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Resumo

Células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) sdo geradores de energia elétrica
caracterizados pela elevada eficiéncia. As células unitarias sdo conectadas em série,
mediante 0 uso de interconectores, formando um empilhamento. A¢os inoxidaveis
ferriticos tém sido utilizados na confec¢do de interconectores de CaCOS. Em
temperaturas elevadas, da ordem de 700-850°C, estes acos sofrem degradacéo que
resulta em aumento da resistividade elétrica, perdas por corrosédo e reducdo da vida
util das CaC. Neste trabalho se avalia 0 uso de recobrimentos de cobre e de niquel,
com particulas de La,03, Y,03, CeO, e LaCrOg, aplicados por eletrodeposicdo sobre
acos inoxidaveis ferriticos AISI 430, AISI 441 e Crofer22APU®. Os corpos de prova
produzidos foram avaliados por microscopia, por gravimetria e por caracterizacao
eletrotérmica. Os melhores resultados foram obtidos com o0s sistemas
Ni/Crofer22APU®, Cu/Crofer22APU® e Ni/AISI 441, com particulas de LaCrO; e
CeO,. Valores de resisténcia elétrica especifica por area inferiores a 10 mQ.cm?
foram obtidos.

Palavras-chave: Interconectores metélicos; Células a combustivel de éxido sélido;
Revestimentos conjugados; Eletrodeposicao.

FERRITIC STAINLESS STEELS BASED INTERCONNECTS COATED BY
ELECTRODEPOSITION FOR USE IN SOLID OXIDE FUEL CELLS

Abstract
Solid oxide fuel cells (SOFC) are power generators characterized by high efficiency.
The single unit fuel cells are connected in series by the use of interconnectors to
form a stack. Ferritic stainless steels have been used in the making of these SOFC
interconnects. At high temperatures, on the order of 700-850°C, these steels undergo
degradation resulting in increased electrical resistivity, corrosion losses and reduce
the life of the FC. This paper evaluates the use of coatings of copper and nickel, with
particles of La,O3, Y,03, CeO, and LaCrOs applied by electroplating on ferritic
stainless steels AISI 430, AISI 441 and Crofer22APU®. The specimens produced
were evaluated by microscopy, gravimetrically and by electrothermal
characterization. The best results were obtained with systems Ni/Crofer22APU®,
Cu/Crofer22APU® and Ni/AISI441 with LaCrOs; and CeO, particles. Area specific
electric resistance values below 10 mQ.cm? were obtained.
Key words: Metallic interconnects; Solid oxide fuel cells; Composite coating;
Electrodeposition.
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1 INTRODUCAO

Célula a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) € uma promissora tecnologia para
geracdo de energia elétrica, sendo considerada para aplicacdo em geracdo
estacionaria de energia em sistemas altamente eficientes de cogeragdo e ciclo
combinado.) Um sistema CaCOS é constituido de pelo menos sete componentes
basicos: alimentacdo de combustivel, anodo, eletrdlito (separando os dois
eletrodos), catodo, alimentacdo do agente oxidante (normalmente ar) e dois
interconectores, que possibilitam a conexao elétrica das CaCOS unitarias, formando
um empilhamento (stack) de CaCOS (Figura 1), o qual é um gerador de poténcia
elétrica.®*

Com a possibilidade de reducdo da temperatura de operacdo das CaCOS de
900°C-1.000°C para 650°C-800°C, em funcao de aperfeicoamentos construtivos do
dispositivo que permitiram o emprego de eletrélitos de reduzidas espessuras, 0s
guais nao necessitam de temperaturas de operacao tao elevadas quanto aquelas da
primeira geracdo de CaCOS, tornou-se possivel se utilizar interconectores metalicos
em substituicdo aos interconectores ceramicos a base de cromita de lantanio, o que
pode representar significativos ganhos em termos da fabricacdo e do desempenho
operacional das CaC0OS.“® Nos ultimos anos, acos inoxidaveis ferriticos (AIF) tém
sido intensamente considerados para esta aplicacdo.®® Contudo, a cerca de 800°C,
0s acos inoxidaveis ferriticos apresentam problemas causados pela volatilizagdo do
Cr neles contido e pelo excessivo crescimento da camada do Oxido de cromo
(Cr,03), de alta resistividade elétrica, a qual tende a aumentar a resisténcia elétrica
de contato (REC) entre o interconector e os eletrodos da CaCOS, causando perda
de desempenho e favorecendo a degradac&o do dispositivo.®

