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Resumo
As células a combustivel do tipo 6xido solido tém sido estudadas como novo sistema
de geracdo de energia. Estudos recentes vém estudando o desenvolvimento de
células a combustivel do tipo Oxido solido a temperatura intermediaria (ITSOFC)
(600°C — 800°C). A diminuicdo na temperatura de operacdo apresenta vantagens
como 0s materiais utilizados para a fabricagdo dos componentes da célula com
objetivo na reducdo dos custos. Neste contexto, os agos inoxidaveis ferriticos tém
sido utilizados como interconectores para as células ITSOFC. Contudo, esses acos
inoxidaveis apresentam o crescimento de uma camada de Oxido de baixa
condutividade elétrica comprometendo o desempenho da célula a combustivel.
Neste trabalho foi estudada a elaboragdo do revestimento a base de La, Sr e Co
através da técnica de spray pirolise com posterior tratamento térmico para obtencao
da estrutura perovskita e sua caracterizacdo, quanto a morfologia, a estrutura
cristalina, a adesdo e resisténcia a oxidacdo, visando a diminuicdo da taxa de
oxidacdo do ago inoxidavel.Os resultados mostraram que os filmes obtidos
apresentaram-se densos e com boa aderéncia sobre o substrato.Os resultados
obtidos para os ensaios de oxidagdo mostraram um decréscimo no ganho de massa
para os a¢os inoxidaveis revestidos com filmes a base de La, Sr e Co.
Palavras-chave: Aco inoxidavel ferritico; Spray pirolise; Revestimento; Oxidacao.

OXIDATION RESISTANCE OF THE FERRITIC STAINLESS STEEL COATED WITH FILMS
BASED ON La,Sr AND Co BY SPRAY PYROLYSIS METHOD
Abstract
Solid oxide fuel cells have been studied as a new electric power generating system. Recent
studies have investigated the development of the intermediate temperature solid oxide fuel
cell (ITSOFC) (600°C — 800°C). The reduction of the operating temperature presents
advantages such as the cost reduction of the materials used to manufacture the
components of the fuel cell. In this context, ferritic stainless steels have been used as
interconnects for ITSOFC. However, these stainless steels form a poorly conductive oxide
layer, resulting in a decrease in the fuel cell performance. In this work, the elaboration by
spray pyrolysis technique of the coating based on La, Sr was studied. After the deposition,
the coating were heat treated to obtain the perovskite structure characterized according to
the morphology, crystalline phase compositions, adhesion and oxidation resistance, aiming
to reduce the oxidation rate of stainless steel. The results showed that the obtained films are
dense and presented a good adhesion to the substrate. The results obtained for oxidation
test, showed a decrease in the mass gain for the stainless steel coated with films based on
La, Sr and Co.
Key words: Ferritic stainless steel; Spray pyrolysis; Coating.
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1 INTRODUCAO

