEE(L:’?({*;*QS\{{*F)N 4T)OL?
C0304 2,2 700 (BRABERS; BROEMME, 1992)
MnCo0204 36 800 (CHEN et al., 2005)

Fonte: adaptado de Petric e Ling (2007)

Uma alternativa para protecdo é por meio do uso de revestimentos. Os revestimentos
devem ter condutividade adequada, coeficiente de expansdo térmica compativel,
compatibilidade quimica com os componentes adjacentes e estabilidade ao ar. Diante do
exposto, perovskitas e espinélios seriam os principais candidatos com base na necessidade de
alta condutividade (PETRIC; LING, 2007).

Larring e Norby (2000) sugeriram como revestimentos adequados interconectores de
espinélio de MnCo.04. Revestimentos de espinélio apresentam uma facilidade de aplicacéo
como metais precursores, podendo ligar-se ao substrato metalico e entdo serem oxidados para
formar a fase espinélio (BASU; KNOTT; PETRIC, 2005; YANG et al., 2005). O espinélio
CoCr204 ndo é mais utilizado atualmente, embora considerado como material interconector

pela Westinghouse na decada de 70, e 0 MnCr204 é tido como um produto da reagdo entre o
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oxido de cromo e o catodo de (La,Sr)MnOs (PAULSON; BIRSS, 2003). Novos interconectores,
como o ZMG 232 (Hitachi) e Crofer 22 (Thyssen-Krupp) formam MnCr.04, melhorando a
resisténcia a oxidacdo e atenuando a volatilizacdo de cromo (HORITA et al., 2001; VINKE et
al., 2001).

Estes estudos sugerem que por meio da reducdo de revestimentos espinélios (HIDETO
et al., 2009; YANG; XIA; STEVENSON, 2005), ou p6 de déxidos (XIN et al., 2010, 2012),
oxidos metalicos de manganés e cobalto com baixos estados de valéncia possam ser formados.
Assim, a reducdo dos produtos pode ser oxidada durante o processo de sinterizacdo facilitando
a densificacdo dos revestimentos protetivos. Entretanto, observando a perspectiva de custo, a
reducdo de pds de dxidos ou revestimentos ecologicamente corretos, torna a preparagdo do
revestimento mais complicada e cara.

Baseado na condutividade elétrica e expansdo térmica de espinélios de metais de
transicdo, os melhores candidatos para revestimentos para interconector em acos inoxidaveis
ferriticos sdo C0304, CuFe204, MnxC03.xO4 € CuxMn3.xO4 onde 1 <x <1,5. CuFe204 ndo tem
tolerancia na composicdo, enquanto os dois espinélios de Mn tém limites de temperatura
superior e inferior. Co304 tem a mais baixa condutividade térmica e maior incompatibilidade
dos quatro espinélios. Assim, ndo existe candidato ideal, mas todos podem ser considerados
para os revestimentos como interconector de SOFC.

Este trabalho propde um estudo de obtencéo e caracterizacdo de revestimentos do tipo
espinélio, por meio da técnica de dip-coating, para a protecdo contra a oxidacdo em altas
temperaturas de substratos metéalicos.

Espera-se obter revestimentos do tipo espinélio a base de MnCo com propriedades
adequadas para aplicacdo como interconector em células a combustivel do tipo 6xido solido de
temperatura intermediaria (ITSOFC). Além disso, obter filmes com estabilidade morfologica e

guimica nas condicdes de operacdo da célula a combustivel.



6 REVESTIMENTO SOL-GEL - PROCESSO DE DIP-COATING

6.1 SOL-GEL

Um coloide € uma suspensédo na qual a fase dispersa é tdo pequena (1-1000 nm) que as
forcas gravitacionais sdo negligenciaveis e interacdes sdo dominadas por forcas de curto
alcance, como as atracdes de van der Waals e mudancas na superficie. Um sol é uma suspensao
coloidal de particulas em um liquido, podendo ser utilizado para gerar polimeros ou particulas
do qual sdo feitos os materiais cerdmicos. Um ceramico é usualmente definido como um
material ndo metalico e inorganico. No processo sol-gel, 0s precursores para a preparagdo de
um coloide consistem de metais ou elementos metaloides rodeados de varios ligantes. Os
alcooxidos sdo a classe de precursores mais usada em pesquisas de sol-gel. Um alcodxido é um
ligante formado pela remocéo de um préton da hidroxila de um &lcool, como um metoxido
(* OCH3) ou etoxido (¢ OC2Hs). Alcodxidos metélicos sdo membros de uma familia de
compostos organometalicos, os quais tém ligantes organicos ligados com um metal ou 4&tomo
metaloide. Compostos organometalicos sdo definidos por ligagdes metal-carbono, ligacdes de
ndo-metal-oxigénio-carbono como no alcooxidos metalicos. Os alcooxidos metélicos séo
precursores populares porque eles reagem imediatamente com a agua. A reagdo é conhecida
como hidrolise, porque o ion hidroxila se liga ao &tomo metélico (BRINKER; SCHERER,
1990).

O método sol-gel possibilita preparar uma mistura em solucdo, apresentando
homogeneidade em escala molecular. E possivel variar as quantidades dos precursores da
solucdo. Fatores como temperatura, composic¢ao quimica, pH, concentracfes dos reagentes e a
natureza do solvente influenciam no processo. Este processo é simples, com aplicacdo em
escala industrial, além de ser mais barato que outros métodos. Tem se tornado um meio cada
vez mais popular para preparagdo de materiais de células a combustivel, como materiais de
eletrdlito e catodo (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

A gelificacdo ocorre ap6s imersdo de sol em um molde, no qual € possivel obter
materiais com a forma desejada. Alternativamente a gelificacdo pode ser produzida pela rapida
evaporacédo do solvente, como ocorre durante a preparacdo de filmes (BRINKER; SCHERER,
1990).

6.1.1 Complexantes
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Os complexantes atuam principalmente na condensacdo homogénea da solugdo no
processo sol-gel. A eletronegatividade dos ligantes é um fator-chave que pode afetar a

complexacdo entre os ions e complexantes de metais (PECHINI, 1967).

