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Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

REVESTIMENTOS DE ESPINELIO MnCo,0,
PARA INTERCONECTORES METALICOS
EM PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO
DE TEMPERATURA INTERMEDIARIA (PaCOS-TI)
DEPOSITADOS PELA TECNICA SPRAY-PIROLISE

RICARDO ANTONIO MACHADO ALVES
23 DE AGOSTO DE 2013

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram depositados pela técnica spray-pirélise filmes de
espinélio MnCo,0, em substratos de aco inoxidavel AISI 444. Investigou-se a
influéncia do tipo de sal utilizado na solucdo precursora sobre as propriedades
estruturais, composicionais, morfolégicas e elétricas dos filmes depositados e
tratados termicamente, com o intuito de utilizar como recobrimento protetor para o
interconector da PaCOS-TI. A técnica de difracdo de raios-X (DRX) mostrou que
apos tratamento térmico os filmes apresentaram a fase cristalina desejada,
MnCo0204. As técnicas de microscopia revelaram pequenas trincas e porosidade nos
filmes. A caracterizacdo elétrica obtida pela variacdo da condutividade elétrica com a
temperatura demonstrou que os filmes apresentaram o comportamento tipico de
semicondutor e energia de ativacdo (Ea) entre 0,56 e 0,64 eV. Dentre os filmes
analisados, em relacédo a diferentes parametros de deposicdo e tratamento térmico,

conclui-se que o filme depositado com a solugcéo precursora a base de nitratos em
substrato lixado, na temperatura de 280 OC, e submetido a tratamento térmico a 900

OC em atmosfera ambiente por 6h, apresenta maior aderéncia e é o mais adequado
para a aplicacdo proposta e, pelo teste oxidativo para avaliar o ganho de massa a
800 °C por 500h, revelou-se capaz de reduzir a espessura da camada de 6xido
Cr,0s.
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Introducdo 1
1. INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

Ha um grande interesse em pesquisas voltadas para formas alternativas de
producéo de energia elétrica, com especial atencao para aquelas provenientes de
fontes renovaveis (Amado et al., 2007). Neste contexto, ha uma crescente atracao
pelo uso de Pilhas a Combustivel de Oxido Soélido (PaCOS), devido & sua baixa
emissdo de poluentes, flexibilidade quanto a combustiveis e alta eficiéncia de
conversao energética (Wu e Liu, 2010).

As PaCOS normalmente operam em altas temperaturas, da ordem de 500 a
1000°C, proporcionando alta eficiéncia e boa flexibilidade quanto a combustiveis.

A reducdo na temperatura de operacdo da PaCOS foi possivel pela
diminuicdo da espessura de seus componentes, confeccionando-os na forma de
filmes, reduzindo assim as perdas 6hmicas na pilha. A operacdo da PaCOS em
temperaturas intermediarias (500 a 850°C) possibilita 0 uso de materiais metalicos
para o interconector da pilha, permitindo a reducéo de custos (Taréco et al., 2009).

Acos inoxidaveis ferriticos sdo materiais de baixo custo que formam oOxido
com boa condutividade elétrica, sendo candidatos a interconectores de PaCOS.
Porém, apresentam problemas, como o aumento da resisténcia elétrica com o
tempo de operacdo e a migracdo de cromo (Cr) para o catodo da pilha,
degradando-o. Uma possivel solucdo seria recobrir o interconector metalico com

um filme de espinélio MnCo,0,, 0o qual teria a fungdo de barreira estavel a

migracdo de Cr para outras partes da pilha (Yang et al., 2007).

A obtencéo dos filmes para uso como componentes da PaCOS pode se dar
através de diversas técnicas. A técnica de deposicado spray-pirélise merece
destaque nesse ambito devido a sua simplicidade, maior versatilidade, ser menos
onerosa e capaz de produzir flmes estaveis e de alta aderéncia ao substrato.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal a obtencao
de filmes de espinélio de manganés e cobalto sobre o ago inoxidavel ferritico AlSI
444 através da técnica spray-pirélise. Foram realizadas caracterizagcdes quanto a

morfologia, quanto a estrutura cristalina e quanto ao comportamento a oxidacao.
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1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € a producdo de filmes de espinélio
MnCo,0, utilizando a técnica de deposicao spray-pirélise, visando a aplicagéo dos
filmes como revestimento de interconectores em pilhas do tipo PaCOS para

operacdo em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI).

Os objetivos especificos deste trabalho sdo destacados a seguir:

e Obter filmes densos, aderentes ao substrato e livres de trincas a partir de
variacdes e controle dos parametros de deposicdo na técnica spray-pirélise;

e Investigar nos filmes as propriedades elétricas, estruturais e morfologicas.

Investigar também o efeito do tratamento térmico nas propriedades citadas;

e Avaliar, por ensaios de oxidacdo, a eficiéncia dos filmes como

recobrimentos protetores de interconectores metalicos das PaCOS-TI.

1.3 Justificativas

A principal justificativa para este trabalho € viabilizar a producao de filmes
de MnCo,0, utilizando a técnica de deposi¢éo spray-pirolise, visando a aplicagéo
dos mesmos como revestimentos para interconectores metalicos em pilhas do tipo
PaCOS-TI. A producdo de filmes para recobrimento de interconectores de aco
inoxidavel, como protetores para oxidacdo em alta temperatura, trata-se de um
estudo com resultados que ainda ndo apresentam as caracteristicas ideais para
sua aplicacdo em pilhas do tipo PaCOS. Além disso, a producdo desses filmes

com a técnica spray-pirélise é ainda pouco comum.
Outras justificativas para o inicio deste trabalho séo destacadas a seguir:

e O sistema de deposicéo por spray-pirélise oferece baixo custo comparado a
outros métodos de deposicao sofisticados, além de se tratar de uma técnica
pouco explorada na producao de revestimentos para interconectores;

e Demonstrar o potencial da técnica spray-pirolise e contribuir para viabilizar

a producéo por completo de uma pilha PaCOS a partir desta técnica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilhas a Combustivel

Uma pilha a combustivel € um dispositivo eletroquimico, que realiza a
conversdo de energia gerada por uma reacao eletroquimica em energia elétrica,
sendo um meétodo altamente eficiente de geracdo de eletricidade e, em alguns
casos, de calor. Os combustiveis mais utilizados sdo hidrogénio e substancias que
através de reforma gerem hidrogénio, como gas natural, hidrocarbonetos, metanol
e biogas. A partir de 1970 varios tipos de pilhas foram montados, inclusive com
algumas empresas ja testando como combustivel o gas natural. Mas foi na década
de 80 que ocorreu um avanco mais intenso desta tecnologia, tornando possivel a
utilizacao, ainda em condi¢cdes experimentais, de pilhas a combustivel em veiculos
particulares e de transporte coletivo, assim como na geracdo de energia elétrica

em larga escala (Amado et al., 2007)

Pilhas a combustivel s&@o usualmente classificadas pelo eletrdlito
empregado, uma vez que este determina a temperatura de operacao e o tipo de
configuracdo da pilha. Uma excecdo a essa classificacdo € a DMFC (pilha a
combustivel com metanol direto), na qual o anodo € alimentado diretamente com
metanol, sem a reforma prévia deste. Uma segunda classificacdo pode ser feita
segundo a temperatura de operacdo. Ha assim, dispositivos de temperatura baixa,
intermediaria e alta. Pilhas a combustivel de baixa temperatura (T < 250 °C) séo a
alcalina (AFC - PaCA), a de membrana polimérica (PEMFC - PaCMP), a de
metanol direto (DMFC - PaCMD) e a de acido fosférico (PAFC - PaCAF). As pilhas
a combustivel de temperaturas intermediaria e alta operam aproximadamente
entre 500 e 1000 °C e dois tipos diferentes tém sido desenvolvidos: a pilha a
combustivel de carbonato fundido (MCFC - PaCCF) e a pilha a combustivel de
oxido sélido (SOFC - PaCOS) (Amado et al., 2007).

A tabela 1 apresenta os diferentes tipos de pilhas a combustivel, incluindo
sua temperatura de operacdo, reacdes nos eletrodos, aplicacdo, utilizacdo e
espécie transportada através do eletrolito.
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Tabela 1 — Principais tipos de pilhas a combustivel e algumas de suas
caracteristicas (Amado et al., 2007).

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Temperatura de 65 - 220 60 - 120 60 - 120 160 - 220 500 - 800 500 - 1000
operacdo (°C)
Reacdo anddica H, + 20H — H,— 2H* CH,OH + HO— H, — 2H" H,+CO>— H,+0*—>
2H,0 + 2¢ +2¢e CO,+ 6H" + 6e +2¢ H,0 + CO, + 2¢ H,0 + 2¢e
Reacdo catddica ¥20,+ H,0 + ¥20,+ 2H" + 40, + 6H" + ¥20,+ 2H" + ¥20,+ CO, + Y20, + 2¢ —>
2e— 20H" 2e > HO 6e— 3 H,0 2e—> H0 2e:— CO% (02
Aplicacoes Transportes, militares, espaciais Sistemas Transporte e sistemas
e sistema de estocagem de energia de forca descentralizados
descentralizados
Utilizacdo Plantas pequenas Plantas pequenas Plantas pequenas Plantas pequenas Plantas pequenas Plantas pequenas
5-150 kW 5-250 kW 5kW e médias e médias 100 kW - 250 kW
S50 kW =11 MW 100 kW -2 MW
fon transportado OH- H- H- H- co.* CF-

no eletrélito

2.2 Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS)

2.2.1 Principio de Funcionamento de uma PaCOS

As pilhas a combustivel de Oxido soélido (PaCOS) sé&o dispositivos
eletroquimicos capazes de converter, de forma direta, energia quimica em energia
elétrica com alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes (Nascimento et al.,
2009). Estas pilhas tém se mostrado altamente promissoras como fontes de

“energia limpa”, pois as emissdes de CO, sao extremamente baixas quando da

utilizacdo de combustiveis que possuam carbono em sua composicdo. Suas
partes constituintes séo fixas operando livre de ruidos, tornando-as viaveis para
uso doméstico, podendo também ser utilizadas em aplicacdes industriais,
estacdes de geracdo de eletricidade e até mesmo em veiculos automotores
(Nascimento et al.,, 2009). Os combustiveis mais utilizados sdo hidrogénio e
substancias que através de reforma gerem hidrogénio, como gas natural,
hidrocarbonetos, metanol e biogas (Amado et al., 2007).

As altas temperaturas de operacdo dessas pilhas (600 a 1000 °C) sao
benéficas no sentido de possibilitar a reforma in situ do combustivel utilizado, bem
como sua aplicacdo em sistemas de co-geracdo de energia, aumentando sua

eficiéncia teorica total que pode chegar entre 80 e 85%. Entretanto, essas altas
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temperaturas, o contato direto entre materiais de constituicbes quimicas diferentes
e a utilizacio de gases redutores e oxidantes, s&o alguns dos fatores que impdem
severas restricbes aos materiais usados na preparacdo de seus principais
componentes.

As estruturas basicas de todas as pilhas a combustivel sdo similares (figura
1). Os dois eletrodos, denominados anodo e catodo, S&o porosos e estao expostos
a um combustivel ou a um oxidante, por exemplo, os gases hidrogénio e oxigénio,
respectivamente. Estes eletrodos sdo conectados eletricamente a um circuito
externo e estao separados por um eletrélito denso.

Para que uma pilha a combustivel apresente um bom desempenho €
fundamental que nos eletrodos sejam criadas interfaces entre trés fases
(reagentes, eletrdlito e catalisador). Portanto, os eletrodos, além de condutores
eletrbnicos, devem ser porosos para permitir a permeacdo dos gases até a
interface com o eletrélito e apresentar propriedades cataliticas para acelerar as
reacbes eletroquimicas. Devido a sua elevada densidade, o eletrélito €
impermeavel aos gases que séo difundidos nos eletrodos, impedindo que eles se

misturem (Amado et al., 2007), (Nascimento et al., 2009).

o
= carga
B m -
X!
_ L
0,m=) i 2 @ H,
Nl
: o* ~
0, - g gf()
N Bk

o

catodo eletrolito anodo

Figura 1 — Esquema do funcionamento de uma PaCOS utilizando H; puro como
combustivel (Amado et al.,2007).
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No caso de uma pilha a combustivel com eletrolito condutor de ions oxido (O%)
(figura 1), que pode ser uma pilha de alta temperatura (800 < T < 1000 °C) ou
temperatura intermediaria (500 < T < 800 °C), o gas oxigénio é reduzido no
catodo, os ions oxido formados entram no eletrélito e séo transportados para o
anodo, equacéo (1) (Amado et al., 2007):

O, + 4e-—>207% Q)

No anodo o géas hidrogénio reage liberando elétrons, equacéo (2):
Hygq — 2H+2e- 2

Os ions 02 deslocam-se pelos eletrdlitos até as interfaces eletrdlito/anodo
onde reagem com H*, formando H,O, um dos produtos da reacdo da pilha,

equacao (3), conforme mostrado na figura 1.

