Latin American Journal of Development, Curitiba, v. 3, n. 2, p. 638-646, mar./apr. 2021. ISSN 2674-9297 n

LATIN AMERICAN

JOURNAL OF DEVELOPMENT

Espinélios (NiFe)304 obtidos por eletrodeposicéo sobre aco inoxidavel ferritico

Spinel (NiFe)304 obtention by electrodeposition on ferritic stainless steel

DOI: 10.46814/lajdv3n2-012

Recebimento dos originais: 23/12/2020
Aceitacdo para publicacdo: 26/02/2021

Gustavo Alberto Ludwig
Doutorado
Instituicdo: Centro Universitario da Serra Gaucha — FSG ; Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, PPGE3M/DEMET/LAPEC
Endereco: Rua Marechal Floriano, 1229, Bairro Pio X, Caxias do Sul - RS
E-mail: gustavolludwig@gmail.com

Matias de Angelis Korb
Doutorado
Instituicdo: Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia Sul- rio - grandense - Campus
Charqueadas, Charqueadas, RS, Brasil; Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
PPGE3M/DEMET/LAPEC
Endereco: Rua General Balbéo, 81 - Bairro Centro - Charqueadas/RS
E-mail: matiasak@gmail.com

Alexander Bervian
Doutorado
Instituicdo: Universidade Federal do Rio Grande do Sul, PPGE3M/DEMET/LAPEC
Endereco: Av. Bento Gongalves, 9500, DEMET, prédio 75, sala 232, Porto Alegre, RS — Brasil
E-mail: alexbervian@yahoo.com.br

Célia de Fraga Malfatti
Doutorado
Instituicdo: Universidade Federal do Rio Grande do Sul, PPGE3M/DEMET/LAPEC
Endereco: Av. Bento Gongalves, 9500, DEMET, prédio 75, sala 232, Porto Alegre, RS — Brasil
E-mail: celia.malfatti@ufrgs.br

RESUMO

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam caracteristicas como, boa condutividade elétrica, boa
resisténcia a corrosao e baixo custo, e uma das aplica¢fes tem sido como interconectores em células a
combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria (ITSOFC), que operam a uma temperatura
entre 600°C a 800°C. No entanto, a boa resisténcia a corrosao desta liga € atribuida a quantidade de Cr
que em elevadas temperaturas forma uma pelicula protetora de éxido de cromo (Cr203), prejudicando
0 desempenho dos interconectores. Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo obter filmes
de espinélios a base de Fe e Ni atraves da técnica de eletrodeposicao. Os filmes de espinélios obtidos
sobre o aco inoxidavel foram caracterizados quanto a morfologia e microestrutura por MEV, EDS,
DRX, e quanto a aderéncia. Os resultados obtidos mostraram que o filme é aderente ao substrato de
aco inox AISI 430 e apo6s tratamento térmico foi possivel obter espinélios (NiFe)304.

Palavra chave: aco inoxidavel ferritico, revestimento, espinélio, eletrodeposicao.
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ABSTRACT

The ferritic stainless steels show properties as good electrical conductivity, good corrosion resistance
and low cost, being that for this reason an application of this material has been in interconnectsfor
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells (ITSOFC) which work at temperatures between
600°C and 800°C. However, the stainless steel corrosion resistance is attributed to the amount of Cr,
element that forms a chromium oxide (Cr203) layer, which acts as an oxidation protective, at high
temperatures, but also reduces the interconnector performance due to its low conductivity. In this
context, the objective of this work is to obtain Fe and Ni spinel coatings produced by electrodeposition.
The spinel films deposited on stainless steel were characterized regarding their morphology and
microstructure by SEM, EDS, XRD, oxidation resistance and adherence analysis. The results obtained
showed that the films are adherent to the AISI stainless steel 430 substrate and pointed also that the
used heat treatment procedure was effective in order to obtain crystalline spinels (NiFe)304.

Key-words: ferritic stainless steel, coating, spinel, electrodeposition.