6.1.2 Teor de agua

Viazzi et al. (2006) verificaram que o aumento da razdo molar H.O / Zr na sintese de
YSZ, reduz o tempo de gelificacdo. 1sso se deve ao fato de a reacdo sol-gel ser baseada na
hidrélise e condensacdo do alcodxido de zirconio. Na presenca de dgua, 0 composto reage
rapidamente formando hidréxido de zirconio.

A adicdo de acido acético ao alcooxido de zirconio forma complexos muito estaveis
(KESSLER et al., 2005). A hidrélise e as taxas de condensacdo sdo reduzidas neste caso
(LIVAGE et al., 1997) para formar um gel estavel. A funcdo do &cido acético e da agua séo
opostas. Alterando esses parametros é possivel controlar o tempo de gelificagdo. 1sso representa
apenas uma das vantagens do processo sol-gel.

Na sintese de YSZ a taxa molar de H.O / Zr de 1 e 4 molar apresentou tempo de
gelificacdo de 58 dias e 2 dias, respectivamente (CHANGRONG et al., 1999).

6.1.3 Catalisadores

Catalisadores controlam as taxas de hidrolise e de condensacdo. Caracteristicas como a
taxa de formagé&o de gel e estrutura de gel podem ser ajustados para cada sistema. Foi observada
uma reducdo consideravel no tempo de gelificacdo com o catalisador &cido acético, quando

comparado com outros acidos (PECHINI, 1967).

6.2  DIP-COATING

Por meio do método de sol-gel foi possivel a obtencdo de espinélio de Co2SnO4
(AGUILAR-MARTINEZ et al., 2013). Foram realizados ensaios para 3 faixas de temperatura
(900, 1300 e 1400 °C) e 3 faixas de tempo (1, 5 e 8 h) em forno. Os resultados apontaram que
a 1400 °C durante 8 h se obteve uma fase Unica de Co.SnOa, contendo grdos com contornos
bem definidos e morfologia homogénea, enquanto que a 900 °C independente do tempo
empregado, diferentes tamanhos e morfologias de particulas foram observadas devido a mistura

de 3 fases presentes na amostra.
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Revestimento de espinélio condutor de CuCo204 foi aplicado sobre superficie de aco
inoxidavel ferritico AIS1 430 pela técnica de dip-coating por sol-gel. Apds 500 h ao ar a 800 °C,
os resultados mostraram que o revestimento CuCo0204 forma uma dupla camada, que consiste
de um depdsito rico em ferro e na camada superior forma-se espinélio de Cu-Co. O deposito
tem funcdo protetora, atuando como barreira contra a migracdo de cromo para a camada de
Oxido externa, aliviando o envenenamento do catodo. A resisténcia a oxidacdo é
significativamente aumentada pelo revestimento de protecdo com uma constante de velocidade
parabolica de 5,8x10*® g’cm™s™. A condutividade elétrica é melhorada devido & inibicdo do
crescimento do depdsito de Cr20s. A resisténcia especifica de area entre (550 e 800) °C situou-
se entre 11,5 e 22,2 mQcm? (PAKNAHAD; ASKARI; GHORBANZADEH, 2014).

Ou et al. (2013) fizeram 0 uso da técnica de dip-coating com o objetivo de obter
espinélio (MnCo)304 por meio de sol contendo uma mistura de MnCo204 e MnO., PVB e etanol
sobre substrato de aco SUS 430 previamente pré-oxidado a 800 °C por 25 h. O resultado
encontrado indica que a técnica apresentou um resultado satisfatério, inibindo a volatilizacéo
de cromo, melhorando a resisténcia a oxidacdo e obtendo revestimento de alta condutividade.

Espinélios de NiC0204, NiCo15Feo 504 e NiCoFeO4 foram obtidos com sucesso sobre
aco inoxidavel ferritico SUS 430 pela técnica de dip-coating com uso de sol-gel, reduzindo a
migracédo de cromo (JALILVAND; FAGHIHI-SANI, 2013).

6.2.1 Influéncia da solucdo precursora

Na técnica de spray pirdlise, o uso de sais de nitratos se mostrou mais satisfatorio para
a formacéo da fase cristalina do espinélio MnCo.04 em comparacéo com sais contendo sulfatos
(ALVES, 2013).

As propriedades fisicas e quimicas da solucdo precursora sdo influenciadas pelo
solvente, tipo de sal, concentracdo da solugéo e aditivos. Modificando a composicao da solugéo
precursora, é possivel obter diferentes estruturas e propriedades para um determinado filme
depositado (PEREDNIS; GAUCKLER, 2005).

Cloretos, nitratos e metalorganicos sdo 0s sais precursores mais utilizados. Como
vantagens, os cloretos apresentam alta solubilidade e o baixo preco, mas causam corroséo.
Como substitutos para os cloretos, estdo os nitratos e os metalorgénicos. A principal

desvantagem dos metalorganicos é o alto custo (PEREDNIS, 2003).
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6.2.2 Influéncia do tempo e da temperatura de tratamento térmico

De acordo com o estudo realizado por Alves (2013), que avaliou a redu¢do do tempo de
tratamento térmico de seis para trés horas influenciou negativamente na formacdo completa da
estrutura cristalina do espinélio MnCo.0a, ocorrendo uma redugdo das intensidades dos picos
desta fase, e verificando uma maior evidéncia dos picos relacionados a formacéo de lamelas.
Pela anélise do difratograma de filme tratado termicamente a 900 °C por 6 h ficou evidenciado
a formacdo satisfatoria da estrutura cristalina do espinélio MnCo204. Porém, ainda foram
notados picos da formacdo de lamelas e dos picos do ago. O resultado foi insatisfatorio quando
se reduziu a temperatura do tratamento térmico de 900 °C para 850 °C. Foram identificados
picos correspondentes ao espinélio MnCo204, com baixa intensidade, indicando que a formagéo
da estrutura cristalina foi incompleta. Resultados de anélises termogravimétricas e térmicas
diferenciais em uma amostra obtida pela raspagem de parte do filme depositado a 280 °C, antes
de ser submetido ao tratamento térmico revelam trés estagios significativos de decomposicéo.
No primeiro estagio, foi constatado uma perda de massa a 41 °C, indicando a desidratacéo do
po precursor. Um segundo estadgio é identificado na temperatura de 221 °C. A maior
temperatura de decomposic¢do da amostra é em torno de 860 °C. Essa temperatura corresponde
ao inicio da formacéo do espinélio MnCo,04 (ALVES, 2013).



