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Resumo

Os acos inoxidaveis ferriticos vém sendo utilizados em diversas aplica¢des, devido a
sua boa condutividade elétrica, boa resisténcia a corrosdo e baixo -custo,
comparativamente a outros tipos de acos inoxidaveis. No entanto, quando utilizados
em altas temperaturas, por exemplo, em interconectores metalicos para célula a
combustivel do tipo Oxido sélido de temperatura intermediéria (600°C — 800°C),
sofrem o processo de oxidacdo. Esse processo proporciona o crescimento de uma
camada de 6xido de cromo, que apresenta elevada resisténcia elétrica e prejudica o
funcionamento do componente e consequentemente da célula a combustivel. Neste
trabalho, o objetivo é a obtencdo de um revestimento protetor ao aco inoxidavel do
tipo espinélio a base de Fe e Ni (NiFe;O,) a partir da técnica de eletrodeposicdo. Os
filmes obtidos foram caracterizados quanto a morfologia e a estrutura.
Palavras-chave: Aco inoxidavel ferritico; Revestimento; Espinélio; Eletrodeposicao.

FERRITIC STAINLESS STEEL COATED FOR HIGH TEMPERATURE
APPLICATION

Abstract
Ferritic stainless steels are being used in many applications due to its good electrical
conductivity, oxidation resistance and low cost compared to other kinds of stainless
steels. However, when used at high temperatures, for example, as metallic
interconnects for intermediate temperature solid oxide fuel cells (600°C - 800°C), it
suffers a corrosion process that causes growth to a chromium oxide layer, which has
high electrical resistance. The chromium oxide layer compromise the performance of
the metallic interconnects and consequently, the performance of the fuel cell. The
objective of this work is to obtain a spinel-based Fe and Ni (NiFe,O,) protective
coating for the stainless steel, using the electrodeposition process. Morphology and
structure of the obtained coatings were characterized in this study.
Key words: Ferritic stainless steel; Coating; Spinel; Electrodeposition.
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1 INTRODUCAO

As células a combustivel do tipo 6xido sdlido (SOFC) com temperatura de operacéo
entre 800°C — 1.000°C apresentam varias caracteristicas que as tornam mais
atrativas em relacdo a maioria dos outros tipos de células. Por exemplo, maior
eficiéncia e maior vida atil.") Esses dispositivos sdo empilhados em série a fim de
atingir tensdes suficientes para aplicacdes praticas, necessitando o uso de
interconectores para conectar eletronicamente o anodo de uma célula com o catodo
da célula adjacente.® A reducdo da temperatura de operacédo para uma faixa entre
600°C e 800°C, para as células a combustivel do tipo 6xido sélido de temperatura
intermediaria (ITSOFC), permite a utilizacdo de materiais de menor custo para a
fabricacdo dos componentes e do sistema, como por exemplo, a aplicacdo de
materiais metdlicos como interconector.®*# Os acos inoxidaveis ferriticos estdo
sendo escolhidos para esta aplicagdo devido ao seu baixo custo de fabricagdo em
relacdo as outras ligas (ligas de niquel), sua boa usinabilidade e o seu coeficiente de
expansdo térmico compativel com o0s outros componentes. Contudo, sob as
condicbes de operacédo da célula a combustivel esses acos formam uma camada de
Oxido de cromo, a qual apresenta dois problemas, a volatilidade do Cr e o aumento
da resisténcia elétrica pelo aumento de sua espessura, comprometendo o
desempenho do dispositivo. Portanto, para a utilizacdo desse material como
interconector é necessario modificar a superficie do aco.®® Varios revestimentos,
tais como, materiais de elementos reativos,” perovskitas® e éxidos do tipo
espinélio,® tém sido aplicados utilizando diferentes técnicas. Entre as técnicas
utilizadas para a obtencao dos revestimentos estdo: sol — gel,9 deposicdo quimica
em fase vapor,™” deposicdo fisica em fase vapor,*? plasma spray,*® slurry
coating,"™® screen printig,*® sputtering,*® spray pirélise™” e eletrodeposicdo. 829 A
alta densidade, boa aderéncia com o substrato metalico e boa condutividade elétrica
sdo propriedades que garantem a eficiéncia dos revestimentos barreiras.?? No
entanto, oxidos do tipo espinélio sdo mais aplicados devido ao seu coeficiente de
expansdo térmica compativel com o0s outros componentes, estabilidade em
temperaturas elevadas. Além disso, os oxidos do tipo espinélios constituem uma
barreira eficaz contra a volatilizagdo de cromo e difusdo do oxigénio, protegendo
dessa forma, o aco inoxidavel contra a oxidacdo e reducdo da condutividade
elétrica.®?