A reducdo da temperatura de operagcdo das células a combustivel do tipo éxido
sélido (SOFC) de 1.000°C para uma faixa entre 600°C-800°C (ITSOFC) apresenta
como vantagens o aumento da estabilidade dos materiais e a ampliacdo na selecao
para 0s componentes da célula a combustivel, como por exemplo, o0s
interconectores.™ Este componente tem como funcédo a ligagdo entre o anodo de
uma célula com o catodo da célula adjacente a fim de obter voltagens suficientes
para utilizacdo em aplicacfes praticas bem como distribuir os gases no anodo e no
catodo, e transportar a corrente elétrica entre as células individuais e para o circuito
externo.®
Os principais requerimentos para a selecdo de materiais dos interconectores sao
alta condutividade elétrica, estanqueidade para oxigénio e hidrogénio para evitar a
combinacdo do oxidante e do combustivel durante a operacdo, compatibilidade
quimica com o0s outros componentes da célula, estabilidade quimica e fisica tanto
em atmosfera redutora como em atmosfera oxidante, coeficiente de expansao
térmica compativel durante a temperatura de operacdo e nos ciclos térmicos, alta
condutividade térmica para uma distribuicdo uniforme de calor na célula, adequada
resisténcia mecanica e baixo custo de fabricacdo.®® Os materiais utilizados
consistem em dois tipos, ceramicos, como cromita de lantanio (LaCrO3), e metalicos,
como 0s acos inoxidaveis ferriticos.®  Cromita de lantanio (LaCrOs) é o material
mais utilizado como interconector para células que operam a altas temperaturas
(800°C-1.000°C) por apresentarem condutividade elétrica relativamente alta em
ambas atmosferas bem como boa compatibilidade com os outros componentes em
termos de fase, microestrutura e coeficiente de expansao térmica. Contudo, o alto
custo e a dificil fabricacdo de formas complexas sdo as maiores restricbes para este
material.(”
Temperaturas de operagcdo mais baixas (600°C-800°C) tém permitido o uso de
interconectores metalicos ao invés de interconectores ceramicos. Os interconectores
metalicos apresentam vantagens como baixo custo do material, boas propriedades
mecanicas, alta condutividade térmica e elétrica e facil processo de fabricacao.
Muitas ligas de alta temperatura como liga de ferro, ligas de cromo e ligas de niquel
tém sido estudas.® Os acos inoxidaveis ferriticos estdo sendo escolhidos para esta
aplicacdo devido ao seu baixo custo de fabricagdo em relacdo as outras ligas,
usinabilidade e coeficiente de expansdo térmica compativel com o0s outros
elementos. Entretanto, sob as condi¢bes de operacdo da célula estes acos formam
uma camada de 6xido de cromia de baixa condutividade elétrica, a qual aumenta a
resisténcia elétrica do interconector proporcionalmente a sua espessura degradando
o desempenho da célula a combustivel.?® Portanto é necessario modificar a
superficie do agco para a sua aplicacdo como interconector. Dois métodos estdo
sendo atualmente pesquisados:

e melhorar a resisténcia a oxidacao de ligas modificando a sua composicéao,

mas mantendo as propriedades mecanicas e fisicas; e

e aplicacdo de tratamentos superficiais (revestimentos).
Neste contexto, objetivo deste trabalho foi a obtencdo do revestimento a base de La,
Sr e Co sobre o aco inoxidavel ferritico 430 através da técnica de spray pirélise e
sua caracterizacdo quanto a morfologia, a estrutura cristalina, a adesdo e ao
comportamento a oxidacao.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparacéo da Superficie

O material selecionado para a realizacdo dos experimentos foi 0 aco inoxidavel
ferritico 430 (composicdo quimica esta indicada na Tabela 1). As amostras foram
cortadas com dimensdo de 10x10x1 mm e dimensdo de 3x3x1 mm (para ensaio
termogravimétrico). Para a obtencdo do revestimento as amostras foram lixadas em
lixas d’dgua de SiC até grana 600 e limpadas com alcool. As amostras sem
revestimento foram preparadas com diferentes acabamentos (um grupo de amostras
foi lixado até a grana 600 e o0 outro grupo de amostras lixado até a grana 1.200 e
polido com pasta de diamante) com o0 objetivo de comparar a influéncia do
acabamento supercial .

Tabela 1. Composicdo 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 0,02 Bal.

2.2 Elaboracao do Revestimento pela técnica spray pirélise

O revestimento de LapgSro4Co03, perovskita, foi obtido através da técnica spray
pirdlise, a qual € baseada no aquecimento do substrato e a utilizacdo de um
atomizador (aerografo) para a deposicdo da solugdo precursora. A solucao
precursora foi preparada a partir dos nitratos de La, Sr e Co (La(NO3)3.6H,0,
Sr(NO3), e Co(NOs3),.6H,0) em uma proporgao de razdo molar: 0,6:0,4:1,0. Como
solvente foi utilizado agua e propilenoglicol (1:4). Os parametros operacionais de
deposicao estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros operacionais do processo de deposicdo
Temperatura do substrato [°C] | 550
Distancia do substrato [cm] 20
Pressao do ar [kgf/icm?] 3

Em seguida os filmes depositados foram tratados termicamente na temperatura de
800°C durante 120 minutos em um forno a uma taxa de aquecimento de 10°C min™
seguido de resfriamento gradual no seu interior para a obtencéo da fase cristalina.