Fonte: (

Figura 1. (a) Diagrama esquematico de uma célula a combustivel;® (b) Esquema da conex&o do
anodo de uma célula a combustivel ao catodo da unidade seguinte, em um empilhamento (stack) de
células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS);® (c) Exemplos de interconectores metalicos
fabricados para uso em CaCOS. c) NexTech Materials e NetShape Technologies Inc. dos respectivos sites.

Uma solucdo que tem sido proposta consiste em recobrir o aco inoxidavel com
metais, tais como o niquel, o cobalto ou o cobre, incorporando ainda particulas de
oxidos de terras-raras (tais como Ce, La, Y).®® A camada metalica, que logo se
oxida completamente, no caso, para NIiO, CuO e Co0304, 0S quais sao
semicondutores e apresentam boa condutividade elétrica a 800°C, atua como
barreira a volatilizagdo do Cr a partir do substrato de AlF. As particulas de 6xidos de
terras-raras (também semicondutores compostos) incorporadas a camada, mesmo
em pequenos teores, reduzem o crescimento da camada de Cr,0O3, melhoram sua
aderéncia ao substrato e diminuem a degradacdo do contato elétrico, que ocorre
pela oxidag&o ao longo do tempo.® Revisdes abrangentes acerca de recobrimentos
sobre interconectores metalicos podem ser encontradas nos trabalhos de
Shaigan et al.® e Wu e Liu.®

Diversos séo o0s processos e metodos que tém sido pesquisados para se efetuar o
recobrimento dos AIF para uso em interconectores de CaCOS,®%'? tais como
deposicao quimica a vapor (chemical vapor deposition, CVD), pulverizacao catodica
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por magnetron em radiofrequencia (RF magnetron sputtering), eletrodeposicao,
aspersdo térmica a plasma (plasma spray) e técnicas de deposicdo a partir de
suspensodes, tais como sol-gel, suspensdes concentradas (slurry), impressao de
serigrafia (screen printing) e moldagem ou colagem de fitas ou folhas ceramicas
(tape casting) e deposicao por imersao e emersdo em suspensoes (dip coating). Em
alguns casos, o material € depositado como metal e posteriormente oxidado para se
chegar ao o6xido desejado, tal como geralmente ocorre nos processos de
eletrodeposicéo, a qual é a técnica de recobrimento considerada neste trabalho.
Seja qual for o processo de fabricacdo dos interconectores, a caracterizacéo de dois
parametros basicos é fundamental para avaliar o desempenho deste componente
para CaCOS: (i) a determinacdo da constante parabodlica de oxidagdo (kp), mediante
a realizacdo de ensaios termogravimétricos e (i) a determinacdo da resisténcia
elétrica especifica por area (REA), usualmente a 800°C, por meio de testes
eletrotérmicos.

Neste contexto, no presente trabalho o uso de recobrimentos ou revestimentos de
cobre e de niquel, com particulas de La,O3, Y,03, CeO, ou LaCrOg, aplicados por
eletrodeposicdo sobre acos inoxidaveis ferriticos AISI 430, AISI 441 e
Crofer22APU®, foi avaliado mediante andlises gravimétricas, eletrotérmicas e
microscoépicas. Os substratos (AlF) escolhidos sé@o representativos do universo de
materiais metalicos que tém sido considerados para uso em CaCOS e apresentam
as composicdes quimicas mostradas na Tabela 1: o AISI 430 € um dos acos de
baixo custo mais empregados em atividades industriais, sendo uma possivel op¢ao
de menor custo para aplicacdo em interconectores; o AlSI 441 é o que tem sido mais
considerado para uso em interconectores de CaCOS e o Crofer22APU® é um aco
gue foi especialmente desenvolvido para esta aplicacdo em regime de temperaturas
elevadas.®?