0% +2 H* — H,0 €)

Os elétrons gerados pela oxidacdo do combustivel sdo conduzidos do
anodo para o catodo através do circuito externo, gerando corrente elétrica.
(Tardco et al., 2009),

Uma PaCOS pode ser projetada para um amplo leque de aplicacdes, que
vao desde pequenas unidades estacionarias, com poténcia da ordem de KW, até
grandes aplicacles, na faixa de MW, operando em conjunto com turbinas a gas
(Florio et al., 2007).

Comparativamente a outros meios de geracdo de energia, a PaCOS se
destaca por apresentar niveis de emissdo de poluentes muito inferiores,
entretanto, sua comercializacdo € inibida devido ao alto custo de sua tecnologia
(Florio et al., 2007).

A figura 2 ilustra este fato.
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PaCOS x Outros tipos de geracgao distribuida

B Pacos ¥

8 [ 1Motor (gasolina) a
= @ Microturbina |
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Figura 2 — Grafico comparativo entre algumas caracteristicas apresentadas por
diferentes sistemas de geracao de energia elétrica (Florio et al., 2007).

2.2.2 Configuragbes de uma PaCOS

A construcdo de uma PaCOS se da através do empilhamento de varias
camadas de materiais distintos, 0os quais se encontram no estado solido, tornando
possivel uma diversidade de configuracdes, dependendo do projeto especifico da
pilha.

O empilhamento das pilhas ou células unitarias pode seguir diferentes
configuragdes, o que altera o fluxo de corrente elétrica e a distribuicdo e fluxo de
gases na pilha completa, influenciando diretamente em seu desempenho. As
configuracbes mais comuns sdo a planar (circular ou retangular), a tubular e a
monolitica, sendo a planar a mais usada, por isso, de maior importancia (Tardco et
al., 2009).

O formato tubular, desenvolvido pela Siemens—-Westinghouse, tem uma
estrutura vedada que aumenta sua estabilidade, eliminando a necessidade de um

selante. A pilha (figura 3) consiste de um catodo na forma de um tubo ceramico,
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prensado e entdo sinterizado. Os outros componentes da pilha sdo depositados,
sobre esse tubo, na forma de filmes, geralmente utilizando-se a técnica de

deposicao eletroguimica em fase de vapor (Amado, et al., 2007).

Conexio do catodo

Eletrolito

Catodo

Fluxo de combustivel

Fluxo
de ar
Anodo

Figura 3 — Esquema de uma PaCOS tubular (Amado et al., 2007).

A configuracao tipo planar pode ainda ser subdividida em outras duas, a
depender de como a pilha é suportada. Considera-se a configuracdo planar cuja
célula é suportada por um componente interno (auto-suportada), como o catodo, o
anodo ou o eletrdlito, e aquela cujo suporte é feito por um componente externo,
como um substrato metalico poroso ou o préprio interconector (Tardco et al., 2009;

Minh, 2004), assim como mostra a figura 4.

Suportada pelo eletrélito Suportada pelo catodo Suportada pelo anodo
A PR RRRRRRRRRRARARARAR RRARARRS

?“>‘?{’47<>{3{>4>¢)‘>‘>{><> A
shtatatat ity ittty Substrato Interconector
2ttt 00000004 Poroso

L Sl S Ser Bl T R ol R G P P
LB G0N L8 OR A kSl R S R N T

Suportada por um substrato Suportada pelo interconector

poroso

Figura 4 — Possiveis arranjos de uma PaCOS de configuragéo planar. Adaptada
(Minh, 2004).
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O uso da configuracédo planar cuja pilha é suportada pelo anodo ou catodo,
ou por um componente externo, proporciona a reducdo da espessura do eletrdlito,
0 que, por conseguinte, acarreta em uma diminuicdo na temperatura de operagéao
da PaCOS para temperaturas intermediarias, 500 < T < 800 °C (PaCOS-TI). Este
fato torna possivel o uso de aco inoxidavel como interconector da PaCOS-TI, em
substituicdo aos interconectores ceramicos, de dificil fabricacdo (Qu et al., 2006;
Huang et al., 2000). Nos ultimos anos, as PaCOS-TI vém sendo intensamente
estudadas por apresentarem custo menor, maior estabilidade e durabilidade
(Amado et al., 2007).

2.2.3 Componentes de uma PaCOS

Como ja mencionado, uma PaCOS é composta por um empilhamento de
pilhas, cada uma formada por uma sequéncia de componentes, sendo eles dois
eletrodos ceramicos porosos (anodo e catodo) e um eletrélito condutor ibnico
denso. As pilhas unitarias sdo interligadas por meio de outro componente, o
interconector (Tardco et al., 2009). Abaixo, a figura 5 apresenta uma PaCOS de

configuragdo planar, onde podem ser identificados seus componentes
('urren(cT

alf— 1\ {

Interconector

Unidade
da Pilha _—
=) Interconector

Figura 5. Esquema de uma pilha a combustivel de 6xido sélido planar retangular
(Amado et al., 2007)

Os materiais que constituem esses componentes sdo ceramicos, metalicos
ou vitroceramicos, sendo necessario que 0s mesmos possuam um comportamento
de expansao térmica bem ajustado, compatibilidade quimica e estabilidade em
atmosfera redutora e oxidante. No entanto, as elevadas temperaturas de operagao

dessas pilhas, entre outros fatores, podem trazer algumas complicacfes, havendo
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a necessidade de uma boa compatibilidade fisica e quimica entre os materiais
com o0s quais sdo produzidos esses componentes, visando reduzir problemas

como fadiga térmica e corroséo (Nascimento et al., 2009).

2.2.3.1 Anodo

O anodo € o eletrodo da PaCOS no qual ocorrem reacdes cataliticas entre
0 gas combustivel nele alimentado e os ions 0% que se deslocam do catodo ao
anodo através do eletrélito, ocorrendo entdo, a oxidacdo do combustivel. Este
componente ainda faz a transferéncia de elétrons resultantes da reacdo de
oxidacdo para o interconector. Normalmente, o anodo € confeccionado em um
composito metalceramico (cermeto) de NIO/ZEI (ZEl: zircénia estabilizada com
itria a 8% em mol) (Nascimento et al., 2009).

Este eletrodo deve atender alguns requisitos para seu bom funcionamento,
tais como: ser bom condutor eletronico, ter alta atividade catalitica, manter-se
estavel em atmosferas redutoras, possuir CET (coeficiente de expansao térmica)
compativel com os outros componentes da pilha, ser razoavelmente poroso (20 a
40% de porosidade), ter espessura menor possivel, a fim de minimizar perdas por
transferéncia de massa, e ser capaz de promover reacdes de reforma interna
dependendo do combustivel utilizado (Nascimento et al., 2009). A tabela 2

apresenta 0s materiais usuais para a producéo de anodos.

Tabela 2 — Principais materiais utilizados para a producdo de anodo da PaCOS
(Nascimento et al., 2009)

Materiais a Formulas quimicas Materiais & base de ~ Materiais & base de  Outros tipos de
base de niquel representativas cobre lantdnio materiais
Niorysz  ysz @9uY0) o6 ce0 vsz La,_SrCrO, Ce0,/GDC
(x~0.08-0.1) 2 2 5 S8 3 %
NiO/SSZ  SSZ ‘Zro(ri\‘(s)%? i Cu0,/YSZ La, StCr, M*0,  TiO,/YSZ
2~0 § 2 10T T MUy 2
NiO/GDC ~ GDC Ce0d. 0, Cu0,/Ce0/SDC
(x~0.8/ y~1.8) 2 2
. — Ce Sm_O
NiO/SDC SDC (x~0.8/ y-19)
CeY,.0.

NiO/YDC YO (x~0.,8/ y~1,96)

M* = Mn, Fe, Co, Ni.
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2.2.3.2 Catodo

O catodo € o eletrodo no qual ocorre a reacdo de redugédo do oxigénio puro
ou do ar, a ions O%. Este componente deve ser poroso, a fim de promover uma
intensa transferéncia de massa para reagentes e produtos gasosos. O adequado
desempenho do catodo dependera de sua condutividade eletrdnica e idnica (as
quais devem ser elevadas), compatibilidade quimica com os demais componentes
da PaCOS e estabilidade em atmosferas oxidantes (Nascimento et al., 2009).

Os materiais do catodo mostram comportamento variado, a depender da
temperatura em que se encontram, da morfologia de seus graos, de sua
microestrutura e do processo de deposicédo utilizado. A tabela 3 apresenta os
materiais usuais para a producdo de catodos, dentre os quais se destaca a
manganita de lantanio dopada com estroncio — MLE (LSM) (Nascimento et al.,
20009).

Tabela 3 — Principais materiais utilizados para a producédo de catodo da PaCOS
(Nascimento et al., 2009)

Materiais Materiais Materiais

Férmula Formula Férmula Materiais Férmula
baseados 2 baseados T baseados 5 iE ) R
%5 quimica . quimica s quimica baseados quimica
AL representativa - representativa . . representativa  no itrio representativa
lantanio estroncio gadolinio
LSM La Sr MnO, SSC Sm Sr, CoO; GSC Gd, SrFeO, YSCF Y, St.Co.Fe, O,
(x~0.2) (x~0.5) (x~0,2) (y=0,7/ x~0,3-0.8)
LSF La,_ SrFeO, NSC  NdSr, CoO, GSM  Gd_SrMnO, YCCF Y, CaCoFe O,
(x~0.2) (x~0.8) (x~0.,3-0,6) (x=0,2/ y~0,1-0,7)
LSCF  La SrCo, Fe O, BSCCu BiSr,CaCu,0, YBCu YBa,Cu,0,

(x~0.4/ y~0.2)

2.2.3.3 Eletrolito

O eletrdlito realiza o transporte do ion O2? do catodo para o anodo, onde ha
a oxidacdo do gas combustivel e a geracdo de uma corrente elétrica. Trés

materiais sdo mais comumente utilizados para a producéo de eletrdlitos, sdo eles:
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zirconia estabilizada com itria — ZEI (YSZ), céria dopada com gadolinio — CDG
(GDC) e galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio — GLDEM (LSGM),
sendo que o de maior interesse é a ZEI, devido a sua alta estabilidade e
condutividade ibnica (Nascimento et al., 2009). No entanto, a CDG desperta mais
interesse para uso como eletrolito de PaCOS-TI. A alta condutividade ibnica da
ZEI| é atribuida a presenca da itria (Y203), a qual tem a funcdo de produzir
vacancias de oxigénio na rede cristalina da zirconia, além de estabilizar sua
estrutura cubica. Para que o eletrdlito tenha o desempenho esperado é necessario
que ele apresente algumas caracteristicas, tais como: alta condutividade i6nica,
menor condutividade eletronica possivel, ser estavel em atmosferas oxidantes e
redutoras, ndo apresentar permeabilidade a gases e possuir CET compativel com
os demais componentes da pilha (Nascimento et al., 2009). A tabela 4 apresenta

0S materiais usuais para a producéo de eletrolitos.

Tabela 4 — Principais materiais utilizados para a producéo do eletrélito da PaCOS
(Nascimento et al., 2009).

Vhtoodig Formula Materiais Formula Valenis Férmula
baseados S i baseados 2y
- quimica baseados quimica i quimica
§ S representativa no cério representativa R representativa
zircénio lanténio
YSZ (Zr0,), (Y,0,), GDC Ce, ,Gd, O, 4 LSGM La Sr GaMg O,
(x~0,08 - 0.1) (x~0.9/ y~0.8)
S§z (Zr0,) (S¢,0,), SDC CeSm, O LSGMC LaSr GaMg CoO,
(x~0.8) (x~0.8/ y~1.9) (x~0.8/ y~0.8/ z~0.,085)
CaSZ Zr, . Ca;..0, YDC Ce Y, 0. LSGMF La Sr, GaMg, FeO,
(x~0.8/ y~1.96) (x~0.8/ y~0.5/ 2~0.4)
CDC Ce Ca, O LSGMCF La, Sr ,Ga Mg, Co Fe O,

(x~0.9/ y~1.8)
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2.2.3.4 Interconector

Os interconectores, ou placas bipolares, sdo os componentes que realizam
a conexao elétrica entre as diversas pilhas unitarias de uma pilha a combustivel de
oxido solido. Por se localizar entre o anodo e o catodo, o interconector acaba por
fazer a separacéo fisica entre o gas combustivel e o comburente (Nascimento et
al., 2009).