No presente trabalho, revestimentos de Fe-Ni foram depositados sobre o aco
inoxidavel ferritico AISI 430, pela técnica de eletrodeposi¢cao, com o objetivo de obter
oxido do tipo espinélio (NiFe);0O4 a partir da conversao térmica da liga metalica. Os
filmes obtidos foram caracterizados quanto a morfologia e a estrutura.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparagéo do Substrato

O aco inoxidavel ferritico AlSI 430 foi selecionado como substrato para a obtencao
do revestimento. A sua composicdo quimica € descrita na Tabela 1. As amostras
foram cortadas com dimensédo 1x1x0,1 cm, lixadas até a grana #600 utilizando lixa d’

agua de SiC e limpas com acetona. Além disso, as amostras foram atacadas em
uma solugéo de 5% de HCI, durante 20 segundos.
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Tabela 1. Composicdo quimica do aco inoxidavel ferritico AlSI 430 (% massa)

Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb Fe

16,03 0,05 0,32 0,4 0,01 0,26 0,018 | 0,001 0,02 Bal.

2.2 Eletrodeposicéo

O método utilizado para a obtengéo dos revestimentos do tipo espinélio (NiFe)3;0, foi
a técnica de eletrodeposicéo, onde utilizamos as amostras de ago inoxidavel ferritico
como catodo e uma placa de niquel como anodo. A composicdo da solucao
preparada como eletrdlito esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2. Composic¢do da solucédo

Sais Quantidade (g/L)
NiSO,.6H,0 40
NiCl,.6H,0 5
FeS0,.7H,0 20
H3:BO3 10

Os filmes foram eletrodepositados em eletrdlito com valor de pH de 3,5, sob agitacao
e temperatura de 60°C. A densidade de corrente aplicada foi de 27 mA/cm?2 por
5 min.

Apés 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 eletrdnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
acoplada (MEV/EDS) aplicando um potencial de 20 kV. Quanto a estrutura, foi
analisada pela técnica de difragéo de raios X (DRX).

3 RESULTADOS

A Figura 1 mostra a imagem obtida por microscopia eletrbnica de varredura da
morfologia da superficie do aco inoxidavel ferritico com revestimento de Fe-Ni.

&

x500 50pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 1. Imagem obtida por MEV do substrato metalico com revestimento de Fe-Ni.
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A Figura 2 apresenta a analise da distribuicdo elementar realizada por
espectroscopia de energia dispersiva na superficie na interface do substrato
metalico em uma regido com e sem revestimento de Fe-Ni. Pois a amostra é
revestida com uma mascara para delimitar a area a ser revestida

~ Substrato
metalico.

-~ 100fpm

Figura 2. Interface do substrato metalico em uma regido com e sem revestimento: 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.

A Figura 3 apresenta a analise por difracdo de raios-X para o substrato metalico sem
revestimento, com revestimento (como eletrodepositada) e apds tratamento térmico.
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Figura 3. Difracéo de raios-X do substrato metalico: a) sem revestimento, b) com revestimento (como
eletrodepositada) e c) apés tratamento térmico na temperatura de 900°C durante 2h.

4 DISCUSSAO

A partir da Figura 1 é possivel observar que o filme Fe-Ni eletrodepositado foi
continuo e denso sobre a superficie do aco inoxidavel ferritico. Essas sao
propriedades necessarias para a aplicacdo como revestimento para protecao contra
oxidagdo de interconector em células a combustivel do tipo Oxido sélido de
temperatura intermediaria. Além disso, € possivel observar a presenca de linhas
sobre a superficie, as quais estdo relacionadas a preparacdo do substrato metélico,
o qual foi apenas lixado e ndo sofreu polimento, com o objetivo de melhor a adeséao
do revestimento ao substrato por ancoragem mecanica.

A partir do mapeamento da distribuicdo elementar (Figura 2), é possivel observar
gue o revestimento Fe-Ni foi obtido sobre o substrato metalico. No mapeamento do
elemento Cr (Figura 2b) € possivel verificar a sua presenca com maior intensidade
na regido do substrato de aco inoxidavel ferritico (Fe-Cr) ndo revestido. Como
esperado, o elemento Fe (Figura 2c) foi identificado com a mesma intensidade na
regido do substrato e na regido do revestimento, pois o elemento Fe compde a liga
do revestimento depositado. O sinal para o elemento Ni foi identificado apenas na
regiéo do filme Fe-Ni eletrodepositado (Figura 2d).

A partir da andlise de difracdo de raios-X (Figura 3) foi possivel identificar as fases
presentes. A Figura 3a, somente o substrato metalico, mostra os picos relativos a
fase Fe-Cr. Para o aco inoxidavel ferritico com o revestimento (Figura 3b) foi
possivel verificar a presenca da fase Fe-Ni, confirmando, novamente, a obtencéo 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 penetracéo do raio-X. Apos
o tratamento térmico na temperatura de 900°C durante 2 horas (Figura 3c) foi
possivel obter as fases dos 6xidos do tipo espinélio (NiFe>O4) e do éxido Fe,O3, 0s
quais agem como barreira para reduzir a evaporacgéo do elemento Cr.?%
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5 CONCLUSAO

E possivel a obtencdo de revestimentos de Fe-Ni sobre o aco inoxidavel ferritico
AISI 430 utilizando a técnica de eletrodeposicéo. Os filmes obtidos apresentaram-se
continuos e densos, ou seja, com caracteristicas adequadas para aplicagdo para
protecdo contra oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 430 e temperaturas
elevadas. Além disso, apés o tratamento térmico o revestimento Fe-Ni foi convertido
termicamente ao oxido do tipo espinélio NiFe,O4, como desejado. Como esse Oxido
€ condutor esse revestimento deve garantir que a condutividade elétrica do substrato
revestido seja mantida. Em trabalhos posteriores pretende-se avaliar a resisténcia a
oxidacdo dos substratos revestidos com esse Oxido do tipo espinélio NiFe,O4 bem
como, a estabilidade e condutividade eletrbnica desse Oxido em temperaturas
elevadas.