7 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

7.1  MATERIAIS EMPREGADOS

O material selecionado como substrato para a obtencdo do revestimento foi 0 aco
inoxidavel ferritico AISI 430. A sua composicdo quimica foi determinada através do
espectrometro de emissdo dptica da marca Spectro, modelo Spectrolab e esta apresentada na
Tabela 13.

Tabela 13: Composi¢do quimica do a¢o (% em massa)
Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb Fe

16,44 0,06 0,43 0,36 0,036 0,40 0,02 0,002 0,0 Bal.
Fonte: Boletim do fornecedor

Os reagentes utilizados no processo de sol-gel, formulas quimicas e as quantidades estdo
listados na Tabela 14.

Tabela 14: Reagentes utilizados no processo de sol-gel

Substéncia g%rlnr:#(!: Qlé;nrgggde
Etilenoglicol C2HeO2 100
H.O H20 500
Nitrato de manganés x 4H,O  Mn(NO3)2.4H20 0,25
Nitrato de cobalto x 6H20 Co(NOs3)2.6H20 0,50
Acido citrico CeHsOr7 0,125

7.2 PREPARACAO DO SUBSTRATO METALICO

Para a realizacdo do estudo proposto foram empregadas amostras da Tabela 15 e

seguindo as etapas representadas no fluxograma da Figura 8.
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Figura 8: Obtencdes e caracterizacOes realizadas para amostra AlISI 430 e AlSI 430/MnCo
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O substrato metélico foi cortado na dimensdo de 20 x 20 x 0,5 mm, adequada para a
realizacdo dos ensaios descritos posteriormente. As amostras foram lixadas com lixa d’agua de
SiC de #220 a #1200. Ap0s essa preparacdo mecanica, as mesmas foram submetidas a um
processo de desengraxe com detergente durante 15 min a 60 °C e ap6s lavadas com agua
deionizada. Na sequéncia, foram lavadas com etanol e secas a frio, estando assim preparadas
para posterior processo de deposi¢édo do revestimento.

A Tabela 15 apresenta a descricdo e a caracterizago utilizada para cada tipo de amostra

descrita anteriormente.
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Tabela 15: Descri¢do das amostras

Amostra Descricao

Substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 430 lixado #220 a #1200,

AISI 430 . , S .
desengraxado, limpo com &gua deionizada e limpeza com etanol

Substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 430 lixado #220 a #1200,
desengraxado, limpo com &gua deionizada e limpeza com etanol. Apos

AISI 430/Mn-Co  revestido por dip-coating a partir de um sol contendo Mn-Co. 18
secagem a 199 °C. 22 secagem a 300 °C. Tratamento térmico a 800 °C
por 2 h

7.3 ELABORACAO E OBTENCAO DO REVESTIMENTO

O sol empregado para a obtencéo do revestimento baseou-se na mistura dos reagentes
qguimicos com as quantidades adequadas para a obtencdo da estequiometria desejada do
revestimento 1:2 (Mn:Co), como apresentado na Tabela 14. O método de preparacdo do sol foi
adaptado a partir da literatura (MICHALSKA et al., 2011; POPA; CALDERON-MORENO,
2009) da seguinte maneira: dissolveu-se o &cido citrico em agua deionizada e agitou-se a 60 °C
com o auxilio de um agitador magnético (marca FISATOM, modelo 752A). Os precursores
(Mn(NO3)2.4H20) e (Co(NOz3)2.6H20), previamente dissolvidos numa fracdo de agua, foram
adicionados ao &cido citrico totalmente solubilizado. A agitacdo foi mantida constante a 60 °C
por 2 h em refluxo fechado e em seguida adicionou-se o etilenoglicol, elevando-se a
temperatura para 90 °C com agitacdo moderada por 24 h. Depois de transcorrido o periodo de
24 h, evaporou-se o excesso de solvente. O sol foi entdo resfriado a temperatura ambiente.

A obtencdo do revestimento foi realizada sobre o substrato metalico previamente
preparado, como mencionado anteriormente, através da técnica de dip-coating. Os parametros

operacionais para a deposi¢édo estdo descritos na Tabela 16.

Tabela 16: Par&metros operacionais do processo de deposicao

Parametro Valor
Velocidade de retirada (mm/min) 60
Tempo de imersdo (min) 1
Temperatura (°C) 24

A Figura 9 mostra o equipamento e a montagem utilizada no processo de dip- coating
(marca MARCONI, modelo MA 765).
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Figura 9: Equipamento utilizado na técnica de dip-coating

Na sequencia as amostras AlISI 430 e AISI 430/MnCo foram submetidas ao processo de
secagem a 199 °C durante 3 h com taxa de aquecimento de 1 °C/min e resfriadas ao forno até a
temperatura ambiente. Realizou-se um segundo processo de secagem a 300 °C durante 1 h com
uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min e com resfriamento ao forno até a temperatura

ambiente. As etapas do processo de secagem descritas estdo representadas pela Figura 10.

Figura 10. Etapas do processo de secagem
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Apbds os processos de secagens, foi realizado o tratamento térmico na temperatura de
800 °C durante 2 h ao ar em um forno tipo mufla (marca SANCHIS) com uma taxa de

aquecimento de 3 °C/min. O objetivo desse tratamento térmico é a formacéo da fase cristalina
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desejada, ou seja, 0 6xido do tipo espinélio com estequiometria MnCo204. A temperatura de
tratamento térmico foi baseada no trabalho de Brylewski et al. (2014).

7.4  CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

7.4.1 Caracterizacao quanto a adesao

Para a caracterizacdo quanto a adesdo do revestimento foi utilizado o ensaio de
dobramento seguindo a norma ASTM B571-97 (ASTM, 2013). O método utilizado consiste no
dobramento da superficie da amostra em um eixo liso até que uma superficie fique paralela com
o0 outro lado. O diametro do eixo deve ser quatro vezes maior do que a espessura da amostra.