Tabela 1. Composicao quimica (% em massa) dos acos inoxidaveis ferriticos avaliados (exceto Fe)

Substrato (AIF) C Mn P S Si Cr Ni
AISI 430 012 10 0,04 0,03 10 16,0180 0,75
AlIS| 441 @ 003 10 004 003 10 175195 1,0

Crofer22APU® ® 0,03 0,3-08 0,05 0,02 05  20,0-24,0

Outros - (a): Ti=0,1-0,5, 9xC+0,3 <Nb <0,9; (b): Cu<0,5,0,03<Ti<0,2,Al<0,5,0,04<La<0,2
2 MATERIAL E METODOS

Amostras (corpos de prova, CP) dos acos AISI 430, AISI 441 e Crofer22APU®, com
15 mm (comprimento) x 10 mm (largura) X 1 mm (espessura), foram confeccionados
a partir das respectivas chapas originais com 1 mm de espessura, mediante
lixamento com lixas metalogréaficas #600 e #1200. Tais amostras foram recobertas,
por eletrodeposi¢cdo, com uma camada de 7 ym a 10 ym de Ni ou de Cu em banhos
de sulfato de niquel ou sulfato de cobre, respectivamente. A concentracdo de
particulas de 6xidos em suspensao nos banhos foi de (30,0+0,5) g/litro. A escolha
dos parametros de deposi¢cdo tais como a composicdo exata dos banhos, pH,
temperatura e densidade de corrente elétrica foi realizada por experimentacao,
buscando-se obter camadas com baixa porosidade, que ndo descolassem ou
desprendessem do substrato metélico e que apresentassem adequada incorporacao
das particulas de 6xidos. De uma maneira geral, as eletrodeposicfes com Ni foram
realizadas a 50°C e pH igual a 6,0, ao passo que as eletrodeposi¢cées com Cu foram
realizadas a temperatura ambiente e pH igual a 3,5. Na Figura 2, sdo mostrados
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alguns CPs, diferentes configuracdes de porta-amostras e parte do aparato
experimental empregado no processo de eletrodeposicdo. O aparato basico para
execucao do processo em laboratério pode ser visto na Figura 3a e nas Figuras 3b e
3c sao duas suspensdes empregadas.

Figura 2. (a) e (b) Diferentes configuragcbes de porta-amostras para uso em eletrodeposicéao;
(c) Corpos de prova colocados no porta-amostra para deposicdo (mostrado entre os eletrodos);
(d) Viséo do procedimento de limpeza e desengorduramento das amostras.

Figura 3. (a) Aparato para o processo de eletrodeposicdo (aquecimento, agitacdo, controle de pH);
(b) e (c) Suspensdes (solugBes para eletrodeposi¢éo contendo particulas dispersas dos 6xidos).

Os ensaios de oxidacéo foram efetuados num forno tipo mufla ao ar e a 800°C, com
pesagem de cada CP em balanca analitica de cinco casas decimais em intervalos
de tempo especificos ao longo do periodo de 1.500 horas.

O aspecto microscopico das camadas depositadas e o grau de incorporacdo das
particulas foram avaliados por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS). A caracterizacao
eletrotérmica permitiu a determinacdo da resisténcia elétrica especifica por area
(REA) e a Figura 4 mostra um esquema acerca da configuracdo utilizada na
medicdo da REA e alternativas existentes para a execugao desta medicao, ao passo
que, na Figura 5, tem-se o porta-amostra (célula) empregado na medicdo da REA, o
forno e os equipamentos de medicao (eletrometros) empregados.

Tanto para os ensaios de oxidacdo (ganho de massa) quanto para a medicdo da
REA, diversos CPs foram avaliados e todos os respectivos valores numéricos que
serdo apresentados adiante sao valores médios (média aritmética) considerados em
conjunto com suas respectivas faixas de dispersdo absoluta (nos graficos sao
indicados como barras de dispersdo) em relacdo a estes valores médios. Para todos
0s sistemas que utilizam niquel como metal base do recobrimento, bem como para
os sistemas com Cu/LaCrO3z e com Cu/CeQO,, oito amostras (CPs) foram avaliadas
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para cada caso AlF/metal/oxido considerado; para os demais sistemas foram
avaliadas seis amostras para cada caso.