Para que opere de maneira adequada, é o componente que apresenta as
maiores exigéncias. O interconector deve atender a rigorosos requisitos, 0s quais
sao (Nascimento et al., 2009), (Tardco et al., 2009), (Zhu et. al, 2003):

a) elevada resisténcia a oxidacéo e reducao na temperatura de trabalho da
pilha a combustivel,

b) estabilidade a gases quimicamente distintos;

c) apresentar alta condutividade eletronica, com valor de resisténcia
especifica por area (REA) aceitavel sendo inferior a 0,1 Q.cm?;

d) apresentar alta condutividade térmica para uma distribuicdo uniforme de
calor na pilha, permitindo que o calor gerado no catodo seja conduzido para o
anodo;

e) ser denso e, por conseguinte, ser impermedvel a gases para minimizar a
combinacdo direta do oxidante e combustivel durante a operacéo da pilha;

f) ter um coeficiente de expansao térmica (CET) compativel com o eletrélito
e os eletrodos (aproximadamente 10,5 x 10-¢ K-1) desde a temperatura ambiente a
temperatura de operacao da pilha para evitar tensbes mecanicas;

g) ser quimicamente inerte com os eletrodos, eletrdlito e o material de
contato elétrico;

h) ser de facil fabricacdo, com baixo custo, para viabilizar a comercializacédo
das PaCOS.

Séo fabricados com materiais ceramicos (para pilhas que operam em alta
temperatura 850 °C a 1000 °C) ou ligas metalicas resistentes ao calor (para pilhas

gue operam em temperaturas intermediarias 500 °C a 800 °C).
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2.2.3.5 Selantes

Os selantes sao responsaveis pela vedacao das pilhas unitarias, impedindo
a mistura do comburente com o combustivel, alem de conectar os interconectores
a pilha. Os requisitos que esse componente deve atender sdo: isolamento elétrico,
coeficiente de expansdo térmica compativel com os demais componentes e
estabilidade fisica e quimica a altas temperaturas. Os materiais mais utilizados
como selantes em PaCOS sdo vidros e compasitos vitroceramicos (Nascimento et
al., 2009)

2.3 A Evolucéao dos Interconectores nas PaCOS

Devido a alta temperatura de operacédo e atmosfera altamente oxidante, os
materiais utilizados nas PaCOS devem ser criteriosamente selecionados. Dentre
todos os componentes, o interconector elétrico € o que possui maiores restricées
em sua escolha e isso é refletido no seu custo. Aproximadamente 60% do custo
de producdo das PaCOS é referente aos materiais que realizam as interconexdes
elétricas (Junwei, 2002; Garcia, 2012).

Assim, o desenvolvimento de interconectores elétricos mais baratos é, sem
davida, uma forma de diminuir os custos de producdo das PaCOS e

viabilizar a sua comercializacéo.

Os materiais utilizados para aplicacdo como interconectores em pilhas a
combustivel de 6xido sélido consistem em dois tipos: 0s materiais ceramicos e as

ligas metélicas resistentes a oxidacéao.
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2.3.1 Os Interconectores Ceramicos

As pesquisas em materiais interconectores se concentraram nas ultimas
décadas em Oxidos de metais de terras raras com a estrutura perovskita.
Entretanto, poucos Oxidos podem satisfazer 0s rigorosos requisitos deste

componente e possiveis materiais sdo o0 YCrO; e o LaCrO; (Nascimento et al.,

20009).

A cromita de lantanio, dopada com ions de metais alcalinos terrosos, se
destacou como material mais adequado para este componente (Zhu et al., 2003),
(de Florio et al., 2004). Em primeiro lugar, por apresentar elevada condutividade
elétrica (varia de 1 a 35 Scm™ dependendo do tipo de dopagem) sob as condi¢des
de operacédo da PaCOS, se comparada a outros materiais ceramicos. Em segundo
lugar, pelo fato do ponto de fuséo da LaCrO, ser 2.783 K e o material permanecer

estavel no ambiente do catodo e do anodo. E, por fim, por possuir um coeficiente
de expanséao térmica (CET) 9,5 x 106 K-1, valor préximo dos demais componentes
da PaCOS (Wu et al., 2010).

A cromita de lantanio € um condutor do tipo p; sua condutividade esta
relacionada a um pequeno salto de polarons que ocorre quando a pilha € aquecida
da temperatura ambiente até 1000 °C a baixas pressdes parciais de oxigénio (10-
18 atm). A condutividade desse material pode ser aumentada quando ions de
valéncias menores (Ca, Mg, Sr, etc) substituem o La3* ou Cr3*. Em geral os
problemas mais comuns com 0s interconectores a base de cromita de lantanio
estdo relacionados ao alto custo do material, problemas de sinterizacdo e
empenamentos (Nascimento et al., 2009).

Com o objetivo de otimizar a condutividade elétrica e o coeficiente de
expansao térmica, foram feitos diversos tipos de substituicbes nos sitios catibnicos
do LaCrO,. Varios trabalhos mostram os efeitos destas substituicbes nas
propriedades da cromita de lantanio e a sua dependéncia com a temperatura e a
presséao parcial de oxigénio (de Florio et al., 2004).

A tabela 5 ilustra a influéncia de dopantes na condutividade elétrica, no

valor de expanséao térmica e na resisténcia mecanica.
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Tabela 5. Condutividade elétrica, coeficiente de expansado térmica e resisténcia

mecénica do LaCrO, de acordo com alguns dopantes. Adaptada de Singhal et al.,

2003 (Tarbco et al., 2009).

Interconectores cerimicos LaCrO, LaCr, Mg, O, La, 5r, Cr, La, Ca ,Cr,,Co, O,
Condutividade elétrica a 1000°C (S cm") 1 3 35 34
Coeficiente de expansio térmica (x10° K1) 9.5 9.5 10.7 11,1
Resisténcia mecanica a 25 °C (MPa) - 390-418 245 100-150
- . . 20-60 (em ar)
- o / - - 3
Resisténcia mecanica a 1000 °C (MPa) 77 (em ar) 50-60 (em Hz}

De maneira geral, a condutividade elétrica das cromitas dopadas é
consideravelmente menor em atmosferas redutoras e, portanto, um gradiente de
condutividade elétrica € estabelecido no interconector durante o funcionamento da

PaCOS. Coincidentemente, o valor efetivo da condutividade elétrica do LaCrO,

dopado é suficientemente alto para a operacdo da PaCOS a temperaturas maiores
que 800 °C. Entretanto, para temperaturas menores, a condutividade elétrica &
substancialmente menor, o que, em principio, torna inviavel a utilizacdo destes
materiais em pilha a combustivel de temperaturas intermediarias (de Florio et al.,
2004).

Dentre as principais configuracdes de pilhas planares, as pilhas suportadas
no eletrolito geralmente utilizam uma camada de ZEl de forma quadrada ou
circular com area entre ~ 25 e 100 cm? e espessura entre 100 e 200 um (figura
6a). Devido a espessura relativamente grande do eletrdlito e consequentemente
maior resisténcia elétrica, essa configuracdo opera em temperaturas situadas
entre 850 e 1000 °C. Nesse caso se faz necessario 0 uso de interconectores a
base de LaCrO,; o0s quais sdo obtidos, geralmente, por processo ceramico
tradicional, como compactagado ou colagem por fita (“tape casting”), seguido de

tratamento térmico de sinterizacdo (de Florio et al., 2007).
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Figura 6. Diagrama da configuracdo planar de pilha a combustivel de 6xidos
sélidos unitéria auto-suportada no eletrélito (a) e no anodo (b) (de Florio et al.,
2007).

A principal vantagem dessa configuracdo € a longevidade do sistema, ja
que os interconectores ceramicos sao relativamente estaveis em atmosferas
redutoras e oxidantes, ndao apresentando corrosdo ou degradagéo significativas
durante longos periodos de tempo (Singhal et al., 2004).

No entanto, existe uma clara tendéncia por parte das empresas envolvidas
com a tecnologia de PaCOS na utilizagdo de interconectores metdlicos (ligas a
base de Cr ou Fe), ja que os interconectores ceramicos tém um custo elevado e
apresentam diferentes coeficientes de expansédo térmica em atmosferas redutoras
e oxidantes. Além disso, eles tém baixos valores de condutividades térmica e
elétrica e sdo dificeis de conformar se comparados aos interconectores metalicos
(de Florio et al., 2007).

A utilizacdo de interconectores metélicos, por outro lado, implica na reducao
da temperatura de operacdo da pilha, cujo principal empecilho é a reducédo da
cinética nas reacg0des eletroquimicas, aumentando dessa forma as polarizacfes por
ativacdo e por queda 6hmica, além da reducdo da energia térmica extraida que
pode ser utilizada para a alimentagéo de turbinas ou trocadores de calor. Apesar
da boa condutividade térmica dos metais, que reduz os gradientes de temperatura
do empilhamento e da entrada e saida de gases na pilha, os altos coeficientes de
expansao térmica das ligas metalicas, se comparados com o da ZEI, consistem

em outro fator complicador para sua utilizacédo (de Florio et al., 2007).
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Como a resisténcia elétrica do eletrdlito € o maior obstaculo para a reducao
da temperatura de operacao das PaCOS, um dos principais focos das empresas e
também um dos maiores desafios na tecnologia ceramica € a producdo de
eletrdlitos finos, densos e mecanicamente resistentes (figura 6b). Nesse caso, 0
suporte da pilha passa para um dos eletrodos e o anodo a base de niquel é o mais
favorecido. Devido a sua boa condutividade elétrica, um anodo espesso (de ~ 0,5
até 1,5 mm) de ZEI/Ni ndo adiciona resisténcia elétrica consideravel a pilha; além
disso, esses compostos ceramica-metal apresentam boa estabilidade mecanica,
permitindo a fabricacdo de componentes com maiores dimensdes. Essa
configuracdo auto-suportada no anodo é adotada por varias empresas: General
Electric (EUA), Global Thermoelectric/Versa Power (Canada), entre outras (Florio
et al., 2007).

A tabela 6 apresenta o custo, em dolares, pela quantidade de energia
gerada em kW por uma PaCOS suportada pelo anodo. O custo de produgao dos
interconectores elétricos a base de cromita de lantanio € cerca de 10 vezes maior

do que a soma de todos 0s outros componentes.

Tabela 6 - Estimativa de custo de producdo, em ddlares, por kW de energia
produzido para catodo, anodo, eletrdlito e interconector das PaCOS. (adaptada de
Junwei, 2002)

Componentes das PaCOS Custo por poténcia
produzida ($/kW)
Anodo (500 um) 11,67
Ni/ZrO,
Eletrolito (10 um) 0,40
ZE|
Catodo (50 pum) 2,30
LaMnO3;
Interconector cerdmico (2,5 mm) 137,50
LaCrO5
Interconector metalico (2,5 mm) 6,67
Aco Inoxidavel
Interconector metélico (2,25 mm) ~25
Crofer APU 22
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O alto custo, a baixa plasticidade inerente aos materiais ceramicos e a
diminuicdo da temperatura de operagdo para valores entre 500 e 800°C,
possibilitou o desenvolvimento de novos materiais como metais ou ligas metalicas
para a substituicdo dos interconectores ceramicos nas PaCOS-TI.

Como pode ser observado, na tabela 6, apesar do custo de producédo dos
interconectores metalicos ser menor, se comparado aos interconectores
ceramicos, este custo ainda é elevado, pois, corresponde ao dobro da soma dos
demais componentes. Assim, otimizar o0 custo dos interconectores elétricos
metalicos € um desafio fundamental para minimizar o valor de producdo das
PaCOS (Garcia, 2012).

2.3.2 Os Interconectores Metalicos

O progresso na tecnologia de fabricacdo de PaCOS permitiu a operacéo da
pilha em menores temperaturas sem comprometer seu desempenho. Em
temperaturas mais baixas, entre 500 °C e 800 °C (PaCOS-TI), materiais metélicos
podem ser utilizados como interconectores apresentando as seguintes vantagens:
menor custo, maior condutividade elétrica ( ~ 10° Scm™) e térmica, estabilidade
mecanica e facilidade de fabricacdo (Wu et al., 2010), (Zhu et al., 2003).