Na presenca de falhas de revestimento ou bolhas, uma lamina afiada pode ser usada para
tentar levantar o revestimento. Na presenca de revestimentos duros ou quebradicos, trincas
geralmente ocorrem na area de dobra. As trincas podem ou ndo se propagar no substrato. Em
qualquer das situaces, as trincas nao representam que o revestimento tenha uma ma adesao.

Na sequencia do ensaio a peca deve ser dobrada varias vezes, para frente e para tras,
formando angulo de 180° até que ocorra a falha da base do metal. Em seguida, deve-se erguer
0 revestimento com uma lamina afiada para avaliar a adesao.

O resultado apds o teste de adesdo para o revestimento foi observado por meio de lupa
(marca BEL PHOTONICS) com aumento de 10 vezes. Também foi obtida vista de topo ao

microscopio optico (marca OLYMPUS, modelo CX31RTSF) com aumento de 100 vezes.

7.4.2 Caracterizacdo morfologica e estrutural

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (MEV/EDS modelo JSM 5800), utilizando
uma voltagem de 20 kV, foi empregada para a caracterizacdo quimica das amostras AISI 430 e
AISI 430/MnCo.

A caracterizacdo morfolégica dos revestimentos obtidos foi feita por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) em microscopio modelo 6510LV, marca JEOL,
utilizando uma voltagem de 20 kV. Foram observadas as superficies antes do ensaio de
oxidagdo das amostras AISI 430 e das amostras AISI 430/MnCo. Além da superficie, a
morfologia em corte transversal foi vista a fim de verificar a espessura do revestimento obtido.

A caracterizacdo estrutural do revestimento foi realizada por difracdo de raios-X (DRX)

em um equipamento marca PHILIPS, modelo X'Pert MPD, equipado com monocromador
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curvado de grafite e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. Intervalo de angulos
analisados de 20° < 26 < 80°. A radiacio utilizada foi Cu Ka (A = 1,54184 A).

7.4.3 Caracterizacdo quanto a composicao elementar

Foi realizado imersdo com amostra de titadnio de alta pureza observando o mesmo
método empregado para o preparo e obtencao de revestimento do substrato AlISI 430, a fim de
determinar o teor de cobalto presente na amostra AISI 430/MnCo, uma vez que o ferro possa
estar coincidindo com o elemento.

A caracterizacdo quanto a composi¢do elementar foi realizada por meio de um aparelho
de Fluorescéncia de raios-X. O equipamento utilizado foi 0o THERMO SEI NITON XL3t
(Goldd+).

7.4.4 Caracterizacdo quanto a resisténcia a oxidacao

A caracterizacdo quanto a resisténcia a oxidacdo foi realizada através de ensaios
isotérmicos em forno tipo mufla na temperatura de 800 °C por 24 h, 48 he 96 h ao ar. A fim de
verificar a influéncia do revestimento no comportamento oxidativo do aco inoxidavel ferritico
AISI 430, as amostras AISI 430 e AISI 430/MnCo foram pesadas antes e ap6s cada tempo de
oxidacdo com uma balanca analitica marca SHIMADZU, modelo AY 220, com precisdo de 10
% g para a determinagio da variagdo de massa por area (Am/A). Esse ensaio foi realizado em

triplicata.



8 RESULTADOS E DISCUSSAO
8.1 CARACTERIZACAO QUANTO A ADESAO

A Figura 11 apresenta uma imagem obtida por meio de uma camera fotogréfica digital
da amostra AISI 430/MnCo tratada termicamente. Na regido revestida (ao centro), se observa

uma coloracdo com tonalidade esverdeada e uma regido amarelada, apresentando um filme

continuo e com brilho intenso.

Figura 11. Imagem de AISI 430/MnCo ap6s tratamento térmico

Substrato

Filme de MnCo

Substrato

O resultado apds o teste de adesdo para o revestimento foi observado por meio de lupa
para as Figura 12a e Figura 12b com aumento de 10 vezes. A Figura 12c apresenta vista de topo
ao microscopio optico com aumento de 100 vezes. De acordo com a norma ASTM B571-97
(ASTM, 2013), o resultado do teste indicou 6tima aderéncia do revestimento ao substrato, ou
seja, apos o ensaio de dobramento ndo houve destacamento visivel do filme do substrato (Figura
12a), mesmo realizando o dobramento da amostra até a falha do metal base (Figura 12b). Com

o0 auxilio de lamina também néo foi observado o destacamento do filme.

Figura 12. Amostra AlSI 430/MnCo (a) Dobramento até 180°. (b) Dobramento até fraturar. (c) Vista superior
apos dobramento ao de 180°.
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Na Figura 12c se observa que o filme ndo forma trincas ou descontinuidades mesmo
apos ao dobramento a que a amostra foi submetida.

8.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

A Figura 13 apresenta a morfologia superficial do aco inoxidavel AISI 430 apds
processo de lixamento utilizando-se lixas d’agua de SiC até a grana #1200 limpas com etanol.
Este processo de preparo mecanico foi o que apresentou a melhor cobertura de filme, sendo que

as amostras lixadas até a grana #600 ndo apresentaram filme uniforme.

Figura 13: Micrografia obtida a0 MEV da amostra AISI 430 empregada para aplicacdo do revestimento
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RN A

No presente trabalho os revestimentos foram obtidos sobre o substrato preparado
mecanicamente, o qual favorece o ancoramento mecanico do revestimento ao substrato,
aumentado, consequentemente, a aderéncia do mesmo.

Na Figura 14 esta apresentada a morfologia de superficie da amostra AISI 430/MnCo
apos obtencéo do revestimento por dip-coating e tratamento térmico a 800 °C por 2 h. Observa-

se um filme regular e com auséncia de trincas, comparado a0 mesmo ago sem revestimento.