Agradecimentos

O presente trabalho foi realizado com o apoio da Capes. Os autores agradecem
também o apoio financeiro do CNPq e da Fapergs.

REFERENCIAS

1

2

10
11

12

13

TU,H.; STIMMING,U. Advances, aging mechanisms and lifetime in solid-oxide fuel cells.
Journal of Power Sources, v.127, p.284-293, 2004.

QU,W.; LIJ.; IVEY,D. G. Sol-gel coatings to reduce oxide growth in interconnects used
for solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources, v.138, p.162-173, 2004.

HUANG,J. et al. Development of solid oxide fuel cell materials for intermediate-to-low
temperature operation. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 877- 883,
2012.

GENG,S.J.; ZHU,J.H.; LU,Z.G. Evaluation of several alloys for solid oxide fuel cell
interconnect application. Scripta Materialia, v. 55, p.239-242, 2006.

CHEN,X. et al. Protective coating on stainless steel interconnect for SOFCs: oxidation
kinetics and electrical properties. Solid State lonics, v.176, p.425-433, 2005.
PICCARDO,P. et al. ASR evaluation of different kinds of coatings on a ferritic stainless
steel as SOFC interconnects. Surface & Coatings Technology, v.202, p.1221-1225, 2007.
FERNANDES,S.M.C.; RAMANATHAN,L.V. Rare Earth Oxide Coatings to Decrease High
Temperature Degradation of Chromia Forming Alloys. Materials Research, v.7, p.135-
139, 2004.

FERGUS,J.W. Metallic interconnects for solid oxide fuel cells. Materials Science and
Engineering, v.A 397, p.271-283, 2005.

ZHANG,W. et al. NiMn,O, spinel as an alternative coating material for metallic
interconnects of intermediate temperature solid oxide fuel cells. Journal of Power
Sources, v.196, p.5591-5594, 2011.

ZHU J.H et al. Surf. Coat. Technol.; v.177, p.65-72, 2004.

FONTANA, S. et al. Metallic interconnects for SOFC: Characterisation of corrosion
resistance and conductivity evaluation at operating temperature of differently coated
alloys. Journal of Power Sources, v. 171, p. 652-662, 2007.

MIKKELSEN, L. et al. Deposition of La0.8Sr0.2Cr0.9V0.0303 and MnCr204 thin films on
ferritic alloy for solid oxide fuel cell application. Surf. Coat. Technol. V. 202, p.1262-1266,
2007.

YANG, Y.J. et al. Characteristics of lanthanum strontium chromite prepared by glycine
nitrate process. Solid State lonics, v. 135, p. 475-479, 2000.

1537



14

15

16

17

18

19

20

21

22

abm U

PALCUT, M. et al. Efficient dual layer interconnect coating for high temperature
electrochemical devices. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 14501-
14510, 2012.

15- Kim J.H, Song R.H, Hyun S.H. Effect of slurry-coated LaSrMnO3 on the
electrical property of Fe-Cr alloy for metallic interconnect of SOFC. Solid State lonics
2004; 174: 185 — 191.

GENG, S. et al. Sputtered Ni coating on ferritic stainless steel for solid oxide fuel cell
interconnect application. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 916-920,
2012.

Perednis D, Gauckler L.J. Thin film deposition using spray pyrolysis. Journal of
Electroceramics, v. 14, p. 103-111, 2005.

TONDO, E. et al. Eletrodeposition of yttria/cobalt oxide and yttria/gold coatings onto
ferritic stainless steel for SOFC interconnects. Journal of Power Sources, v. 195, p. 4772-
4778, 2010.

GENG, S. et al. Evaluation of electrodeposited Fe-Ni alloy on ferritc stainless steel solid
oxide fuel cell interconnect. Journal of Power Sources, v. 195, p. 3256- 3260, 2010.
WU, J. et al. Investigation of Mn/Co coated T441 alloy as SOFC interconnect by on-cell
tests. International Journal of Hydrogen Energy, v. 36, p. 4525-4529, 2011.

XIN, X. et al. Development of the spinel powder reduction technique for solid oxide fuel
cell interconnect coating. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 471-476,
2012.

Geng, S. et al. Electroplated NieFe203 composite coating for solid oxide fuel cell
interconnect application. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 10850-
10856, 2012.

1538

ISSN 1516-392X