Figura 4. (a) e (b) Esquemas de configuracées que sdo comumente empregadas para medicdo da
resisténcia elétrica especifica por area (REA); (c) Esquema acerca da medicdo da REA empregado
neste trabalho.

Figura 5. (a) Dispositivo/porta-amostra (alojado no forno) para medicdo de REA; (b) Porta-amostra
alojado no forno para medicdo de REA em altas temperaturas; (c) e (d) Detalhes do porta-amostra e
das conexdes; (e) Fonte para aplicacdo de corrente; (f) Aparato empregado na medicdo da REA
(computador, data-logger, forno).

3 RESULTADOS

A Figura 6 apresenta os resultados obtidos através da caracteriza¢do gravimétrica
dos CPs submetidos ao ensaio de oxidacdo a 800°C, mostrando as respectivas
curvas de ganho de massa versus tempo para as amostras de acos AISI 430,
AIS| 441 e Crofer22APU®, sem e com revestimentos, ao ar em forno tipo mufla. A
partir destes resultados foi possivel determinar os valores da constante parabélica
de oxidacdo para os sistemas estudados (Tabela 2). A Figura 7 mostra graficos
acerca do comportamento da resisténcia elétrica especifica por area para até
800 horas de exposicdo dos CPs ao ensaio de oxidacao a 800°C ao ar em forno tipo
mufla, para as amostras de acos AISI 430, AISI 441 e Crofer22APU® sem e com
revestimentos estudadas. Ja a Tabela 3 mostra os resultados finais, apés as 800 h,
em termos de REA [(mQ.cm?)] obtidos.
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Figura 6. Resultados acerca do ganho de massa de amostras dos sistemas estudados ao longo de
1.500 horas de ensaio de oxidag&o ao ar e a 800°C.

Tabela 2. Valores do pardmetro k, (constante parabdlica de oxidacéo) para os sistemas estudados

ko (@°.cm™.s™) x 10 *

Substrato — Ac¢o Inoxidavel Ferritico (AIF)

AlSI 430 AISI 441 Crofer 22 APU®
Sem revestimento * 6,30 x 107 8,78 x 10 6,02 x 10
Revestimentos
Ni/La,O3 10,40 1,70 1,49
Ni/CeO, 23,52 1,33 0,93
Ni/LaCrO; 9,84 0,98 0,45
Ni/Y,03 20,50 1,89 1,62
Cu/La,05 21,12 2,11 2,16
Cu/CeO, 9,10 0,42 0,19
Cu/LaCrO; 36,85 2,01 1,01
Cu/Y,04 43,80 2,23 2,98

* Os valores de kp sdo do tipo M x 10™, onde M é o valor lido na tabela; exceto para a situagdo “sem
revestimento”, para os quais os valores absolutos séo lidos diretamente.

Figura 7. Resultados acerca do comportamento da resisténcia elétrica especifica por area de

amostras dos sistemas estudados ao longo de 800 horas de ensaio de oxidag&o ao ar e a 800°C.
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Tabela 3. Valores de REA a 800°C e apds 800 h em ensaio de oxidacao para os sistemas estudados

REA (mQ.cm? Substrato — Ago Inoxidavel Ferritico (AIF)
AISI 430 AISI 441 Crofer 22 APU®
Sem revestimento 59,8+5,2 42,7+5,0 285+29
Revestimentos
Ni/La,O3 21,3+4,2 17,2+ 3,6 10,9+1,8
Ni/CeO, 18,4+ 4,0 16,9+3,1 124+3,1
Ni/LaCrO; 140+2,9 11,6 +2,0 10,2+2,0
Ni/Y,04 23,5+4,0 21,2+3,8 15,9+2,0
Cu/Lay0O3 21,2+49 18,7 +£5,2 14,4 £5,2
Cu/CeO, 15,4+ 3,4 12,0+1,8 94+11
Cu/LaCrO; 16,2+ 3,2 12,1+2,0 11,0+2,2
Cu/Y,04 19,0+ 4,2 141+25 123+1,1
4 DISCUSSAO