Figura 14: Imagem obtida no MEV da amostra AISI 430/MnCo

SEl _ 20kV
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A secdo transversal da amostra AIS1 430/MnCo é apresentada na analise composicional
por EDS na Figura 15. A espessura do revestimento tem aproximadamente 3 pm. E possivel
verificar a presenca dos elementos manganés e cromo na interface com maior intensidade.
Esperava-se gque o teor de cobalto fosse maior em relacao ao teor de manganés, o que ndo parece
acontecer. Isso pode ser devido ao fato de os elementos cobalto e ferro apresentarem valores
muito préximos em linhas de espectro, e dessa forma o elemento ferro pode estar interferindo
na identificacdo do elemento cobalto na analise de EDS. O valor do ferro na linha de emissao
do espectro e Kqi € 6,403 keV, enquanto que o valor para o cobalto é 6,94 keV (NICU et al.,
2007).

Alves (2013) empregou a técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX) para determinar a
concentracdo dos elementos que compdem os filmes de MnCo20. obtidos na técnica de spray-
pirélise.

Entdo, como andlise complementar ao EDS para a amostra AlSI 430/MnCo foi realizada
a analise de fluorescéncia de raios-X para determinar a composicdo elementar dos
revestimentos. O revestimento foi depositado sobre titanio de alta pureza a fim de determinar a
concentracdo dos elementos de interesse, Co e Mn, adotando-se 0 mesmo procedimento de
preparo de AISI 430/MnCo. Por meio da analise de fluorescéncia de raios-X é possivel afirmar
que hé presenca de um filme sobre o substrato.

Os resultados em percentual obtidos foram de 26,83% e 73,17% para os elementos
cobalto e manganés, respectivamente. O elemento oxigénio ndo foi considerado nessa analise,
pois essa analise tem por objetivo identificar a presenca de cobalto, que néo foi identificado na
andlise de EDS. Dessa forma, essa analise comprova que o revestimento MnCo esté presente
no substrato, embora o cobalto ndo tenha sido detectado na analise de EDS no revestimento.

A partir da Figura 15 é possivel observar a distribuicdo heterogénea dos elementos
constituintes do revestimento em toda a espessura de camada observada em corte transversal.
A presenca dos sinais dos elementos constituintes do revestimento no substrato pode ser devido
a preparacao da amostra para a avaliagdo da secdo transversal. Ou seja, durante o processo de

lixamento e polimento da amostra pode ter ocorrido o arraste destes elementos.
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Figura 15. MEV e EDS da se¢do transversal da amostra AlISI 430/MnCo. (a) imagem obtida por elétrons
secundarios. Imagem do mapeamento do elemento: (b) O, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe, (f) Co.
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Por meio da analise de EDS, da camada de aco inoxidavel revestido por Mn e Co, Ou e
Cheng (2014) verificaram a reducdo destes elementos no lado do revestimento e reducéo de
cromo no lado do substrato/6xido. Pelo fato de conter simultaneamente Mn, Co e Cr, 0s autores
associam que a camada pode ser produto de rea¢des de estado solido e difusdo entre o substrato
pré-oxidado e o revestimento de MnCo204-MnQOz. Também observaram que a camada de
reacdo € rica em cromo e com espessura de 2 um para a amostra pré-oxidada por 2 h. Associado
aos resultados de DRX, os autores discutem sobre a formagdo da camada rica em cromo, que
poderia estar relacionada com a formacdo de Cr.O3 durante o longo periodo de oxidacdo. As
amostras de Ou e Cheng (2014) foram submetidas a um processo de pré-oxidacdo e para 0

revestimento foi utilizado uma mistura de éxidos. Esses 2 fatores podem explicar o fato da ndo
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identificacdo de cobalto na amostra AISI 430/MnCo.

Os resultados obtidos por Ou e Cheng (2014) parecem convergir parcialmente com 0s
resultados obtidos nesse trabalho. Os pesquisadores verificaram uma camada externa no
revestimento rica em Mn e Co e com menor intensidade de Cr. Na Figura 16, observa-se a
mesma tendéncia, com excecdo do cobalto que apresenta uma menor intensidade em relagdo ao
que foi observado pelos pesquisadores.

Por meio da Figura 16 nédo foi possivel identificar a presenca significativa de cobalto na
interface da amostra. Nessa regido observa-se um aumento das intensidades de manganés e
cromo e uma reducdo de intensidade para os demais elementos. Esses dados estdo coerentes
com o0 mapeamento em cores observado na Figura 15.

A espessura do revestimento foi estimada, pois a principio, ja existe a formacdo do
oxido. O valor estimado baseou-se no ponto em que se verifica um aumento da concentracdo
de manganés em relacdo a quantidade presente no substrato. A medida aproximada da espessura
do revestimento é de 3,2 um.

As lamelas apresentadas sdo ricas em cromo e manganés. O oxigénio é muito leve, o
gue pode ocasionar erros na leitura desse elemento. Durante o tratamento térmico ao ar houve
formacdo de oxido. A formacdo de 6xido de cromo pode ter ocorrido devido ao fato do
tratamento térmico néo ter sido efetuado em atmosfera inerte. Zhang e Zeng (2014) realizaram
tratamento térmico com argénio de alta pureza a 750 °C por 2 h e entdo oxidaram a 800 °C por

2 h obtendo o 6xido espinélio de manganés cobalto.

Figura 16. Secdo transversal da amostra AISI 430/MnCo. Imagem obtida por elétrons secundarios.
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A partir da analise de DRX (Figura 17) é possivel observar o difratograma das amostras
AISI 430 e AISI 430/MnCo. Na Figura 17a os picos de FeCr sdo referentes ao substrato de aco
inoxidavel ferritico AISI 430. A partir dos resultados encontrados na interpretagdo do
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difratograma (Figura 17b) é possivel que os picos em 26 igual a 45° e 26 igual a 65° sejam
associados ao substrato (Fe) e/ou a fase Co2Mn30g. As fichas padrdo utilizadas no software
X pert para deteccdo sdo PDF 01-087-0722 e PDF 00-030-0446 para o substrato e para a fase
C02Mn30g, respectivamente. Por meio dessas fichas, ndo é possivel afirmar se houve formacao
da fase desejada de MnCo020s4.