As perdas 6hmicas no interconector metalico sdo pequenas o bastante para
serem negligenciadas. A excelente condutividade térmica permite que o calor
produzido no catodo seja facilmente transportado para o anodo onde reacfes de
reforma do combustivel ocorrem, elimina o gradiente térmico através dos
componentes possibilitando acomodar tensdes térmicas. Além disso, o material
metalico ndo apresenta deformacdo ou falha quando exposto a atmosferas
redutoras e oxidantes (Wu et al., 2010), (Zhu et al., 2003).

Entretanto, selecionar a liga apropriada para satisfazer os critérios
necessarios aos interconectores, apresenta desafios. Nos Udltimos anos, a
avaliacdo de diferentes ligas de alta temperatura para a aplicacdo como

interconector foi tema de muitos estudos (Shaigan et al., 2010).
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Desde que, inevitavelmente, uma camada de o6xido se forma sobre a
superficie dos metais quando submetidos a atmosferas oxidantes, a situacao ideal
€ que os interconectores metélicos possuam uma suficiente resisténcia a oxidacéo
para um de tempo de operagdao da PaCOS projetado para 40.000h (Zhu et al.,
2003). Ao mesmo tempo, as camadas de 6xido desenvolvidas devem possuir
uma condutividade eletrbnica suficientemente elevada, devem ser quimicamente
estaveis, apresentar boa aderéncia ao substrato e, especialmente, lento
crescimento. Nao ha atualmente nenhuma liga de baixo custo comercial

disponivel que preencha todos esses requisitos (Zhu et al., 2003)

2.3.2.1 Ligas metalicas resistentes a oxidacao a altas temperaturas

Muitos metais, ou mesmo as ligas metalicas, além de possuirem
coeficientes de expansao térmica muito superior aos dos outros componentes da
pilha, apresentam problemas relacionados a corrosdo devido as altas
temperaturas de operacdo das PaCOS. Dessa maneira, somente ligas que sdo
resistentes a oxidacao a temperaturas muito elevadas podem ser utilizadas. A
resisténcia a oxidacdo em alta temperatura € a primeira exigéncia que uma liga
candidata deve apresentar, pois o0 interconector opera em elevadas temperaturas
na presenca do gases reagentes, ar e combustivel (Shaigan et al., 2010).

Em termos de composicdo quimica, as principais ligas resistentes a
oxidacdo a altas temperaturas que estdo sendo estudadas para aplicacdo como
interconector na pilhas do tipo PaCOS-TI podem ser classificadas como: (a) Ni-Fe
e superligas de cobalto, (b) ligas a base de cromo e (c) ligas a base de ferro e
carbono contendo cromo, ou seja, acos inoxidaveis. Todas estas ligas tipicamente

contém cromo e/ou aluminio (podem também conter silicio (SiO,), mas € muito

menos usado) para fornecer resisténcia a oxidacao pela formacdo de camadas

protetoras de Oxido de cromo (Cr,03) e de oxido de aluminio (Al,O3),

respectivamente (Bastidas, 2006) (Wu et al., 2010).
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Geralmente, a altas temperaturas, as ligas formadoras de Al,O5; e SiO, séao
mais resistentes a oxidagdo que as ligas formadoras de Cr,0O3 contudo as

camadas de oOxido de aluminio e de Oxido de silicio apresentam muito menor

condutividade elétrica quando comparadas com as ligas que formam Cr,O3 (Zhu

et al., 2003).

Devido a alta condutividade do Cr,0s (5,0 x 10° S.cm™) se comparada
com a condutividade do 6xido AlL,Os; (2,10 x 10 S.cm™) os principais
interconectores metalicos estudados sao as ligas contendo um alto teor de Cr
(entre 16 e 30 % em peso) (Garcia, 2012).

Para as formadoras de cromia, deve haver cromo suficiente na liga para
formar uma camada de Oxido continua e, assim, fornecer efetivamente resisténcia
a oxidacdo sob as condi¢des de operacdo da PaCOS. O conteudo de aluminio
nessas ligas deve ser controlado num minimo para evitar a formacdo de uma
continua camada de alumina, em virtude de sua natureza isolante (Wu et al.,
2010).

- Superligas a base de niquel e ferro

Nas superligas a base niquel e ferro, o conteddo minimo de cromo
necessario para garantir a formacdo de uma camada de protecdo continua de
Cr,0O, é aproximadamente 20-25% Cr. Contudo, h& poucas superligas apropriadas

com um conteudo de cromo maior que 18% (Bastidas, 2006).

Comparadas com as ligas a base de Fe-Cr, as ligas a base de Ni-Cr (ligas
do tipo Inconel) sempre demonstraram melhor resisténcia a oxidacdo e uma
camada protetora com satisfatéria condutividade elétrica. Além disso, as ligas a
base de Ni sdo mecanicamente mais fortes. O principal problema das ligas a base
de Ni-Cr é o descasamento de seu CET (entre 17 e 20 x 10° K™) com os outros

componentes da pilha (Wu et al., 2010).
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- Ligas a base de cromo

Ligas a base de cromo foram usadas para substituir a LaCrO5;. Uma liga
representativa é a Ducrolloy (Cr-5Fe-1Y,03) que foi especialmente projetada pela

Plansee Company para se ajustar aos coeficientes de expansao térmica de outros
componentes da PaCOS (Wu et al., 2010)

Ligas a base de cromo sdo favorecidas como material interconector em
virtude de sua moderada resisténcia a oxidacdo. E um aspecto mais relevante é

7

que entre os oxidos metalicos, o Cr,0O5 é, comparativamente, o de mais baixa

resistividade elétrica em elevadas temperaturas (Zhu et. al, 2003). Contudo,
devido ao elevado teor de Cr destas ligas, o envenenamento do catodo com o
cromo e o0 excessivo crescimento da camada de cromia sdo inevitaveis. E o
crescimento excessivo da camada de Cr,0; ird causar a sua escamagao
(fragmentacéo) com os ciclos térmicos (Wu et al., 2010).

O coeficiente de expansdo térmica (CET) e a maxima temperatura de
escamacao de varios 6xidos sao fornecidos, juntamente com os valores de

resistividade elétrica, na tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas (limitacbes impostas) dos 6xidos formados nas ligas

aplicadas como interconector (Zhu et al., 2003).

Oxido Coeficiente de expanséo Limite de Resistividade Elétrica Resistividade
térmica (25 — 1000 °C) x 10'6°C | escamag&o (°C) (Q.cm)a25°C Elétrica (Qcm)

Sio, 0,5 1750 1x10% 7 x10%a 600 °C

Al,O4 8 1450 3x 101 5x10%a 700 °C

Cr,05 9,6 1100 1,3x103 1x10%a 800°C
NiO 14 850 1x108 5-7a 900 °C
CoO - 700 1x 108 la 950°C
MgO 15,6 1500 5,5 x 10% 1,8 x 107 a 800 °C
Tio, 7-8 600 1x 10t 1x10%a 900 °C
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Os beneficios e limitagbes das ligas formadoras de cromia podem ser
generalizados como segue:

Méxima temperatura de escamacao refere-se a temperatura tedrica acima
da qual a pelicula de 6xido comeca a se desintegrar. A tabela 6 revela que a

temperatura de escamacdo do Cr,0O5; (1100 °C) é bem maior que a faixa de
temperatura de aplicagéo a que destina. Nota-se também que Al,O5 , SiO, e MgO

sdo oxidos mais isolantes em temperaturas elevadas. Portanto, a formacéo destes
sobre o interconector sdo menos desejadas (Zhu et al., 2003).

Outro fato atraente das ligas a base de cromo para 0 uso como
interconector é que elas possuem coeficiente de expansédo térmica com valor
proximo dos componentes ceramicos da PaCOS (por exemplo, ZEl).

A vantagem da maior condutividade da Cr,O3 é, no entanto, em parte

perdida por sua rapida taxa de crescimento, que geralmente é de quatro ordens de
magnitude maior que a da alumina. Em particular, a difusividade do Cr ocorre de
forma mais significativa que a do Al em temperaturas superiores a 700 °C.
Portanto, um aumento da condutividade elétrica e uma queda da taxa de
crescimento do Oxido sdo objetivos contraditérios e deve se procurar um
compromisso aceitavel entre ambas (Zhu et al., 2003).

Para promover a sua resisténcia a oxidacdo, assim como a aderéncia da
pelicula ao substrato metdlico, as ligas formadoras de cromia, comercialmente
disponiveis para alta temperatura, contém pequenas quantidades de elementos
reativos, tais como Y, Ce, La, Zr, na forma de metais ou seus 6xidos (Zhu et al.,
2003).

- Acos inoxidaveis

Séo ligas Fe-C que podem conter concentracbes apreciaveis de outros
elementos; existem milhares de ligas que possuem composicdes e/ou
tratamentos térmicos diferentes (Callister, 2002).

O termo aco inoxidavel € empregado para identificar uma familia de agos
gue possui como principal elemento de liga o cromo. Este elemento, garante ao

material, elevada resisténcia a corrosdo devido a facilidade que apresenta em
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oxidar-se em diferentes meios. O teor minimo de 10,5% em massa de cromo
garante resisténcia a corrosdo nos ac¢os inoxidaveis. Este teor € resultado de
estudos realizados com ligas Fe-Cr em condicbes de corrosdo atmosférica
(Pardini, 2008).

Os acos inoxidaveis ndo sao absolutamente imunes a corrosao em todos 0s
ambientes, mas sd0 menos corrosiveis e mais resistentes a ataques corrosivos do
gue os acos comuns (Huntz et al., 2007).

A maioria dos metais existe na natureza no estado combinado, por
exemplo, como oxidos, sulfuretos, carbonatos, ou silicatos. No estado metalico as
energias dos metais sdo maiores e, por isso, ha uma tendéncia espontanea dos
metais para reagirem quimicamente e formarem compostos. Por exemplo, 0s
oxidos de ferro encontram-se vulgarmente na natureza e, com o auxilio de energia
térmica, podem ser reduzidos a ferro metalico, o qual esta num estado de energia
superior. H4, por isso, tendéncia para o ferro metalico regressar espontaneamente
a oOxido de ferro por meio da corrosdo (formacao de ferrugem), para que deste
modo possa ficar num estado de menor energia (Smith, 1998).

Para prevenir a corrosdo do aco, € necessario proteger sua superficie
através da aplicacdo de tintas a 6leo ou filmes n&o porosos.

Quando o cromo se encontra em solugdo sélida, isto €, dissolvido na rede
do ferro (e ndo na forma de carbonetos de cromo), este previne a formacédo de
ferrugem, o que confere ao aco inoxidavel, consideravel resisténcia a corrosao.
Esta resisténcia é proveniente da formacdo de uma fina pelicula de 6xidos na
superficie do aco, que protege o metal base de processos corrosivos em
diferentes meios agressivos, esta camada € conhecida como camada passiva
(Giosa, 2003).

A formacdo da fina e resistente pelicula de o6xido de cromo (Cr,0O;) a
camada passiva, é praticamente instantanea e espontanea. Ela ocorre quando ha
presenca de cromo e oxigénio. Esta pelicula apresenta como caracteristicas
aderéncia, continuidade, alta resistividade elétrica e praticamente auséncia de

porosidade, que tornam a pelicula de 6xido de cromo protetora, sendo portanto
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responsaveis pela resisténcia dos acos inoxidaveis a diferentes meios corrosivos
(Gentil, 2003).

A adicao controlada de elementos de liga (Cr, Ni, Mo, Ti, Nb, etc.) aos agos
inoxidaveis permite uma grande diversidade de tipos de a¢os inoxidaveis, cada um
deles originando atributos especificos com relacdo a resisténcia mecanica e
possibilidade de resistir a diferentes meios. Os ag¢os inoxidaveis podem ser
classificados em cinco familias, de acordo com a microestrutura, estrutura
cristalina das fases presentes ou tratamento térmico utilizado (Pardini, 2008).

Segundo denominagdo do “American lron and Steel Institute” (AISI), as
cinco familias séo (www.steel.org):

* Acgos inoxidaveis martensiticos (série 400), com 12-17% Cr e 0,1-1,0% C;

* Acos inoxidaveis ferriticos (série 400), com 10,5-27% Cr e baixo C;

* Acos inoxidaveis austeniticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-20% Ni;

* Acgos inoxidaveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adi¢oes de Ti ou Mo;

» Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo (série 600), que podem ter uma

base austenitica ou martensitica, com adicfes de Cu, Ti, Al, Mo, Nb ou N.

O comportamento de corrosdo dos acos inoxidaveis depende do tipo e da
quantidade dos elementos de liga. O contetdo minimo de Cr necesséario para

desenvolver uma pelicula de Cr,0; continua que pode proteger efetivamente a

superficie do aco contra ataques posteriores é aproximadamente 20%. Em acos
inoxidaveis com contetdo de Cr menor que 18%, sdao formados 6xidos menos
protetores (Pardini, 2008).