Ao serem expostos a uma atmosfera contendo oxigénio em alta temperatura, 0s
acos inoxidaveis ferriticos formam uma camada protetora de O6xido composta
principalmente de Cr,05.?'¥ Passada uma fase inicial relativamente curta de
formacdo da camada, 0 seu crescimento ocorre mais lentamente, por processos
difusionais. A cinética de oxidacdo na segunda fase apresenta uma dependéncia
parabdlica com o tempo.®*® A mesma evolucéo é observada quando se mede o
ganho de massa da amostra de aco, ao invés da espessura da camada. Os graficos
mostrados na Figura 4 evidenciam o ganho de massa que ocorre mediante a
oxidacdo do material em temperatura elevada (800°C), tipicamente a temperatura de
operacdo da CaCOS em regime.

Com base nos resultados de ganho de massa em funcéo do tempo de oxidacao, as
curvas podem ser representadas pela Equacdo 1. Onde, AM [g] € o ganho de
massa, A [cm?] é a &rea exposta & oxidacdo, k, é constante [g%.cm™] (valor inicial), Kp
é a constante parabolica de oxidacéo [g°.cm™.s™] e t [s] é o tempo.

(AM/A)? = K, + Ko, 1)

O aumento da espessura da camada de oxidacdo leva ao aumento da resisténcia
elétrica da mesma, o que € indesejavel. Ademais, a espessura alcancada pela
camada de Oxido ao longo do tempo de operacdo da CaCOS deve ser tdo pequena
guanto possivel, restricdo esta automaticamente aplicavel ao ganho de massa
especifico. Isto porque o crescimento excessivo da camada de 6xido resulta em
alteracdes dimensionais e facilita seu desprendimento (spalling) total ou parcial do
substrato, devido a tensdes térmicas, além de poder bloquear os canais de ar e
combustivel do interconector. Baseando-se nesta restricao, atualmente considera-se
que a constante parabdlica de oxidagdo na temperatura de operacdo deve ser
menor que 1 x 10 g?>.cm™s™ e, idealmente, menor que 1 x 10*° g?.cm™s™. Estes
valores limites derivam de calculos da espessura da camada de 6xido ao fim de
40.000h de operacdo,*® que é uma meta convencionalmente adotada para a
minima vida Gtil da CaCOS.>%1

A partir dos graficos da Figura 6, nota-se que os ganhos de massa para todos 0s
CPs que tém o AISI 430 como substrato sdo significativamente maiores quando
comparados aos sistemas baseados no AIS| 441 ou no Crofer22APU®, quatro a
cinco vezes em geral (mas chegando a ser superior a quarenta vezes no caso sem
revestimento), ndo obstante o fato de que o Crofer22APU® possa apresentar até
50% mais cromo do que o AISI 430 (Tabela 1). Os comportamentos dos sistemas
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com os substratos AISI| 441 e Crofer22APU® s&o bastante semelhantes, mas com
uma maior dispersdo dos resultados deste segundo em relacédo ao AlSI 441 para 0s
casos sem revestimento e com Cu/Y,;03; como revestimento. Os melhores resultados
em termos do comportamento associado a minimizacdo do ganho de massa foram
obtidos para os sistemas AISI 441 e Crofer22APU® revestidos por Cu/CeO, e
Ni/LaCrOs. E interessante notar que, ainda que resultando em maiores valores de
ganho de massa, estes também foram os melhores revestimentos para o substrato
AISI 430. Os valores de kp, obtidos a partir dos resultados mostrados na Figura 6 e
mediante regressdo com base na Equacao 1, apresentados na Tabela 2, corroboram
estas afirmacdes, pois, de fato, apenas para os sistemas Cu/La,O3; e Cu/Y,03 0s
valores de k, foram menores (mas, ainda assim muito préximos) para o AlF
AISI 441. Todos os demais revestimentos resultaram em menores valores de k,
quando o substrato foi o Crofer22APU®. Notadamente, o Crofer22APU® revestido
com Cu/CeO, ou com Ni/LaCrOz resultaram em valores de k, iguais a,
respectivamente, 0,19 x 10 e 0,45 x 10™ g®cm™.s™, denotando resultados
condizentes com a meta geralmente considerada; contudo, ainda avaliados num
menor intervalo de tempo.