2.3 Caracterizacao dos Revestimentos Obtidos

2.3.1 Caracterizacdo morfoldgica e estrutural

A superficie das amostras revestidas,foi observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) (modelo JSM 6060). A estrutura cristalografica dos revestimentos
obtidos, como depositado e apds tratamento térmico, foi analisada por difracdo de
raios-X (DRX) (modelo Bruker-AXS D5000).

2.3.2 Aderéncia e medida de espessura

Para a caracterizagdo quanto a aderéncia do revestimento foi utilizado o método da
fita adesiva conforme a norma ABNT NBR 11003-2009. A aderéncia é classificada
por essa norma como G, até Gy, onde G € nenhuma area destacada e Gy é
maxima area destacada.
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A espessura de camada do revestimento foi determinada por um medidor de
espessura Dualscope MP 20 acoplado a sonda ED10 (sonda inteligente). Foram
realizadas medidas em diferentes regides do substrato revestido para obter-se a
média e o desvio padrao.

2.3.3 Comportamento oxidativo

As amostras foram submetidas aos ensaios de oxidacdo em forno e a analise
termogravimétrica (TGA). Nos ensaios de oxidagdo em forno a 800°C ao ar por
12 horas, 24 horas, 48 horas e 96 horas foram utilizadas as amostras com
dimensdes 10x10x1 mm, sem revestimento (dois diferentes tipos de acabamento
superficiais) e com revestimento e o ganho de massa com o tempo foi obtido
pesando as amostras antes e apos cada tempo com uma balanca analitica (exatidao
de 10™). Para analise termogravimétrica (TGA) foram utilizadas as amostras, sem e
com revestimento, com dimensdes 3x3x1 mm, no padrao necessario para a analise,
utilizando um equipamento tipo SDT modelo 2960, TA instruments em atmosfera de
ar sintético com vazao de 10mL/min e taxa aquecimento de 10°C/min sobre
isotermas de 1.440 min a 800°C. Através da equacdo abaixo,? determinou-se a
espessura do 6xido de cromo formado no processo de oxidacdo das amostras.

x__( M, ) (ﬂﬂ‘f)
“ \hp, M. }\A

Onde, My (=152g) € a massa molar do 6xido de cromo, M, (=16g) é a massa molar
do oxigénio, (AM/A) é a variacdo do ganho de massa por area (obtido no ensaio
termogravimeétrico), pox (=5,21g/cm3) é densidade do 6xido de cromo e b=3.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacdo Morfoldgica e Estrutural

A Figura 1 mostra a morfologia do revestimento sobre o substrato metalico como
depositado e apds o tratamento térmico.

10 pm

.

Figura 1. Micrografias do substrato revestido: (a) como depositdo; (b) apos traaento térmico.

A Figura 2 apresenta o difratogramas do revestimento como depositado e ap6s o
tratamento térmico.
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Figura 2. Difratogramas do revestimento como depositado e apds o tratamento térmico.
3.2 Aderéncia e Medida de Espessura

A Figura 3 mostra a superficie do substrato metalico revestido ap6s o teste de
aderéncia.

ey % o e

500 pm
; 3 il g 3 g S S
apos o teste de aderéncia: (a) 100x; (b)

Figura 3. Micrografias do substrato metalico revestido
1.000x.

Os filmes obtidos apresentaram uma espessura de 4,3 um com desvio padréo de
0,9 pm.

3.3 Ensaio de Oxidacéo

A Figura 4 apresenta o ganho de massa/area em funcdo do tempo realizado ao
forno na temperatura de 800°C do substrato com diferentes acabamentos e do
substrato revestido.
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Figura 4. Ganho de massa em func¢édo do tempo de oxidag&o realizado ao forno para os substratos
sem revestimento e com revestimento.

A Figura 5 mostra o ganho de massa/area em funcdo do tempo do substrato
metalico com diferentes acabamentos e do substrato metalico revestido, obtidos a

partir da analise termogravimétrica realizada na temperatura de 800°C.
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Figura 5. Ganho de massa do substrato metalico com diferentes acabamentos e do substrato
revestido na temperatura de 800°C apds andlise termogravimétrica.