Dentre os acos inoxidaveis, os ferriticos merecem atencdo especial na
tecnologia da PaCOS-TI. Séo ligas Fe-Cr contendo de 10,5 a 27% em massa de
cromo e teor de carbono em geral abaixo de 0,1%. Na temperatura ambiente, sdo
formados basicamente por uma matriz ferritica (a), com estrutura cristalina cubica
de corpo centrado (CCC).

As vantagens apresentadas pelos acgos inoxidaveis ferriticos para sua

utilizacao na fabricacao de interconectores sao destacadas a seguir.
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2.3.2.2 Critérios para a selecao do Interconector da PaCOS-TI

Para definir melhor a aplicabilidade das ligas metélicas como
interconectores em PaCOS-TI, & necessario avaliar as mesmas em propriedades
relevantes que se correlacionam diretamente com 0s requisitos necessarios para
um interconector. Estas propriedades incluem: (i) CET,; (ii) resisténcia a oxidacao;
(i) custo.

O coeficiente de expansao térmica (CET) tem uma forte relacdo com a
estrutura cristalina. A estrutura cubica de corpo centrado (CCC) tem um CET
menor que a estrutura cubica de face centrada (CFC) (Bastidas, 2006) . A tabela 8
apresenta a diferenca entre as ligas metélicas em relacdo as suas estruturas e 0s

coeficientes de expansao térmica.

Tabela 8 - Propriedades de algumas ligas para aplicacdo em PaCOS-TI, entre a
temperatura ambiente e 800 °C. Adaptada (Bastidas, 2006) (Conceicéo, 2012)

Ligas Estrutura CET Resisténcia | Resisténcia Custo
cristalina (x 107/ oC) a oxidagao mecanica
Ligas a base de CCcC 11,0-12,5 Muito boa Alta Alto
cromo
Aco inox ferritico CCC 10,0 - 14,0 Muito boa Média Baixo
Aco inox austenitico CFC 16,2 - 20,0 Excelente Muito alta Médio
Ligas a base de CFC 14,0 -19,0 Excelente Alta Alto
niquel

A diferenca entre os CET de componentes adjacentes na PaCOS conduz a

uma tenséo térmica (o), a qual pode ser estimada pela equacao (4)
c = EAoAT 4)

onde E é o modulo de elasticidade de Young do interconector; Aa € a diferenga no
CET entre o interconector e os componentes adjacentes; e AT € a variacdo na

temperatura experimentada pelo conjunto (Bastidas, 2006).
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Na teoria da oxidagdo de Wagner, assume-se que durante a oxidacéo, o
transporte de ions de oxigénio e/ou cations metalicos através da pelicula de oxido
ocorre pelo processo de difusdo. Desta maneira, o crescimento da camada de
oxido segue uma bem conhecida lei parabdlica. E tem sido provado
experimentalmente que a lei parabdlica de crescimento da pelicula é vélida
praticamente para todos os casos em que essa pelicula é espessa e homogénea.
(Wu et al., 2010).

Em relacdo as outras ligas metélicas, os acos inoxidaveis ferriticos estao
sendo selecionados para aplicacdo como interconectores em pilhas do tipo
PaCOS-TI pelos seguintes motivos (Shaigan et al., 2010) (Fergus, 2005) (Korb,
2011):

- as ligas a base de niquel ttm maior resisténcia a oxidacdo em relacéo aos
acos inoxidaveis ferriticos, contudo apresentam maiores coeficientes de expansao
térmica, ou seja, podem gerar tensdo térmica e a fissura da pilha durante seu
funcionamento em virtude da incompatibilidade entre o interconector e 0s outros
componentes;

- 0S acos inoxidaveis austeniticos, pela mesma razdo das ligas a base
niquel, apresentam maiores coeficientes de expansdo térmica devido a sua
estrutura cristalina, cubica de face centrada (CFC) e, além disso, apresentam
menor condutividade elétrica em relacdo aos acos inoxidaveis ferriticos;

- 0 teor insignificante de niquel (inferior a 1%) dos acos ferriticos faz com
gue este material tenha um preco muito competitivo (enquanto que as ligas de

cobalto apresentam alto custo).

Os acos inoxidaveis ferriticos, portanto, permanecem como Unica classe de
ligas metalicas, dentre as listadas na tabela 8, candidatas devido ao CET, mais
proximo dos outros componentes da pilha, por sua excelente conformacgéao e seu

baixo custo (Shaigan et al., 2010).



Revisao Bibliografica 28

2.3.2.3 Desenvolvimento de novas ligas

Inicialmente, acos inoxidaveis ferriticos comerciais baratos tais como o
AISI-SAE série 400 (por ex., 430, 434, 444 etc) eram avaliados extensamente
como interconectores em PaCOS. Contudo, a REA de tais acos aumenta
rapidamente com a oxidacdo e isto é atribuido a pobre adesdo 6xido/metal, a
segregacdo de oOxidos isolantes (silica, por ex.) na interface metal-6xido, a
“‘esfoliacdo” da camada de Oxido como um resultado de defeitos interfaciais
combinados tensdes de origem térmica (Shaigan et al., 2010).

Para superar o inconveniente associado ao uso dos acos inoxidaveis
ferriticos comuns, que ndo possuem composi¢cdo adequada, algumas ligas
especiais foram desenvolvidas especificamente para a aplicacdo como
interconector. A reduzida quantidade de impurezas, particularmente Si e Al, e a
adicdo de elementos reativos s@o caracteristicas comuns das ligas recentemente
desenvolvidas. Exemplos de acgos inoxidaveis ferriticos especialmente
desenvolvidos incluem E-brite, Crofer 22 APU, ZMG232 e ZMG232L. Todas estes
acos contém menores niveis de C, S, P, Mn e Si e maiores concentracdes de Cr
em comparacdo com 0S ac¢os tipicos anteriormente utilizados (Shaigan et al.,
2010). Por se tratarem de ligas metalicas especialmente desenvolvidas para
aplicacdo como interconectores de PaCOS-TI, elas apresentam inicialmente um

alto custo agregado.

Em um artigo de revisdo sobre recentes progressos no uso de
revestimentos para acos inoxidaveis e o desenvolvimento de novas ligas, visando
aplicacdo como interconectores em PaCOS, Shaigan e colaboradores apresentam
caracteristicas das ligas E-brite, Crofer 22 APU, ZMG232 (Shaigan et al., 2010):

- E-brite: € manufaturada por Allegheny Ludlum, tipicamente contém até 26
%p. Cr, e ainda a presenca de Mn, Si, Mo, Cu, Nb, P. Esta liga ndo contém
qualguer elemento reativo. A E-brite € altamente resistente a oxidacdo. A REA
para E-brite € aproximadamente 0,015 Q.cm?2 a 800 °C apos 250h de oxidacdo em

atmosfera ambiente (Shaigan et al., 2010).
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- Crofer 22 APU : foi especialmente projetada para ser utilizada como
interconector e € comercializada por ThyssenKrupp. Esta liga € a base de Fe-Cr
com percentual de Cr entre 20-24 %p, contendo também na sua composi¢cao 0s
elementos Si, Al, Cu, Ti, La e 0 Mn que possui percentuais entre 0,3 e 0,8%p, que
representa uma concentracdo um pouco maior em relagédo a ligas comerciais ja
existentes. Esta maior concentracdo de Mn contribui ainda mais para que durante
a oxidacdo ocorra a formacdo de uma camada fina, densa e homogénea do
espinélio (Mn, Cr);0, logo acima da camada de 6xido de cromo (Yang et al., 2006)
A condutividade elétrica do (Mn,Cr);0, € duas ordens de grandeza maior que a da
camada oxida de Cr,0O,, por isso a sua melhor formagéo sobre a camada Oxida
leva a um aumento na escala de condutividade da Crofer 22 APU, além de auxiliar
na retencdo dos compostos de cromo (VI) (Yang et al., 2006). A REA da Crofer 22
APU é aproximadamente 0.01 Q.cm2 a 800 °C e permanece estavel por um
periodo de teste de 600 h (Shaigan et al., 2010).

- ZMG232: desenvolvida pela Hitachi Metals com a finalidade de ser
utilizada como interconector em PaCOS. ZMG232 contém 22 %p. Cr, e possui 0s
elementos reativos Zr e La incorporados na composi¢édo do ago. A ZMG232L tem
virtualmente a mesma composicao que a ZMG232 exceto que ZMG232L contém
menor nivel de Si (i.e., <0.1%p.) e Al (<0.04 %p.). Esta pequena diferenga no
indice de Si tem um efeito sobre a resisténcia a oxidacdo do aco ZMG232L. Para
ambas as ligas o nivel de Si, contudo, parece nao afetar significativamente a
resisténcia de contato. O valor da REA para a liga ZMG232 a 750 °C, em
atmosfera ambiente, apés 1000h é de 0,025 Q.cm2, enquanto que para ZMG232L
era aproximadamente 0,022 Q.cm2. Este valores sdo virtualmente os mesmos. A
REA para a liga ZMG232 a 800 °C, ap6s 1500 h de oxidacéo, era 0.05 Q.cm?,
enquanto que para o ago AISI-SAE 430 era 0,26 Q.cm? a 800 °C, apds 650 h. Esta
diferenca significa que, ajustando corretamente a composi¢do da liga, pode se
conseguir uma grande melhoria na condutividade elétrica dos agos a serem

usados como interconectores (Shaigan et al., 2010).
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Todos o0s materiais até agora estudados para a confeccdo de
interconectores exibem prés e contras com relacdo a sua utilizacdo, pois nao
existe ainda um material que possa atender todas as exigéncias necessarias,
fazendo com que as pesquisas no sentido de se obter um material adequado

continuem.

2.3.3 Problemas enfrentados pelos Interconectores Metélicos

A aplicacdo dos acos inoxidaveis ferriticos ainda apresenta muitos desafios
a temperaturas intermediarias, que inclui: (1) taxa de oxidacédo elevada; (2)
ocorréncia de fragmentacdo da camada de cromia quando submetida aos ciclos

térmicos; (3) formagédo de espeécies volateis contendo Cr tais como CrO; ou

Cr,(OH), (Wu et al., 2010).

2.3.3.1 Crescimento excessivo e fragmentacao da cromia

A avaliacdo do comportamento de oxidagao indica que a camada de cromia
em acgos inoxidaveis ferriticos pode crescer micrometros ou dezenas de
micrdmetros apds milhares de horas de exposi¢cdo no ambiente da PaCOS-TI.
Mesmo sem considerar fragmentacéo e rachaduras, que sao passiveis de ocorrer,
este crescimento levaria a um aumento da REA e acarretaria na degradacdo do
desempenho da pilha, o que seria indesejavel (Wu et al., 2010)

A condutividade elétrica esta relacionada com a taxa de crescimento e a
adesdo da camada de Oxido. A camada de 6xido de cromo cresce continuamente
durante a operacédo da pilha a combustivel ocasionando o aumento da resisténcia
elétrica, a qual é diretamente proporcional a espessura da camada (Cabouro et al.,
2006).

A resisténcia elétrica também pode aumentar pela possivel perda da
adesdo entre o aco inoxidavel e a camada de Oxido. A esfoliagdo da camada de
Cr,0O3 ocorre pela tensdo térmica compressiva desenvolvida devido a

incompatibilidade entre os coeficientes de expansdo térmica do Cr,O3 e da liga
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metalica durante o resfriamento. Quando as areas de Oxido destacadas sao
expostas a altas temperaturas, novamente ocorre a oxidacdo e de foma mais
rapida (Belogolovsky et al., 2008).

Ha também outras contribuicbes para o0 aumento da REA que estdo
relacionadas a interface metal/6xido. Imperfei¢cdes interfaciais, incluindo vazios e
segregacao de impurezas, reduz a adesao oxido/metal e a area de superficie real
de contato entre metal e a camada de 6xido e, consequentemente, aumenta a
REA do interconector (Shaigan et al., 2010).

2.3.3.2 Envenenamento com cromo

O envenenamento de cromo no catodo esté relacionado com a formacéo do
vapor CrO3 liberado quando a camada de Cr,O3 € exposta ao ar a temperaturas
maiores que 600 °C, confome as equacdes (5) e (6). Além disso, a presenca de
uma pequena quantidade de vapor d'agua no ar aumenta significativamente a

presséo de vapor do Cr, conforme a equacéo (7) (Bastidas, 2006).