Como um resultado do crescimento da camada de Oxidos, relacionado ao ganho de
massa acima considerado, ocorre um incremento da resistividade elétrica da
camada superficial do material do interconector, o que para uma CaCOS acaba por
promover o aumento da REC entre os componentes da CaCOS unitaria e de todo o
empilhamento, resultando em perdas de desempenho e de eficiéncia. Dessa forma,
a analise da REA dos interconectores € fundamental. Nas avaliacbes de
interconectores metélicos, costuma-se medir a evolucdo da REA com a oxidacao
através de um arranjo (Figura 4). A medicao é efetuada na temperatura de interesse,
gque € de 800°C em praticamente todos os trabalhos reportados da literatura.
Calcula-se a resisténcia elétrica total a partir da diferenca de tensdo entre os
terminais de platina ao se passar uma corrente elétrica pelo arranjo com densidade
tipicamente na faixa de 0,2-0,3 A/cm?, aplicando-se uma carga compressiva de
cerca de 0,5 kgf/cm? para assegurar um bom contato elétrico.®*'® A resisténcia
dos fios, lamina, malha ou pasta de platina bem como do seu contato com o0s
interconectores € desprezada ou estimada por ensaios a parte. De acordo com a
literatura,®®**% é geralmente aceito que a REA ndo deve exceder a 100 mQ.cm?
em 40.000 h de operacéo. Este limite provém de uma meta estabelecida pelo DoE
(Departamento de Energia, dos EUA) em seu pro%;rama SECA (State Energy
Conversion Alliance) de desenvolvimento de CaCOS.®’

Dos resultados apresentados na Figura 7, se verifica que, para todos 0s casos
estudados, a adocao de revestimentos permitiu reduzir significativamente os valores
de REA ao longo de toda a faixa de tempo considerada. Da mesma forma que na
avaliacdo de ganho de massa, os melhores resultados, relacionados a minimizacéo
da REA, foram obtidos com os sistemas AlSI 441 e Crofer22APU® revestidos por
Cu/CeO; e Ni/LaCrO3. Evidentemente, estes resultados estdo relacionados, pois se
espera que 0S materiais ou interconectores que apresentam menores ganhos de
massa (menores espessuras de camadas de Oxidos) resultem igualmente em
menores valores da REA, o que, de fato, ficou evidenciado nos resultados
mostrados na Figura 7 e na Tabela 3. Para o substrato AISI 430 revestido com
Ni/LaCrO3;, os valores de REA obtidos sdo semelhantes aqueles obtidos por
Shaigan®® que também estudou este sistema, da mesma forma produzido por
eletrodeposicdo, mostrando igualmente que a resisténcia a oxidacdo pode ser
incrementada mediante a dispersdo de particulas de LaCrO3 no revestimento de
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niquel. A julgar pelos valores apresentados nas Tabelas 2 e 3, esta observacdo tem
um carater geral para todos os sistemas estudados no presente trabalho,
corroborando a tendéncia indicada em diversos trabalhos,®®% ainda que
aperfeicoamentos de processo e caracterizacdo em longa duracdo devam ser
considerados, como de resto ocorre nos principais trabalhos acerca de
interconectores metalicos.® %% Ja Yan®® avaliou o uso direto de recobrimentos
ceramicos de Y,0O3; e CeO, sobre AISI 430 e, mediante testes de oxidacéo,
encontrou valores de k, na faixa 2-5 x 10™* g>.cm™.s™ significativamente inferiores
aos obtidos para o revestimento metal-ceramica no presente estudo. Trabalhos que
pretendem aperfeicoar as propriedades do AIF AlSI 430, reduzindo a degradacéo e
adequando-o0 ao uso em CaCOS permanecem na ordem do dia, mesmo frente aos
melhores resultados conseguidos com outras ligas, uma vez que este € um material
de menor custo.®®