1 INTRODUCAO

As células a combustivel de 6xido solido de temperatura intermediaria (ITSOFC), que operam
em uma faixa de 600 — 800°C se classificam como um sistema gerador de energia, que converte energia
quimica em energia elétrica.(1,2) Esses dispositivos sdo empilhados em série a fim de atingir tensdes
suficientes para aplicagdes préaticas, necessitando dessa forma do emprego de interconectores para
conectar eletronicamente o anodo de uma célula com o catodo da célula adjacente.(3) Os acos
inoxidaveis ferriticos tém sido propostos como materiais para essas aplicacGes (interconectores),
devido ao seu baixo custo de fabricagdo em relacdo a outras ligas, sua boa usinabilidade, e o seu
coeficiente de expansdo térmico compativel com os outros componentes. Contudo, sob as condi¢des
de operacdo da célula a combustivel esses acos formam uma camada de Oxido de cromo, a qual
apresenta dois problemas, a volatilidade do Cr e 0 aumento da resisténcia elétrica pelo aumento de sua
espessura, comprometendo o desempenho do dispositivo.(4,5) Portanto, para a utilizacao deste material
como interconector, é necessaria a aplicacdo de revestimentos para a protecdo contra a oxidagao e nesse
contexto, perovskitas, aplicadas como revestimentos ceramicos tém sido empregadas para a protecédo
do aco inoxidavel em temperaturas elevadas. No entanto, como tém sido relatado em alguns trabalhos
publicados na literatura,(6,7) em temperaturas elevadas os revestimentos do tipo perovskitas sofrem
degradacdo, comprometendo a protecdo contra oxidacdo do aco inoxidavel. Neste sentido, com o
objetivo de aumentar a estabilidade dos revestimentos depositados sobre o aco inoxidavel, os 6xidos
do tipo espinélio tém sido propostos devido ao seu coeficiente de expansao térmica compativel com 0s
outros componentes e estabilidade em temperaturas elevadas.(8,9) Além disso, os 6xidos do tipo
espinélios constituem uma barreira eficaz contra a volatilizacdo de cromo e difusdo do oxigénio,

protegendo dessa forma, o aco inoxidavel contra a oxidacéo e reducdo da condutividade elétrica.(10,11)
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Entre as técnicas utilizadas para a obtencdo dos revestimentos de espinélios estdo: sol — gel(12),
deposicdo quimica em fase vapor(13), deposicao fisica em fase vapor(14), plasma spray(15), slurry
coating(16), screen printig(17), sputtering(18), spray pir6lise(19) e eletrodeposicao(20,21).

Geng et. al(22) estudaram a aplicacdo do revestimento do tipo espinélio (Fe,Co,Ni)304. O
revestimento foi obtido sobre aco inoxidavel ferritico utilizando a técnica de eletrodeposi¢cdo. Os
revestimentos obtidos tipo espinélio (Fe,Co,Ni)304 promoveram a reducéo a taxa de crescimento da
camada de Cr203, evitando o comprometimento da condutividade elétrica do aco inoxidavel em altas
temperaturas (800°C).

Shujiang Geng(21) obteve revestimentos do tipo espinélio de NiFe203, utilizando a técnica de
eletrodeposicdo, sobre o ago inoxidavel ferritico. O revestimento obtido sobre o aco inoxidavel, ndo s6
agiu como revestimento barreira, evitando a volatizacdo do Cr, que ocorre a temperaturas elevadas,
mas também melhorou o desempenho elétrico comparativamente a outro revestimento aplicado em
acos inoxidaveis utilizados em interconectores de célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC).