2Cr+3/20,(g) — Cr,0; (s) (5)
1 Cr,04 (S) + % O, (g) — CrO, (6)
Y2 Cr,05(s) + %2 O, (9) + H,0 (9) — CrO,(OH), (9) (7)

Essas espécies volateis podem interagir com a manganita de lantanio

(LaMnQO,) levando a uma mudanga na sua composicdo de (LaSr)MnO; para
(LaSr)(MnCr)O,;, além de formar nas interfaces catodo/eletrélito novas fases
indesejaveis como (CrMn);0,, diminuindo a condutividade elétrica do material

(Badwal et. al, 2001), (Nascimento et al., 2009), (Tar6co et al., 2009). Além disso,
podem competir com o0 oxigénio na reacdo de reducdo levando a deposi¢cédo do

Cr,05 na interface catodo eletrolito, equagoes (8) e (9).
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2Cr0, + 6" — Cr,0, + 30> 8)
ou
2Cr(OH),0, + 6e~ — Cr,0, + 2H,0 + 302 9)

Isto tem como efeito, uma diminuicdo do desempenho do catodo
bloqueando os sitios ativos onde ocorrem as reacfes de reducdo do oxigénio
(Nascimento et al., 2009) (Hua et al., 2010).

2.4 Oxidacao a alta temperatura

A maioria dos metais usados industrialmente, bem como suas ligas, sao
suscetiveis a corrosao quando expostos a agentes oxidantes (Gentil, 2003).

Considerando-se como oxidacao-reducdo todas as reacdes quimicas que
consistem em ceder ou receber elétrons, pode-se considerar 0os processos de
corrosdo como reacfes de oxidacao dos metais, isto é, o metal age como redutor,
cedendo elétrons que sao recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no
meio corrosivo. Logo, a corrosdo é um modo de degradacdo do metal, progredindo
através de sua superficie (Gentil, 2003).

O material metdlico em contato com a atmosfera oxidante oxida-se
quimicamente pela transferéncia direta dos elétrons que cada a&tomo do metal
cede a atomos do oxidante. Considerando-se o oxigénio como o oxidante,
resultam da reacdo ions M e O, que passam a constituir um oxido cristalino que
recobre o metal (Gentil, 2003).

Essa pelicula que se forma é que vai determinar, de acordo com suas
caracteristicas, se o processo de oxidacao prosseguird. Desse modo, é importante
nos processos de corrosado estudar como essa pelicula se forma e cresce.

Nos acos inoxidaveis, o cromo € oxidado preferencialmente ao ferro, em
funcdo de sua energia livre de Gibbs mais negativa para a formacédo do 6xido,
como se pode observar no Diagrama de Ellingham na figura 7. Portanto, a

justificativa para a formag¢do do Cr,0O; ao inves dos oOxidos de ferro (FeO,

Fe;0,,Fe,05), € termodinamica.
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Dessa oxidacéo, surge a fina camada superficial de 6xido de cromo, Cr,0Os,

impedindo o contato entre a atmosfera e a superficie metélica e atuando como

uma barreira de protecdo contra uma corroséo adicional (Gentil, 2003).
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Figura 7 — Diagrama de Ellingham (Jones, 1992).
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No inicio da oxidagéo, ocorre a nucleacédo de todos os possiveis O0xidos e,

em seguida, ha o crescimento dos que sdo mais estaveis termodinamicamente.

Quando se forma uma camada compacta de 6xido numa superficie metalica
exposta a uma atmosfera oxidante, € necessario que haja um fenbmeno de
difusdo através da pelicula de 6xido para que possa ocorrer um crescimento da
referida pelicula. A oxidacdo vai prosseguir com uma velocidade que sera funcéo
da velocidade com que os reagentes se difundem através da pelicula.

Considera-se atualmente que o processo de oxidacao envolve o transporte
de ions e de elétrons através da pelicula. Logo, o crescimento da pelicula, vai
depender das conducdes ionica (catidnica e anidnica) e eletronica (Gentil, 2003).

Oxido % Oxido §
Metal . Oxigénio Metal / o- § Oxigénio
M Z 4 §

Figura 8 — Esquematizacao das difusGes catidnica e anidnica (Gentil, 2003)

A conducdao ibnica pode se dar das seguintes maneiras:
- anion (O%) difundindo-se pelo 6xido no sentido do metal,
- 0 cation metalico, M+, difundindo-se pelos 6xidos no sentido do oxigénio;

- difusdo simultanea do anion e cation.

A difusdo catidnica ocorre mais frequéncia que a anidnica porque o ion
metalico geralmente € menor que o ion oxigénio, podendo assim atravessar, com
mais facilidade, a rede cristalina do 6xido (Gentil, 2003).

Com o aumento da camada de Oxido formada, aumenta o caminho médio
que os ions devem percorrer e, consequentemente, a cinética da reacao sofre
uma diminuicao.
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A cinética de crescimento da camada de Cr,0O3 é controlada por difusdo de
cations Cr®* através da camada de 6xido. Dai a importancia do estudo dos

mecanismos de difusdo neste 6xido.

2.4.1 Cinéticas de oxidacao

Uma das principais preocupac¢fes em relacdo a oxidacdo de um metal é a
taxa segundo a qual a reacdo se processa. Uma vez que o produto da oxidagao
normalmente permanece sobre a superficie, a taxa da reacdo pode ser
determinada medindo-se o ganho de peso por unidade de area em funcdo do
tempo (Callister, 2002)

As equacgbes que representam a velocidade de oxidacdo de um dado metal
com o tempo sdo funcBes da espessura da camada de 6xido e da temperatura.
Existem trés equacdes principais que exprimem a espessura (Y) da pelicula
formada em qualquer metal no tempo (t): linear, parabdlica e logaritmica.

A Figura 9 representa, esquematicamente, as varias curvas das equacdes

de oxidagao.

LOGARITMIC A

t

Figura 9 — Curvas de oxidacgao (Gentil, 2003)
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As leis sdo sucintamente comentadas abaixo e, de modo especial para o

presente trabalho, a lei parabdlica.

Lei Linear

A oxidacgédo linear é caracteristica de metais nos quais a pelicula que se
forma é porosa ou se desfolha. Sob essas circunstancias, o oxigénio esta sempre
disponivel para a reacdo com uma superficie metélica ndo protegida, pois o 6xido

nao atua como uma barreira a reacao (Callister, 2002).

Lei Logaritmica

A equacdo logaritmica descreve a cinética de oxidacdo na qual a camada
de oxido € formada principalmente em baixas temperaturas. Ocorre geralmente
em metais que se oxidam rapidamente no inicio e depois lentamente, tornando-se

a pelicula praticamente constante, isto é, ndo aumenta de espessura.

Lei Parabdlica

Em 1933, Wagner propds uma teoria para explicar o crescimento parabdlico
de oOxidos, sulfetos e outros compostos. Quando o crescimento da espessura do
filme de Oxido sobre a superficie do metal, controlado por difusdo (penetracdo de
ions metalicos e oxigénio através do filme), se desenvolve em funcédo da raiz
quadrada do tempo, a cinética de crescimento do filme tem uma dependéncia
parabdlica com o tempo de oxidacao (Toffolo, 2008).

A oxidacdo parabdlica € caracteristica de metais cuja relacdo entre o0s
volumes de Oxido formado e de metal consumido é maior do que um, isto é, os
que formam peliculas protetoras pouco porosas (Gentil, 2003). A espessura dessa
pelicula ndo aumenta significativamente com o passar do tempo, pois a presenca

do 6xido dificulta a difusdo ibnica e eletrénica.
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O crescimento parabdlico é descrito pela equacéo (10)

(AM/A)? = Kkp.t (10)

onde (Am/A)? significa o quadrado do ganho de massa por unidade de &rea;
kp € a constante parabdlica de oxidagéo, expressa em g>.cm®s? et é otempo de

oxidacao expresso em s.

Mudancas na cinética de oxidacdo podem dar origem a processos em que,
por exemplo, o comportamento linear € sucedido pelo comportamento parabdlico,
ou o inverso. No entanto, pode-se dizer que a baixas temperaturas a cinética de
oxidacdo obedece a leis logaritmicas. Em temperaturas intermediarias a cinética
se situa entre as leis logaritmicas e a parabdlica. J& em elevadas temperaturas,
dependendo da estrutura e composi¢cdo das camadas de oxidacao formadas, lei
linear ou parabdlica sdo as comumente ocorrentes (Gemelli, 2001). De qualquer
forma, a cinética de oxidacdo de materiais ndo segue rigorosamente uma lei

simples.

Algumas observacfes experimentais podem ser acrescentadas, como se
segue:

- Os metais mais usados industrialmente tenderiam, com o crescimento da
pelicula, a ser oxidados sempre com velocidades menores. Entretanto, com o
aumento da espessura a pelicula sempre tende a fraturar e, de um modo geral,
nos metais, a medida que a temperatura se eleva, o crescimento do éxido tende
para lei linear, quando o intervalo entre as fraturas diminui;

- Fraturas na pelicula sempre tendem a ocorrer quando o metal € submetido
a variacoes ciclicas de temperatura. As variacdes nas expansfes e contracdes
térmicas, dos constituintes individuais da pelicula e do metal, deixam prever o

aumento de possibilidade de fratura;
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- As peliculas formadas sobre os metais sdo, em geral, plasticas em altas
temperaturas. Em temperaturas intermediarias as peliculas, depois de certa
espessura, fraturam-se, ocasionando um aumento na velocidade de oxidacgao;

- Quanto mais espessa a pelicula, menos aderente, e se desprende quando
0 material metalico € solicitado a algum esforco, choques térmicos ou
aquecimento a temperaturas em que ocorrem transformacdes alotropicas (Gentil,
2003).

Toffolo (2008) fez o estudo da oxidacdo dos acos inoxidaveis AISI 444 e
AISI 439 no intervalo de temperatura de (850 a 1050°C) em atmosfera de ar seco.
Neste trabalho constatou-se que ambos 0s acos seguem uma lei parabdlica de
oxidacdo, sendo que o aco 444 apresentou maior resisténcia a oxidacdo na faixa
de temperatura estudada. Foi observado também que a pelicula formada sobre o

aco 444 é mais aderente que a formada sobre o0 aco 439.

2.4.2 Crescimento de peliculas em ligas — oxidacao seletiva

O mérito de uma determinada liga em resistir as altas temperaturas no meio
corrosivo, especialmente as exposicées longas, vai depender naturalmente da
protecdo dada pela pelicula contra a difusdo e da aderéncia continua dessa
pelicula no material metalico.

Estudando o comportamento dos metais puros contra os oxidantes, pode-se
verificar e compreender o comportamento das ligas. Quando a liga reage com o
oxigénio, por exemplo, o metal da liga que ira reagir inicialmente sera aquele que
apresentar maior afinidade pelo oxigénio. Se a velocidade de difusdo desse ion
metélico através do 6xido formado for maior que a dos outros metais componentes
da liga, a reacdo prosseguird com esse metal. Tem-se entdo a oxidagéo seletiva e,
se a pelicula tiver caracteristicas protetoras, havera diminui¢cdo da velocidade de
oxidacéao (Gentil, 2003).
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2.5 Revestimentos

Para a aplicacdo do aco inoxidavel ferritico como interconector em PaCOS-
Tl é necessario modificar a superficie do aco para aumentar a sua estabilidade e
decrescer a resistividade elétrica. Dois métodos estdo sendo estudados (Piccardo
et al., 2007):

- Aumento da resisténcia a oxidacdo das ligas pela modificacdo da
composicao quimica;

- Aplicacdo de tratamentos superficiais, por exemplo, aplicacdo de

revestimentos protetores.

Com relacdo a modificacdo da composicdo das ligas metélicas, o objetivo é
a formacdo de Oxidos termodinamicamente mais estdveis e com maior
condutividade quando a liga for utilizada como interconector. Duas ligas que
exemplificam bem este fato sdo a “Crofer 22 APU” e a “Hitachi ZMG232".
Entretanto, a evaporacdo do Cr ainda permanece alta o bastante para afetar o

desempenho da pilha através do envenenamento do catodo (Feng et al., 2010).

Desta forma, a superficie da liga deve ser modificada de modo a melhorar a
sua estabilidade. Tem sido relatado que a aplicacdo de um revestimento de éxido

condutor, ndo so6 diminui a taxa de crescimento da camada de Cr,O5, mas também

inibe, ou mesmo evita, a evaporacao das espécies de Cr, controlando o processo
de degradacédo da pilha num nivel aceitavel (Bastidas, 2006).