A partir dos valores numéricos de REA, ap6s 800 h em oxidacdo (Tabela 3),
excluindo-se as situacdes sem revestimento, nota-se que, para os CPs baseados no
Crofer22APU®, o intervalo global de variacéo (considerando as dispersées sobre os
valores médios) da REA, de 8,3 a 19,6, é ligeiramente mais estreito quando
comparados aos sistemas com AISI 430 e AISI 441, respectivamente 1,1-27,5 e
9,6-23,9. Mas, de forma geral, vé-se que para os trés substratos ocorre significativa
reducdo dos valores de REA (ap6s 800 h) para todos os revestimentos quando em
comparacdo com 0s respectivos substratos sem revestimentos, denotando que,
dessa forma, todos os revestimentos considerados cumpriram sua funcéo béasica de
preservar os substratos de AIF ao longo do tempo de envelhecimento considerado
no presente trabalho. Entretanto, certamente muita otimizacdo ainda deve ser
considerada, pois, ap6s 800 h, todos os valores da Tabela 3 sao inferiores a
100 mQ.cm?, embora este intervalo de tempo seja cinquenta vezes menor que 0
minimo considerado na literatura, ainda que os graficos apresentados na Figura 7
indiguem praticamente uma estabilizacdo dos valores de REA apds cerca de 400 h
de ensaio. Contudo, para os sistemas avaliados neste trabalho, testes com maiores
tempos de exposicdo estdo sendo efetuados.

O valor da REA para o interconector e sua camada de O0xido depende da espessura
da camada de oOxido, da sua condutividade e também da presenca ou auséncia de
trincas, descontinuidades e vazios no interior da camada de Oxido ou na sua
interface com o substrato metélico.*819) Dessa forma, caracteristicas morfolégicas
e estruturais também influenciam os valores da REA. A Figura 8 exemplifica o caso
de uma analise composicional por MEV/EDS para um dos sistemas estudados.
Nota-se que, no caso, a dispersdo do Oxido de terras-raras € consideravelmente
mais esparsa em comparagdo com a do Ni, ainda que a meta de incorporacéo tenha
sido atingida. De fato, para o sistema em questdo (Ni/La,O3/AISI 441) o teor
incorporado é condizente com os bons resultados alcancados apds o0 ensaio de
oxidacdo a 800°C, traduzidos num valor médio de REA igual a 17,2 mQ.cm? e Kp
igual a 1,70 x 10™* g®>.cm™.s™, ainda que ambos necessitem ser avaliados em testes
de longa duragéo e o valor de kp precise ainda ser reduzido.

A Figura 9 mostra algumas fotomicrografias acerca da superficie de amostras de
sistemas que também apresentaram bons resultados relativos nos ensaios
termogravimétricos e eletrotérmicos. Nota-se, em todos o0s casos, maior
homogeneidade da superficie, ainda que com alguma porosidade (observada,
notadamente, nas Figuras 9a Cu/CeO,/Crofer22APU® e 9c Ni/CeO,/Crofer22APU®)
e 0 aparecimento de precipitados (Figura 9d Ni/La,O3/AlSI441). Certamente, a
otimizacdo do processo de eletrodeposicao pode contribuir para aperfeicoar estas
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caracteristicas microscopicas superficiais, proporcionando condi¢cdes de incrementar
o desempenho eletrotérmico do dispositivo. De fato, o objetivo do estudo de
otimizacdo de processo (no caso, de eletrodeposicdo) é aumentar a uniformidade
dos resultados, reduzindo tanto a heterogeneidade fisico-quimica dos revestimentos
metal/6xido metélico sobre os substratos quanto a variabilidade estatistica destes
resultados. Um exemplo da caracterizacdo e controle estatistico dessa variabilidade
pode ser visto na Figura 10 para o caso do revestimento de Ni/CeO, sobre os
substratos, AIF, avaliados no presente trabalho. Nos trabalhos de Jablonski e
Alman®?Y com Crofer22APU®, revestido com 6xidos de Ce, Y e La, além de ligas
Ni-(18-25)Mo-(8-15)Cr-1Ti-0,5Mn, também foram obtidos, em testes de oxidacdo a
800°C, valores de REA condizentes com o0s reportados neste trabalho, mas em
tempos inferiores. Situacdo semelhante pode ser vista no trabalho de Li et al.®? que
avaliaram ligas especialmente desenvolvidas para aplicacbes em células a
combustivel de alta temperatura de operacao.