No presente trabalho, revestimentos de Fe-Ni foram depositados sobre o a¢o inoxidavel ferritico
AISI 430, pela técnica de eletrodeposicao, com o objetivo de obter éxido do tipo espinélio (NiFe)304
a partir da conversdo térmica da liga metalica. Os filmes obtidos foram caracterizados quanto a

aderéncia, morfologia e estrutura.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Para realizacdo deste trabalho foi selecionado como substrato o aco inoxidavel ferritico AISI
430. A sua composicao quimica € descrita na Tabela 1. As amostras foram cortadas com dimensao

2x2x0,1cm, lixadas até a grana #600 utilizando lixa d’agua de SiC e limpas em ultrassom com acetona.

Tabela 1. Composicao guimica do ago inoxidavel ferritico AIS1 430 (% massa)
Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb Fe

16,03 0,05 0,32 04 0,01 0,26 0,018 0,001 0,02 Bal.

2.2 ELETRODEPOSICAO
O meétodo utilizado para a obtencéo dos revestimentos do tipo espinélio (NiFe)304 foi a técnica
de eletrodeposicédo, onde utilizamos as amostras de aco inoxidavel ferritico como catodo e uma placa

de niquel como anodo. A composicao da solucdo preparada como eletrolito esta descrita na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicdo da solucdo

Sais Quantidade
NiSO4.6H20 40
NiCl2.6H20 5
FeS04.7H20 20

H3BO3 10

Os filmes foram eletrodepositados em eletrélito com valor de pH de 2,5, sob agitacdo e
temperatura de 60 °C. A densidade de corrente aplicada foi de 5,5 mA/cm?2 por 20 minutos.

Apbs a eletrodeposicdo, os substratos revestidos foram tratados termicamente na temperatura
de 900 °C durante 2h em um forno a uma taxa de aquecimento de 2°C min seguido de resfriamento

gradual no seu interior, a fim de obter o 6xido do tipo espinélio.

2.3 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO
Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a morfologia utilizando microscopia
eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva acoplada (MEV/EDS) aplicando um
potencial de 20kV, equipamento de marca Jeol, modelo JCM 5800. Quanto a estrutura, foi analisada
pela técnica de difracdo de raios X (DRX), equipamento de marca Bruker-AXS, modelo D5000.
Quanto a medidas de aderéncia, foram realizadas por dobramento de 180° do substrato revestido

e tratado.

3 RESULTADOS
A Figura 1 mostra a imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da morfologia da

superficie do ago inoxidavel ferritico com revestimento de Fe-Ni, antes e depois de serem tratadas a
900 °C por 2 horas.

Figura 1. Imagem obtida por MEV: a) substrato de aco inoxidavel revestido sem tratamento, b) substrato de a¢o inoxidavel
revestido e tratado termicamente a 900 °C por 2h.
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A Figura 2 apresenta a analise da distribuicdo elementar realizada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) realizada na superficie da amostra revestida e tratada termicamente.

Figura 2. Imagem obtida por MEV/EDS do substrato de aco inox revestido e tratado termicamente a)imagem obtida por
elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Cr, ¢) imagem de mapeamento do elemento Fe, d) imagem
de mapeamento do elemento Ni.
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A partir da figura 3a é possivel observar a secdo em corte transversal do revestimento
eletrodepositado sobre substrato de aco inoxidavel ferritico. O mapeamento elementar em linha é

apresentado na figura 3b.

Figura 3. a) corte transversal do substrato revestido, b) EDS do corte transversal.
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A Figura 4 apresenta a analise por difracdo de raios-X para o substrato metalico sem

revestimento, e para o substrato com revestimento (como eletrodepositada) e apds tratamento térmico.

Figura 4. Difrac8o de raios-X do substrato de ago inoxidavel ferritico AlIS 430: a) sem revestimento, b) com revestimento
(como eletrodepositada) e c) apos tratamento térmico na temperatura de 900 °C durante 2h.
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4 DISCUSSOES DOS RESULTADOS

A partir da Figura 1a é possivel observar que o filme Fe-Ni eletrodepositado foi continuo e
denso sobre a superficie do aco inoxidavel ferritico. Essas sdo propriedades necessarias para a aplicacédo
como revestimento para protecdo contra oxidacdo de interconector metalico em células a combustivel
do tipo éxido sélido de temperatura intermediaria. Além disso, é possivel observar a presenca de linhas
sobre a superficie, as quais estdo relacionadas a preparacdo do substrato metalico, o qual foi apenas
lixado, visando melhorar a adesdo do revestimento ao substrato por ancoragem mecanica. .A Figura
1b, apos o tratamento térmico, é possivel observar a formacdo do éxido do tipo espinélio NiFe204
sobre a superficie do substrato metalico, como indicado na Figura 4.