Além disso, um fator que deve ser observado é a permeabilidade dos acos
ao hidrogénio a altas temperaturas. Efetivamente, como 0s espacos intersticiais
dos acos sdo relativamente grandes, quando comparados ao tamanho da
molécula de hidrogénio, esta é capaz de atravessar o interconector em direcdo ao
catodo causando, assim, microcombustdo no lado catddico, além de haver

possibilidade de fragilizacao da estrutura do aco (Taréco et al., 2009).
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Varios materiais tém sido usados como revestimento dos interconectores
metélicos (como ilustra a tabela 9) com o objetivo de diminuir 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 migracdo do cromo. Os principais materiais
utilizados como revestimentos sdo: 6xidos de elementos reativos, perovskitas
condutoras, sistemas resistentes a oxidacdo MAICrYO (M representa um metal,
por exemplo, Co, Mn efou Ti), espinélios condutores (como (Co,Mn);0, e

(Cu,Mn);0,) e revestimentos metalicos (Shaigan et al., 2010).

Tabela 9 — Recobrimentos aplicados a ligas metalicas (Taroco et al., 2009)

Interconectores metélicos Recobrimentos Condigdes de ensaio”

AISI 430 % Co e 6xidos & base de Co 800 °C/ar com 3% de umidade por 1900 h
AISI 430 e Fecralloy™ LSM 750 °C/ar por 2600 h

DIN 1.4016; DIN 1.4742: DIN 1.4509; DIN LMC, LSC, LSMC: YCM 200 a 850 °C e 750 °C por 2100 h
1.4749; ZMG 232; Crofer®

DIN 1.4509; DIN 1.4749; ZMG 232; Crofer™ LMC, LSMC; YCM 800 °C/ar a 2420 h; ciclos térmicos até 3000 h
AIST 444% LSM 500- 850 °C; 800 °C até 160 h

ATST 430% MnCo,0, 600 a 800 °C/ar

- Mn Cr, O, (0.52x42.5), NiCr,0, e CoCr,0, 315a900°C

AL 4534 Haynes 230 800 °C/ar +3% de umidade por 300 h
AISI 430+ Co/LaCrO, 800 °Cfar estitico por 170 ou 2040 h
Crofer 22 APU, E-Brite, IT-11, F18TNb*¥ MCF/LSCF 800 °C/ar por até 1000 h

* Medidas de resisténcia 6hmica e/fou REA. AISI: American Iron and Steel Institute, DIN: Deutsches Institut filr Normung, AL - Allegheny
Ludlum, E-Brite - Liga metdlica ferritica produzida pela empresa americana Allegheny Ludlum, 1T -11 - Liga metélica ferritica produzida pela

empresa austriaca Plansee AG, FISTND - Liga metdlica ferritica produzida pela empresa francesa Ugine Arcelor. Alguns materiais utilizados
no recobrimento de interconectores: LSM (La__ Sr ,MnORJ, LMC (LaMngj?C‘o 03-5)’ LSC (LaDSSr[| 2C‘ 00j sk LSMC (I_zl,J_SSn:,_E?Co,, 0]

0.85770.15 043 - 05 3-6);

YCM (Y, Ca, MnO, ), MCF (MnCo, Fe, O,)

Os materiais aplicados como revestimento sobre a liga metélica devem
apresentar as seguintes caracteristicas (Wu et al., 2010):

(1) o coeficiente de difusdo de Cr e O no revestimento deve ser téao
pequeno quanto possivel, de modo que o transporte de oxigénio e de cromo possa
ser eficazmente impedido; (2) ele deve ser quimicamente compativel e estavel em
relacdo a substrato, eletrodos e materiais selantes; (3) ele deve ser
termodinamicamente estavel em atmosferas redutoras e oxidantes na faixa de
temperatura de operacdo da PaCOS; (4) deve ter baixa resisténcia 6hmica para
maximizar a eficiéncia elétrica; (5) o coeficiente de expanséo térmica deve ser
bem ajustado ao do substrato, de modo que o revestimento seja resistente a

esfoliacdo durante os ciclos térmicos.
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Para explicar o funcionamento da camada protetora usada como
revestimento, pode-se observar na Figura 10 que a camada protetora serve como
barreira ao transporte de massa tanto do cromo (Mn*) para fora, como do ion
oxigénio para dentro. Sendo o revestimento denso, esse transporte pode ocorrer
por difusdo de estado sdlido. Por isso, a necessidade do coeficiente de difusdo de
Cr e O ser bem pequeno no revestimento (Fergus et al., 2009).

§ hoas "”Mn+ -e_
Sub-escala 1

*M

Fe-Cr

Figura 10 — Representacéo do transporte de massa em um revestimento de 6xido

condutor sobre uma liga Fe-Cr (Fergus et al., 2009)

Portanto, para um melhor desempenho dos interconectores metélicos, o
uso de um revestimento devera: (1) servir como barreira para o transporte de
espécies (na fase sélida ou gasosa) contendo Cr; (2) manter baixo o valor de REA
(<100 mQ cm?) e (3) exibir compatibilidade termo-mecénica e quimica com 0s

componentes adjacentes na pilha (Gannon et al., 2008).
2.5.1 Revestimentos de 6xido de elemento reativo (OER)
A presenca de elementos reativos tais como Y, La, Nd, Sm, Gd, Yb, Hf e

Ce, ou de seus Oxidos, em revestimentos utilizados sobre ligas formadoras de

Cr,03, como por exemplo, os agos inoxidaveis ferriticos, promove 0s seguintes
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efeitos: reduz a quantidade de Cr necessaria na liga para formar a camada de
oxido de cromo continua, reduz a taxa de crescimento da camada de 6xido, muda
0 mecanismo de transporte através da camada de 6xido, ou seja, diminui a difusdo
do transporte do cation para o meio em relagcdo ao transporte do oxigénio para o
interior do oxido. Além disso, a presenca desses elementos aumenta a aderéncia
da camada de Oxido sobre a liga metélica, especialmente sob condi¢cbes de ciclos
térmicos, e diminui o tamanho de grédo da camada de 6xido (Huang, 2001).

Revestimentos que contém OERs podem efetivamente melhorar a adesao
oxido-metal e reduzir a espessura da camada de 6xido, diminuindo desse modo a
REA do interconector de aco, a qual é diretamente proporcional a espessura do
oxido, melhorar a condutividade do 6xido e a superficie de contato metal/6xido. Os
mecanismos através dos quais 0s elementos reativos melhoram a resisténcia a
oxidacdo das ligas de altas temperaturas ndo sdo ainda inteiramente
compreendidos. Os revestimentos com REOs s&o considerados como a primeira
geracdo de revestimentos protetores para os interconectores de aco (Shaigan et
al., 2010).

Cabouro e colaboradores (Cabouro et al., 2006) aplicaram o recobrimento
de um oOxido de elemento reativo (Y.03) sobre a liga Fe-30Cr através da técnica
DQV-MO. Estudaram o comportamento oxidativo durante 24h, em atmosfera
ambiente, na faixa de temperaturas entre 600 e 800 °C. Identificaram que a
camada de 6xido formada sobre o liga é basicamente cromia e seu crescimento
segue a lei parabdlica com constante parabdlica k, = 1,4 x 10™ g°>.cm™.s™. Com o
recobrimento da liga, a constante reduz para 1,3 x 10 g?2.cm™.s™. A andlise da
secdo transversal por MEV permitiu identificar que a espessura da camada de
oxido ficou dez vezes menor apés o recobrimento.

A REA foi medida 800 °C, em atmosfera ambiente, por 24h e Cabouro e
colaboradores verificaram que a aplicacdo de Y,0O3 possibilitou uma modificagao
significativo do seu valor. A REA da liga Fe-30Cr reduz de 3,2 x 102 Q.cm? para

1,1 x 102 Q.cm? com o seu recobrimento.



Revisao Bibliografica 43

Fontana e colaboradores (Fontana et al., 2007) através da técnica DQV-
MO, aplicaram recobrimentos de Oxidos de elementos reativos (La,Os, Nd,O3 e
Y,03) nas ligas metélicas Crofer 22 APU, AL 453 e Haynes 230. As amostras
foram analisadas em atmosfera ambiente por 100h a 800 °C e os resultados
indicaram uma reducao no ganho de massa com o uso de recobrimentos nas ligas
Crofer 22 APU (ilustrado com a figura 11) e AL 453, enquanto que para a liga
Haynes 230 o efeito ndo é claramente observado. Verificou-se o crescimento
parabdlico para a camada de 6xido em todos os casos e, para a Crofer 22 APU, a
constante parabdlica k, reduz de 4,8 x 10 g®>.cm™.s™ para cerca de 1,0 x 10™*

g®>.cm™.s™* apés o recobrimento.

sem revestimento
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Figura 11 - Ganho de massa para a liga Crofer 22 APU, revestida e sem

revestimento, a 800 °C em atmosfera ambiente. (Fontana et al., 2007)

Fontana e colaboradores também realizaram medidas elétricas. A REA foi
medida por 100h, a 800 °C, em atmosfera ambiente, usando a técnica "sanduiche"
com pasta de Pt para estabelecer o contato elétrico entre as superficies e o
melhor resultado foi apresentado pela Crofer 22 APU recoberta com LayOs,
apresentando um valor de 0,004 Q.cm? (figura 12). Nessa condic&o, estimou-se,
para um uso de 40.000 h, um valor limitado a 0,035 Q.cm?, o qual é bem menor
que o valor recomendavel de 0,1 Q.cm® Ja o recobrimento por Y,Os; ndo

apresentou bom resultado na medida elétrica.
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Figura 12 - Evolugéo do parametro REA para a liga Crofer 22 APU, revestida e

sem revestimento, a 800 °C em atmosfera ambiente. (Fontana et al., 2007)
2.5.2 Revestimentos de perovskitas condutoras

Perovskitas de terras raras tém a formula geral ABO,; aonde A € um cation

trivalente de terras raras (por ex., La ou Y) e B € usualmente um cation trivalente

de metal de transig&o (por ex., Cr, Ni, Fe, Co, Cu ou Mn) (Shaigan et al., 2010).
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Figura 13 - Célula unitaria da perovskita cubica perfeita, com o octaedro BOg

localizado no interior de um cubo formado pelos ions do sito A
(http://ferroeletricos.com/perovskita.html).

Na literatura séo relatados inimeros exemplos de aplicacdo da camada
protetora que incluem revestimentos utilizando perovskitas condutoras.

Em geral, as perovskitas a base de cromitas de lantanio (LaCrOj)

proporcionam melhor protecdo para os substratos metalicos e também sédo mais
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eficazes na inibicdo do crescimento da camada oxida Cr,0;. As cromitas de
lantanio também apresentam um CET semelhante a uma ampla faixa de
substratos (Fergus et al., 2009). Contudo, as cromitas apresentam um problema
que € a vaporizacdo do Cr. Embora essa vaporizacdo ocorra com uma taxa
relativamente baixa, isso pode levar a uma degradacéo e afetar o desempenho da
pilha (Fergus et al., 2009).

A aplicacdo de perovskitas como camada protetora é bastante estudada,
tanto as cromitas de lantdnio como outras fases, como as cobaltitas e as
manganitas de lantanio dopadas com estréncio. As manganitas apresentam uma
maior condutividade elétrica e ibnica que as cromitas, 0 que promove uma

melhora na interacdo e na condutividade nas interfaces (Fergus et al., 2009).

Brylewski e colaboradores (Brylewski et al, 2001) depositaram, por spray-
pirdlise, um recobrimento de Lag gSrg 4C003 sobre o ago SUS 430. Segundo os
autores, a camada de cobaltita de lantanio dopada com estréncio, com espessura
de 20-40 um, apresentou boa adesdo ao metal. Na medida da resisténcia elétrica,
0 agco SUS 430 recoberto com a perovskita (La,Sr)CoO3; apresentou uma REA de
20 mQ cm? para um periodo de 250h a 800 °C em atmosfera ambiente.

Avaliando o ganho de massa para o0 ago recoberto em um estudo oxidativo
a 800 °C por 100h, em atmosfera ambiente, a constante parabdlica encontrada
foi k, = 8,5 x 10 ™** g”.cm™.s™. Brylewski e colaboradores identificaram ainda que a
camada de 6xido formada é composta principalmente por Cr,O3 tendo na parte

superior uma fina e descontinua camada do espinélio MnCr,0,.