Em todo caso, o objetivo ultimo da otimizacdo de processo € evitar a ocorréncia de
falhas no processo de revestimento que podem comprometer a qualidade dos
interconectores obtidos. Falhas estas que podem ser evidenciadas logo apds o
processo de fabricagdo, o que resulta em descarte e aumento de custos ao apenas
verificadas apo0s ensaios de oxidacdo em temperaturas elevadas ou no proprio
regime de operagdo, o que resulta em falhas eletrotermomecénicas, ocasionando
perdas de desempenho ou mesmo a destruicdo do dispositivo e da CaCOS. Na
Figura 11, sdo mostrados alguns exemplos destes defeitos. Na Figura 11la, tem-se
uma amostra de aco AISI 441 (escura, com pontos brilhantes de descolamento de
revestimento) ap6s 1.500 h de oxidacdo a 800°C. A amostra apresenta
descolamentos pontuais da camada de oxidacdo depois de retirada do forno e
resfriamento ao ar até a temperatura ambiente. Ja na Figura 11b, verifica-se a
desagregacao e falta de revestimento nas vizinhancas de uma borda da placa
metélica e, nas Figuras 11c e 11d, tém-se exemplos de ruptura, fragmentacédo e
descolamento do revestimento apés 1.500 h de oxidacéo a 800°C.

Figura 8. Exemplo de resultados de caracterizacdo composicional microelementar por MEV/EDS.

Figura 9. Fotomicrografias que exemplificam a andlise por MEV dos sistemas estudados:
(a) Cu/CeO,/Crofer22APU®; (b) Ni/lLaCrO4/AISI441; (c) Ni/CeO,/Crofer22APU®; (d) Ni/La,04/AlSI441.
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Figura 10. Exemplo de avaliacdo e controle estatistico dos resultados do processo de deposicdo com
0 objetivo de aperfeicoar o processamento e incrementar a uniformidade dos resultados (deposicao
de Ni/CeO, sobre AISI 430, AISI 441 e Crofer22APU®).

Figura 11. Exemplos de defeitos que podem resultar do processo de eletrodeposicdo estudado:
(&) Amostra de aco AISI 441 (escura, com pontos brilhantes de descolamento) ap6s 1.500 h de
oxidacdo a 800°C. A amostra apresenta descolamentos pontuais da camada de oxidacdo apés
retirada do forno e resfriamento ao ar até a temperatura ambiente; (b) desagregacéo e falta de
revestimento nas vizinhancas de uma borda da placa metalica; (c) e (d) ruptura e descolamento do
revestimento apos 1.500 h de oxidagao a 800°C.

5 CONCLUSAO

A eletrodeposicao de niquel e cobre em banhos contendo particulas de oxidos de
terras raras em suspensao foi avaliada e permitiu obter camadas compdsitas que
oferecem perspectivas de protecdo a interconectores de agos inoxidaveis ferriticos,
empregados em células a combustivel de oOxido sdlido, contra os efeitos da
prolongada oxidacéao a 800°C.

Os sistemas metal-particula que apresentaram melhores resultados, em termos da
minimizacdo do crescimento da camada superficial de 6xidos e da reducdo da
resisténcia elétrica especifica por area, foram aqueles que empregaram 0s metais
niquel e cobre com a adicdo de particulas de cromita de lantanio (LaCrO3) ou de
céria (CeO,) sobre os acos Crofer22APU® e AIS| 441. Para tais sistemas, foram
obtidos valores da constante parabodlica de oxidacdo condizentes com as metas
internacionalmente consideradas na literatura. Estes sistemas serdo futura e
adicionalmente analisados em ensaios de oxidacdo e medicdes de resisténcia
elétrica de contato a 800°C em intervalos de tempo superiores a 2.000 horas.

De forma complementar, estudos de otimizacdo da dispersdo das particulas de
oxidos de terras-raras em meios para eletrodeposicdo dos metais cobre e niquel
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também estdo sendo efetuados de forma a aperfeicoar os melhores valores obtidos
no presente trabalho, com vistas a reducdo dos valores de resisténcia elétrica
especifica por area para valores significativamente inferiores a 10 mQ.cm?. Valores
préximos a este foram obtidos para alguns dos sistemas estudados no presente
trabalho.
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