Na Figura 2 é possivel observar a formagé&o regular do revestimento Fe-Ni sobre o substrato
metalico. No mapeamento do elemento Fe (Figura 2b), foi identificado a mesma intensidade para esse
elemento na regido revestida e na regido do substrato sem revestimento, pois o elemento Fe compde
tanto a liga do substrato quanto a liga do revestimento depositado. Analisando a Figura 2c, onde o

elemento mapeado foi o Cr, é possivel verificar uma maior intensidade para o Cr na regido do substrato
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de aco inoxidavel ferritico (Fe-Cr) ndo revestido. Como esperado, o sinal para o elemento Ni foi
identificado apenas na regido onde o filme Fe-Ni foi eletrodepositado (Figura 2d).

A partir da anélise das imagens de MEV (Figura 3a) e EDS (Figura 3b), em corte transversal, é
possivel verificar uma espessura de camada da liga Fe-Ni eletrodepositada sobre substrato metalico de
4,63um +/- 0,26pum. Percebemos que seguindo no sentido da seta ao atingir aproximadamente 6,5um
a intensidade do elemento Cr comega a decair, e a intensidade do elemento Ni aumentar e juntamente
com o elemento Fe se estabiliza, demonstrando que o filme de Fe-Ni foi realmente eletrodepositado.

A partir da analise de difracdo de raios-X (Figura 4) foi possivel identificar as fases presentes.
A Figura 4a, somente o substrato metalico, mostra os picos relativos a fase Fe-Cr. Para 0 a¢o inoxidavel
ferritico com o revestimento (Figura 4b) foi possivel verificar a presenca da fase Fe-Ni, confirmando,
novamente, a obtencao do filme. A presenca da fase Fe-Cr, a partir do substrato metalico, é devido a
espessura do revestimento, a qual ndo é suficiente para bloquear a penetracdo do raio-X. Apos 0
tratamento térmico na temperatura de 900 °C durante 2 horas (Figura 4c) foi possivel obter a fase do
Oxido do tipo espinélio (NiFe204) como desejado, além disso, teve a formac&o da fase do 6xido Fe203,
0s quais agem como barreira para reduzir a evaporacgdo do elemento Cr.(23)

Além disso, analisando-se a adesdo do filme ao substrato por dobramento a 180°, observou-se
que nao houve nenhum descolamento do revestimento, ou formacao de fissuras, o que evidencia a boa

aderéncia do revestimento ao substrato.

5 CONCLUSAO

A partir técnica de eletrodeposicdo, é possivel obter revestimentos de Fe-Ni sobre o ago
inoxidavel ferritico AISI 430. Os filmes obtidos apresentaram-se continuos, densos e espessos, ou seja,
com caracteristicas apropriadas para aplicacdo na prote¢do contra oxidacao do aco inoxidavel ferritico
AISI 430 em temperaturas elevadas. Além disso, com o tratamento térmico, o revestimento Fe-Ni foi
convertido termicamente ao 6xido do tipo espinélio NiFe204, como desejado.

Como esse Oxido é condutor, esse revestimento deve garantir que a condutividade elétrica do
substrato revestido seja mantida. Em trabalhos posteriores pretende-se avaliar a resisténcia a oxidacao
dos substratos revestidos com esse 6xido do tipo espinélio NiFe204, bem como, a estabilidade e

condutividade eletrdnica desse 6xido em temperaturas elevadas.
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