A Tabela 3 mostra as espessuras de 6xido de cromo no substrato com diferentes
tratamentos e no substrado revestido apds 0s ensaio termogravimétrico.

Tabela 3. Espessuras do 6xido de cromo formado durante ensaio termogravimétrico

Amostra | Espessura (um)
Polida 7,46
Lixada 10,61

Revestida 1,31
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4 DISCUSSAO

A Figura 1 pode ser visto que o filme formado sobre o substrato antes e apos o
tratamento térmico apresentou-se uniforme e sem fissuras indicando que o0s
parametros adotados no processo de spray pirélise estdo adequados.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X do revestimento antes e apos o
tratamento térmico. E possivel observar que os filmes como depositados
apresentam uma estrutura amorfa e apés o tratamento térmico na temperatura de
800°C durante 120 minutos ocorre a formacdo da fase cristalina da estrutura
perovskita LageSro4Co0s. Este resultado mostra a influéncia da temperatura na
transformacao da estrutura amorfa para a estrutura cristalina.

Na Figura 3 é possivel observar que o revestimento obtido apresentou boa
aderéncia e coesdo com o substrato. Conforme o método utilizado, o filme pode ser
classificado como Gyg, ou seja, nenhuma area foi destacada.

A partir dos ensaios de oxidacdo em forno (Figura 4), € possivel verificar que o
ganho de massa para as amostras revestidas foi menor. No ensaio
termogravimeétrico é possivel observar, também, que a amostra revestida apresenta
um ganho de massa menor (Figura 5) e um decréscimo na espessura de 6xido de
cromo (Tabela 3), em relacdo as amostras sem revestimento. Este comportamento
esta associado a um aumento na resisténcia a oxidacdo apdés a deposicdo do
revestimento ceramico sobre o aco inoxidavel ferritico. A perda de massa
observada nas primeiras 24h de ensaio de oxidagcdo pode estar relacionada com
evaporacdo do solvente, que mesmo apds tratamento térmico ndo parece ter
evaporado completamente. A evaporacdo do solvente é importante, pois durante a
operacédo da célula a combustivel podem acontecer influéncias sobre o desempenho
do dispostivo. Quanto aos substratos sem revestimento € possivel verificar, ao final
do ensaio termogravimétrico, o ganho de massa maior para as amostras somente
lixadas em relacdo as amostras polidas, esse comportamento pode estar
relacionado com a diferenca de area superficial que para a amostra lixada é maior.
Relacionando os dois ensaios de oxidacdo, em forno e o termogravimétrico, nota-se
o comportamento semelhante para os substratos revestidos, ou seja, a perda de
massa durante as primeiras 24 horas (1.440 min) de exposi¢cdao, como foi
mencionado anteriormente. Além disso, € importante, nas seguintes etapas do
estudo, mencionar sobre a formacao da fase sigma e da fase alfa linha nos agos
inoxidaveis ferriticos que ocorrem nesta faixa de temperatura de operacao deste tipo
de célula a combustivel. Esta fase € importante no comportamento mecéanico e na
resisténcia a corrosdo destes acos: sendo fragil e dura, comprometendo a
tenacidade e a ductibilidade.*”) Durante a operacédo da célula a combustivel ndo ha
solicitacdo mecanica no interconector, contudo ha fadiga térmica e durante a
precipitacdo da fase sigma pode ocorrer transformacdo de ferrita em austenita,
modificando a sua propriedade quanto a expansao térmica.

5 CONCLUSAO

E possivel obter revestimentos de éxidos com morfologia e aderéncia adequadas
para a aplicacdo em substratos de acos inoxidaveis ferriticos utilizando a técnica de
spray pirolise. Apés tratamento térmico observou-se a formacgédo da fase cristalina
perovskita, LageSro4Co0O3. Quanto ao comportamento oxidativo, as amostras
revestidas com o filme cerdmico mostraram um aumento na resisténcia a oxidagao
dos substratos metalicos em relacdo as amostras sem revestimento, apresentando
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ganho de massa e espessura de Oxido menores em relacdo as amostras sem
revestimento.
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