O difratograma (Figura 17b) apresentado mostra que ndo foi possivel detectar a
formacgdo da fase desejada de espinélio MnCo204, tendo sido observado para a amostra
AISI 430/MnCo apenas a presenca da fase Co,Mn30Os.

Amri et al. (2012) comentam a dificuldade de interpretar os picos referentes a estrutura
MxCoyO., onde (M=Cu, Mn ou Ni). Ou e Cheng (2014), observaram a orientacéo preferencial
de filmes de MnCo0.04 com picos de maior intensidade na posic¢éo 26 igual a 36°. Esses picos
correspondem ao substrato de aco inoxidavel AISI 444 e a estrutura da lamela (Cr203)

proveniente da oxidacdo do aco, o que provavelmente ocorre devido a baixa espessura do filme.

Figura 17. Difratogramas de raios-X. (a) AlSI 430. (b) AISI 430/MnCo.
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8.3 CARACTERIZACAO QUANTO A RESISTENCIA A OXIDACAO

A determinacao do ganho de massa em alta temperatura € importante para avaliar o grau
de oxidag&o do substrato e da amostra revestida em fungéo do tempo.

A avaliacdo da resisténcia a oxidacdo foi realizada empregando-se amostras em
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triplicata. Os valores dos ganhos de massa obtidos para as amostras AISI 430 e AlS1430/MnCo
apos ensaio de oxidacdo a 800 °C estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Média do ganho de massa em g (Am/A) das amostras apos oxidagdo a 800 °C versus tempo

Tempo de oxidacao (h)
Amostra 24 Desv~|0 Desv~|o Desv~|o
padrdo padréo padréo
AISI 430 0,000258 0,000123 0,000442 0,000052 0,000475 0,000043
AlSI

430/MnCo 0,000065 0,000105 0,000111 0,000449 0,000119 0,000046

Portanto, nota-se um menor ganho de massa das amostras AISI 430/MnCo em relacédo
as amostras AISI 430. Esse comportamento pode ser comparado com o observado no estudo
realizado por Alves (2013) em amostras de AISI 444 e AISI 444 revestido com MnCo204,
representado na Tabela 18, com relacdo aproximada do ganho de massa de 1 para 2,7 para 100
h de oxidacdo a 800 °C. A relacdo do ganho de massa para as amostras AlISI 430/MnCo e para

as amostras AlISI 430 é aproximadamente 1:4.

Tabela 18. Oxidacdo a 800 °C de AlSI 444 revestido de MnCo0,04 e AlSI 444 ao ar
Ganho de massa (mg/cm?)

Tempo (h) AISI 444 AISI 444 revestida com MnC0204
50 0,07 0,035
100 0,135 0,05

Fonte: Alves (2013).

A Figura 18 mostra a variacdo de massa por unidade de area (Am/A)? em fungdo do
tempo de oxidacdo a 800 °C ao ar em forno mufla, baseado nos resultados apresentados na
Tabela 17. As amostras AISI 430/MnCo apresentaram menor ganho de massa
comparativamente as amostras AISI 430. Isso pode estar associado ao efeito protetivo do
revestimento, indicando um aumento da resisténcia a oxidacdo. Como esperado, para ensaio de
oxidacéo realizado a 800 °C, o ganho de massa foi maior para as amostras AlSI 430, conforme
ja observado por Costa e Silva (2006).
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Figura 18: Média do ganho de massa por area das amostras em funcéo do tempo de oxidacao a 800 °C. (a) AlSI
430. (b) AISI 430/MnCo.
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A taxa de crescimento de 6xido e a oxidacdo interna sdo dependentes da difusividade
do oxigénio ou da condutividade idnica do revestimento (QU et al., 2006a). O crescimento da
camada de oOxido também esta relacionado conforme Brylewski (2001), Fernandes e
Ramanathan (2004) com a difuséo do cétion, devido a maior mobilidade dos ions cromo em
relagcdo aos ions oxigénio. A eficiéncia do revestimento na reducgdo da taxa de oxidacéo e no
comportamento da formacéo do 6xido depende fortemente das propriedades de transporte do
material através do revestimento e da espessura do mesmo (FU et al., 2008).

O ganho de massa das amostras AISI 430 e das amostras AlISI 430/MnCo durante o
ensaio de oxidacdo a 800 °C pode ser associado a uma relacdo parabdlica com o tempo. Isto é
esperado quando o crescimento da camada de 6xido é controlado por um processo difusional
(passagem de ions metalicos e oxigénio através do filme). A constante parabdlica, kp, dada na

Tabela 19 pode ser determinada pela Equacédo 14 (HUA et al., 2011).
am)\?
(52) =kpot (14)

Onde (4m/A)? significa o quadrado do ganho de massa por unidade de area; kp é a
constante parabdlica de oxidac&o, expressa em g2cm™s™ e t € o tempo de oxidagio expresso

ems.
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A partir dos valores de kp (Tabela 19) determinados, constata-se uma tendéncia
parabolica dos valores de kp para as amostras, que pode ser verificado na Figura 19. Esses dados
indicam um efeito benéfico na reducdo da taxa de oxidacdo. No entanto, conforme Brylewski
et al. (2001) e Chen et al. (2005), a constante parabolica de oxidacéo para o aco inoxidavel
ferritico situa-se numa faixa compreendida entre a ordem de magnitude de
101 g?cm™st e 102 g?cm™s?. E de acordo com alguns trabalhos apresentados na literatura
(ANTEPARA et al., 2005), a constante parabolica de oxidacdo deve ser menor do que
1012 g’cm“st e preferencialmente abaixo de 10™*° g?cm™s!, para a utilizagdo do aco inoxidavel

ferritico como interconector em células a combustivel do tipo ITSOFC.

Tabela 19: Constantes parabélica (k,= g?cm™s ™) de oxidagio na temperatura de 800 °C.
24 h 48 h 96 h

AISI 430 2,64275x 10 3,3151x 103 1,8902 x 1013
AISI 430/MnCo 4,82755x 10 7,0555 x 101 4,0803 x 10

Figura 19. Constante parabdlica kp. (a) AlISI 430. (b) AISI 430/MnCo.
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Na Figura 20 s&o apresentados os difratogramas de raios-X obtidos para a amostra AlSI
430 e para as amostras AlISI 430 oxidadas por 24 h, 48 h e 96 h. A partir dos dados a seguir,
verifica-se que a maioria dos picos dos difratogramas (Figura 20b, Figura 20c e Figura 20d) se
referem aos Oxidos de ferro e Oxidos de cromo. Para a amostra AlISI 430 ndo se observa a

formagéo de Cr20s3, indicando que a camada de passivacdo € muito fina.
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Figura 20. Difratogramas de raios-X. (a) AISI 430. AlSI 430 oxidado por: (b) 24 h. (c) 48 h. (d) 96 h.
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A Figura 21 apresenta os difratogramas da amostra AISI 430/MnCo e das amostras AlSI
430/MnCo oxidadas por 24 h, 48 h e 96 h. Os parametros empregados para o tratamento térmico
foram baseados em estudos realizados por Zhang e Zeng (2014).

Para as amostras AlISI 430/MnCo oxidadas por (24, 48 e 96) h sdo observados picos
relacionados a formacao de 6xidos de espinélios contendo em sua estrutura os elementos Mn e
Co. A medida que o tempo de oxidagio das amostras aumenta, nota-se a formagéo de picos
mais definidos e com maior intensidade. De acordo com Alves (2013), a temperatura de
tratamento térmico é muito mais critica do que o tempo de tratamento para a obtencdo da fase
desejada. No entanto, para o presente trabalho, o tempo de tratamento térmico apresentou
influéncia na formacao e intensidade dos picos. E possivel notar que diversas fases comecam a
surgir nas amostras que foram submetidas ao ensaio de oxidacdo e dentre elas, incluem-se
espinélio de MnCo com diferentes estequiometrias.

Para amostras revestidas com cobalto, picos caracteristicos de CoFe2Q4, podem ser
formados pela reacdo entre CosO; e Fe que migram do substrato para a superficie
(MACAULEY et al., 2011).
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Figura 21. Difratogramas de raios-X. (a) AISI 430/MnCo. AISI 430/MnCo oxidado por: (b) 24 h. (c) 48 h. (d)
96 h.

1 -Co2Mn30Os
2-Cr20s:

3 - (Mn,Co)304
4 -MnCo204

5 - CoMmn204

6 - CoFez04

7 - Mnz0a

2
)
6 3 8 -FeCr d
2 2 2 6 2 2 6 5 4 2
— A /\_JUlk A A

- 3
Z
= 2 2 8 2 c

6 26 3 2 2 5 54
-g JL A Al N M A I\_A_ﬂ-
.- 62
I
=
& 2 ” 6 > i b
= 6 2 2 2 6 62 2

) . e
8 18
7 h a
o A . . . ‘ .
20 30 40 S0 60 70 80
20/°

Na Figura 22 esta apresentada a secdo transversal da amostra AIS1 430 ap6s o ensaio de
oxidagdo a 800 °C por 48 h em forno. E possivel notar que ha uma grande quantidade dos
elementos cromo e manganés sobre a superficie da amostra. A amostra apresenta lamelas, que
sdo pertencentes, provavelmente ao 6xido de cromo e manganés, pois como se pode ver nas
imagens de EDS (Figura 22), o sinal € mais intenso para esses elementos nas lamelas, que s&o

resultado da oxidacdo do cromo.
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Figura 22. Secdo transversal da amostra AlSI 430 ap6s ensaio de oxidagao por 48 h a 800 °C: (a) imagem obtida
por elétrons secundérios. Imagem do mapeamento do elemento: (b) O, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe, (f) Co.
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Na Figura 23 esta apresentada a secdo transversal da amostra AISI 430/MnCo apdés o
ensaio de oxidacdo a 800 °C por 48 h. A camada de revestimento apresenta espessura regular e
densa. A auséncia de porosidade é uma das caracteristicas desejadas para camadas protetoras
utilizadas como interconector (YANG et al., 2006). Pelo resultado da anélise por mapeamento
é possivel verificar se houve a difusdo do elemento cromo através do filme, com presenca de
lamelas, de 6xido de cromo (Figura 23c) e manganés (Figura 23d), pois, como se pode ver nas
imagens de EDS (Figura 23) o sinal é mais intenso para esses elementos nas lamelas, que séo
resultado da oxidacdo do cromo.

O 6xido de cromo pode reagir com MnOz e/ou MnCo204 produzindo solugdes sélidas

de espinélios (Mn,Cr)304 e (Mn,Co,Cr)30a. Isso pode explicar a reacdo da camada de interface
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contendo simultaneamente Mn e Cr. Por outro lado, embora o cromo tenha facilidade em reagir
com o revestimento, a migracao de cromo no espinélio é bastante lenta a temperatura de 800 °C
(OU; CHENG, 2014).

Figura 23: Secdo transversal da amostra AlSI 430/MnCo apds ensaio de oxidagdo por 48 h a 800 °C: (a) imagem
obtida por elétrons secundéarios. Imagem do mapeamento do elemento: (b) O, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe, (f) Co.
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O sinal intenso para os elementos cromo, manganés e oxigénio na regido adjacente ao
substrato pode estar associado ao pico intenso de (Mn,Co0)304 e principalmente aos picos de
Oxido de cromo, conforme Figura 21. A presenca intensa de manganés também pode estar
relacionada com taxa de difusdo dos elementos, que possui a seguinte ordem Dmn > Dre > Dcr
(JOLANTA; ZBIGNIEW; JERZY, 2005).

Nota-se na Figura 24, uma grande intensidade dos elementos cromo e manganés para a
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amostra AlSI 430, em rela¢do a amostra AIS1 430/MnCo (Figura 25), para as mesmas condi¢es
que ambas foram submetidas. A amostra apresenta lamelas que séo pertencentes ao 6xido de
cromo, Cr203. Além disso, observa-se aumento da espessura da camada de 6xido, 0 que esta de

acordo com os resultados da Tabela 17.

Figura 24. Secdo transversal da amostra AlSI 430 ap6s ensaio de oxidagao por 96 h a 800 °C: (a) imagem obtida
por elétrons secundérios. Imagem do mapeamento do elemento: (b) O, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe, (f) Co.
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A Figura 25 mostra a se¢do transversal do aco inoxidavel ferritico AISI 430/MnCo ap6s
0 ensaio de oxidagéo a 800 °C por 96 h. O resultado da analise quimica por EDS (mapeamento
em cores) evidencia a falta de regularidade de cobertura do filme cerdmico para o elemento
oxigénio, visto que revela as regides onde ndo houve a cobertura do revestimento.

A presenca do elemento cromo é verificada em toda a superficie revestida com o filme
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de MnCo (Figura 25c) e esta possivelmente, associada a difusdo do elemento através da camada
do filme. Contudo, é importante reforcar que mesmo que tenha sido verificado a difusdo do
cromo atraves do revestimento. Os ensaios de oxidacao revelaram um ganho de massa menor,

quando comparado com a amostra AISI 430, conforme observado na Figura 18.

Figura 25: Secéo transversal da amostra AISI 430/MnCo apds ensaio de oxidagdo por 96 h: (a) imagem obtida
por elétrons secundérios. Imagem do mapeamento do elemento: (b) O, (c) Cr, (d) Mn, (e) Fe, (f) Co.
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A Figura 26 apresenta as imagens de topo (ampliacdo de 2000X) das amostras
AISI 430/MnCo oxidadas a 800 °C por (24, 48 e 96) h, respectivamente (a), (b) e (c). Além
disso, também sdo mostradas as imagens de topo das AlISI 430 oxidadas a 800 °C por (24, 48 e
96) h, respectivamente (d), (e) e (f). A amostra apresenta lamelas de 6xido de cromo, Cr20:s.

No entanto, a amostra AIS1 430/MnCo oxidada por 24 h (Figura 26a) apresentou um alto teor
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de lamelas sobre a superficie analisada em comparacdo com as demais amostras
AISI 430/MnCo. As amostras AISI 430 oxidadas por (24 e 48) h apresentaram um teor
acentuado de lamelas na superficie (Figura 26d e Figura 26e). As lamelas formaram-se devido
a oxidacao do cromo.

Por meio da anélise de DRX das amostras AISI 430/MnCo (Figura 21) uma quantidade
significante de 6xidos (Cr203) foi detectada, o que indica a pré-oxidacdo do substrato durante
o0 tratamento térmico, possivelmente devido a porosidade do substrato (OU; CHENG, 2014).

A formacdo dos dxidos de cromo pode ser visualizada na Figura 26 e na Figura 27.

Figura 26. Imagem obtida no MEV (aumento de 500 vezes) para a amostra AlSI 430/MnCo oxidada a 800 °C
por: (a) 24 h (b) 48 h e (c) 96 h. AlSI 430 oxidada a 800 °C por: (d) 24 h, (e) 48 h e (f) 96 h.
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Figura 27. Imagem obtida no MEV (aumento de 2000 vezes) para a amostra AlSI 430/MnCo oxidada a 800 °C
por: (a) 24 h (b) 48 h e (c) 96 h. AISI 430 oxidada a 800 °C por: (d) 24 h, (e) 48 h e (f) 96 h.
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A formacdo de Oxidos estd mais evidente para todas as amostras AISI 430,
principalmente para as amostras AlSI 430 oxidadas por 24 h e 48 h, e também para a amostra
AISI 430/MnCo oxidada por 24 h. Entretanto, todas as amostras apresentaram lamelas, que
resultam da oxidacdo do cromo. No corte transversal (Figura 22 a Figura 25), isso é evidente.



9 CONCLUSOES

Através da técnica de dip-coating foi possivel a obtencdo do filme a base MnCo sobre
0 substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 430. No entanto, por meio de difratograma para a
amostra AISI 430/MnCo a fase desejada de espinélio MnCo.04 ndo foi detectada apds a etapa
do tratamento térmico. Essa fase foi identificada apenas para as amostras AISI 430/MnCo
oxidadas por 48-96 h. O filme obtido apresentou excelente aderéncia ao substrato apos o teste
de adeséo.

Os resultados obtidos apds os ensaios de oxidagdo mostraram que 0 aco inoxidavel
ferritico AISI 430 revestido com o filme de MnCo apresentou cobertura regular, sem formacgéo
de trincas e fissuras. Apresentou menor ganho de massa em relacdo ao substrato sem
revestimento, indicando um aumento na resisténcia a oxidacao.

Por meio da andlise de EDS a amostra AlISI 430/MnCo verificou-se a formacdo de
lamelas em todas as amostras analisadas. Por meio da anélise complementar de fluorescéncia
de raios-X € possivel afirmar que ha presenca de um filme sobre o substrato. Os resultados em
percentual obtidos foram de 26,83% e 73,17% para os elementos cobalto e manganés,
respectivamente. Dessa forma, essa analise comprova que o filme MnCo esta presente sobre o
substrato e o cobalto ndo foi detectado na analise de EDS no revestimento.

A constante parabolica de oxidagdo obtida foi da ordem de 104 g%cm™s. De acordo a
literatura o ideal é apresentar valor menor que 102 g?cm™s™ e preferencialmente abaixo de
1015 g2cm™s?, para a utilizacdo do aco inoxidavel ferritico como interconector em células a
combustivel do tipo ITSOFC. Portanto, o revestimento apresenta valores adequados para

aplicacdo como interconector de célula a combustivel.



10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propGem-se:

Variar os parametros de deposicdo para a obtencdo de revestimentos com propriedades
mais adequadas para aplicacdo como camada de protecdo sobre materiais metalicos para
utilizagdo como interconectores em células a combustivel do tipo ITSOFC.

Realizar o tratamento térmico do revestimento em atmosfera inerte.

Realizar ensaios de oxidacdo com maiores tempos e em atmosferas redutoras.

Caracterizacdo quanto a condutividade elétrica dos substratos ndo revestidos e
revestidos na faixa de temperatura de operacdo de 600-800 °C, de céelula a combustivel do tipo
ITSOFC.

Estudos com outros materiais para revestimento e outras técnicas de deposicao.
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