Lim e colaboradores (Lim et al., 2005) aplicaram através da técnica plasma
spraying um recobrimento de LaggSro,MnO3; sobre aco 444. Os autores
encontraram uma resisténcia especifica por area (REA) para um periodo de 100h
a 800 °C de aproximadamente 20 mQ.cm? para a amostra recoberta enquanto que
0 aco 444 sem recobrimento apresentava 120 mQ.cm? . Portanto, o recobrimento

reduziu significativamente a REA.
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Conceicéo e colaboradores (Conceicao et al., 2013) recobriram o aco
inoxidavel 444 com MLE (Lap7SrosMnQO3) por dip coating. As amostras foram
submetidas a uma oxidagdo a 800 °C por 200h em atmosfera ambiente e os
autores identificaram entre o substrato e o filme a formacdo de uma camada de
oxido, consistindo de uma regido mais externa com espinélio (Mn,Cr)30,4 sobre a
cromia (Cr,03) localizada internamente. Os resultados de medida da REA (figura
14) indicaram que a resisténcia do aco 444 a oxidacdo é melhorada pela aplicacao
de uma camada de recobrimento de MLE, apresentando um valor pequeno de 0,6
mQ.cm? apés 200h. Para a liga recoberta com duas camadas de MLE, a presenca
de fraturas no revestimento, identificadas nas micrografias realizadas por MEV,
revelaram uma degradacdo. Tal fato justificaria o valor mais elevado da REA,

chegando a ser comparavel ao do aco 444 sem recobrimento.
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Figura 14 - Medida da REA (ASR) para o aco 444 nao recoberto e com
recobrimento de MLE em func&o do tempo de oxidacdo a 800 °C em atmosfera

ambiente. (Conceicao et al., 2013)

Apesar de melhorias obtidas com a aplicacao dos filmes de perovskitas, tais
revestimentos ndo inibem substancialmente a migracdo de Cr, o que resulta no
envenenamento por cromo. Isto é atribuido a natureza da condutividade ibnica
apresentada pelas perovskitas de terras-raras. Estes filmes n&o sao bem

sucedidos como barreiras ao oxigénio uma vez que eles sdo, em certa medida,
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difusores deste elemento e ndo podem ser depositados em camadas inteiramente
densas. Contudo, tais revestimentos tém efeito similar aos revestimentos REO e
melhoram a resisténcia a oxidagdo pelo fornecimento de ions reativos para a

camada de Oxido (Shaigan et al., 2010).

2.5.3 Revestimentos de MAICrYO

MAICrYO refere-se a um grupo de ligas que sdo quase que exclusivamente
usadas como revestimentos resistentes a oxidacdo de alta temperatura para
turbinas a gas e pas de motores a jato que trabalham em temperaturas acima de
1000 oC. Estes materiais sao formadores de alumina e, como tal, ndo deveriam
ser considerados para aplicagcdes em interconectores. Contudo, a literatura relata
o revestimento de interconectores com o6xidos MAICrY (i.e., MAICrYO). Tem se
mostrado que se o revestimento é fino (< 5um) e Mn e/ou Co sédo usados como
parte da composicdo do revestimento, uma REA relativamente baixa (0,02 — 0,03
Q) cm?) pode ser obtida. Esse baixo valor de REA é atribuido a incorporacdo de Mn
(do revestimento ou do substrato) no 6xido e a formacao da fase espinélio com Al,
Cr, Co e Mn. Estes revestimentos séo eficazes em reduzir a liberagédo de cromo da
superficie (Shaigan et al., 2010).

2.5.4 Revestimentos de Espinélios

A formula geral AB204 representa a estrutura cubica dos espinélios, na qual
cations bi, tri e quadrivalentes ocupam os sitios tetra e octaédricos (A e B) de uma
estrutura cubica de face centrada (CFC) composta por anios de oxigénio
(Shaingan et al., 2010). A célula unitaria do espinélio é representada na figura 15.
Os espinélios apresentam desempenho melhor que o das perovskitas no que diz

respeito a capacidade de retencdo do Cr (Wu et al., 2010).
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A excelente qualidade na funcéo de protecdo apresentada pelos espinélios
€ consequéncia deles se cristalizarem para um tipo rede cubica complexa de alto
grau de empacotamento atdmico, apresentando assim, baixo nivel de
imperfeicdes reticulares. Os materiais NiCr204, MnCr204, CoCr204 e (Mn,Co0)304
sdo exemplos de espinélios, sendo o ultimo, a base de cobalto e manganés, o

mais promissor (Wu et al., 2010).
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Os cubos em vermelho também se
encontram na metade de oras da célula
unitaria
Figura 15 — Célula unitaria da estrutura cristalina do espinélio. Adaptada (Wu et

al., 2010)
O Espinélio de manganés e cobalto

Héa grande interesse na utilizacao de 6xidos espinélios a base de manganés
e cobalto para fins de recobrimento protetor de interconectores metdlicos. Este
interesse se deve a inimeras caracteristicas apresentadas por este espinélio, das
qguais as mais relevantes dizem respeito a sua estabilidade superficial, sua
capacidade de minimizar as resisténcias de contato e a capacidade de bloquear a

volatilizagdo de cromo do substrato metalico (Yang et al., 2007).
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Este espinélio apresenta férmula quimica variada, ndo se restringindo a
formula AB204, sendo representada como (Mn,Co)30a4. As principais composi¢cdes
estudadas para aplicacdo como recobrimento protetor sdo a composi¢cdo nominal
MnCo0204 e a variacdo Mni15C01504. Dentre as duas, a variacdo apresenta

propriedades ainda superiores as da férmula nominal (Shaigan et al., 2010).

Espinélios do tipo (Mn, Co);0, sdo estudados por apresentarem eficiéncia

no bloqueio da difusdo do Cr, boa condutividade elétrica e estabilidade quimica na

interface com o substrato metélico (Yang et al., 2005), (Qu et al., 2006).

Yang e colaboradores (Yang et al., 2007) utilizaram o espinélio (Mn,C0)304
como revestimento na liga Crofer 22 APU e no aco AISI430 Os recobrimentos
revelaram-se eficientes, apds oxidacdo a 800 °C, por 100h, em fluxo de ar. As
camadas de protecdo Mn1,5C01,504 ndo apresentaram fissuras ou descolamento e
nao se identificou a difuséo de Cr para a superficie. A estabilidade do espinélio e
sua eficacia como barreira de contencédo do cromo néo foram afetadas pelos ciclos
térmicos.

Nesse mesmo estudo, Yang e colaboradores (2007) apresentaram uma
comparacao entre espinélios de manganés-cobalto e outros, no que diz respeito a
condutividade elétrica. Para tal comparacdo, os autores utilizaram dados por eles
obtidos no Pacific Northwest National Laboratory (PNNL) e dados de um trabalho
de Sasamoto e colaboradores (1996). Os resultados mostraram que tais materiais
s8o superiores aos outros espinélios quanto a condutividade elétrica (figura 16).
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Condutividade Flétrica vs. Temperatura
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Figura 16 — Comparacéao entre a condutividade elétrica de alguns espinélios

em funcao da temperatura. Adaptada (Yang et al., 2007).

Yang e colaboradores (2007) também apresentaram os difratogramas de

raios X, revelando a formagéo das fases cristalinas do espinélio (Mn, Co);0, com

composicao variada (figura 17), bem como as imagens da secao transversal da

camada de espinélio (Mn,Co0);0, sobre o substrato de ago inoxidavel AISI 430,

mostrando que ap6s 100 horas de tratamento térmico a 800°C ha a formacao de

uma camada homogénea e relativamente densa do espinélio Mn1,5Co01,504, a qual

impede o transporte de espécies de cromo, o que foi comprovado através de uma

analise composicional feita em conjunto (figura 18). Para a producéo dos filmes os

autores utilizaram reacdes de estado solido entre os compostos MNnCO; e Co;0,,

e 0 processo de sintese por combustédo de glycine-nitrate (GNP).
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Figura 17 — Difratogramas de raios X para espinélio Mn,,,Co, O,, sendo x = -0,5;

0; 0,5;1,0; 1,5 (Yang et al., 2007).

ALSI430

Figura 18 — Secéo transversal da camada de espinélio (Mn, Co);0, sobre o aco

inoxidavel AISI430. Em (a) apOs tratamento térmico por 24h a 800 °C em
atmosfera de H, e em (b) apds 100h a 800 °C em ar. Adaptada (Yang et al., 2007).
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Kurokawa e colaboradores (Kurokawa et al., 2007) relatam que o
recobrimento de MnCo,0,, aplicado por dip coating, em acos inoxidaveis ferriticos

reduz a vaporizacdo de cromo, a 800 °C, em até 40 vezes.

Fang e colaboradores (Fang et al., 2011) através de pulverizagdo catddica
(sputtering) conseguiram obter o espinélio de manganés e cobalto na composicao

MnCo,0, como recobrimento do ago inoxidavel Fe-21Cr.

40 4 — o — liga Fe-Cr sem recob.
— a— liga Fe-Cr/MnCo204
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Figura 19 - Medida da REA (ASR) para o aco inoxidavel Fe-21Cr néo recoberto e
com recobrimento de MnCo,04 em funcéo do tempo de oxidacdo a 750 °C em

atmosfera ambiente. (Fang et al., 2011)

A medida de REA (figura 19) apés oxidacédo a 750 °C por 1000 h indica um
valor de 5 mQ.cm? para a amostra recoberta, cerca de 4 vezes menor que a REA
da liga ndo recoberta. Interessante observar que somente para um longo tempo de
oxidacgédo, apds 500 h, o valor da REA da amostra recoberta passa a ser inferior ao
da amostra sem recobrimento. Através da andlise da composi¢cdo quimica por
EDS verificaram que o recobrimento consegue atuar como uma barreira reduzindo

a migracao de Cr para a superficie do aco.
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Gavrilov e colaboradores (Gravilov et al., 2011) estudaram a estabilidade e
a eficiéncia do espinélio MnCo,04 como recobrimento da liga Crofer 22 APU e do
aco inoxidavel AISI 430. As deposicbes foram por pulverizacdo catddica
(sputtering). Os filmes produzidos mostraram-se estaveis apds o tratamento
térmico, com a formacdo de uma camada relativamente densa do espinélio. Os
autores avaliaram o efeito de uma pequena adi¢cdo de itria (1,4 at %Y) ao
revestimento de espinélio e, por testes termogravimétricos, identificaram para os
acos AISI 430 e Crofer 22 APU uma reducéo na taxa de oxidacdo por um fator de

27,8 e 8,6 respectivamente.

Uehara e colaboradores (Uehara et al., 2011), através de serigrafia (screen
printing), recobriram as ligas ferriticas ZMG232L e 232J3 com o espinélio
MnCo,0, e verificaram uma melhora na resisténcia a oxidacdo através de um
menor ganho de massa quando as amostras foram submetidas ao teste oxidativo
a 850 °C por 1.500h.

A Tabela 10 ilustra a comparacéo realizada por Shaigan e colaboradores
(Shaigan et al., 2010) sobre a capacidade apresentada por diferentes materiais
para reduzir a resisténcia de contato, a migracdo de Cr e a taxa de oxidacao do
aco inoxidavel ferritico usado como interconector, bem como a simplicidade do
processo de deposicao.

Em resumo, apenas os revestimentos de espinélios exibem uma boa
retencdo de Cr, inibindo assim o envenenamento. As camadas de espinélios, em
certa medida, também protegem o metal contra a oxidacao e estabilizam a REA. E
a adicao de oxidos reativos (REO) realca bastante a habilidade protetora das
camadas de espinélio. Revestir o aco com espinélio ndo requer instrumentos
sofisticados e pode ser realizado facilmente pelas técnicas spraying, serigrafia e

eletrodeposicao (Shaigan et al., 2010).
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Tabela 10 — Comparacao entre os diferentes revestimentos em termos da
capacidade de melhorar a condutividade elétrica, a inibicdo a migracdo de Cr e
reducdo da taxa de oxidacéo, bem como a simplicidade do processo de deposi¢céo
(Shaigan et al., 2010).

Revestimento Condutividade Inibicdo da Reducéo da taxa Simplicidade de
elétrica migracgdo de Cr de oxidagéo deposicao
REOs Razoavel Pobre Boa Boa
Perovskitas Boa Razoavel Razoével Razoavel
Espinélios Boa Boa Razoavel Boa
MCrAIYO Altamente dependente Boa Boa Pobre

da composi¢éo

2.6 Técnicas de Deposicao de Filmes

Filmes sélidos apresentam uma infinidade de aplicac6es tecnoldgicas, por
exemplo, dispositivos fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de
estado solido, células solares, pilhas a combustivel, gravadores e leitores
magneto-opticos. Os métodos empregados para a deposicdo de filmes finos
podem ser divididos em dois grupos baseados na natureza do processo de

deposicao, fisico ou quimico (Perednis et al., 2005)

No método fisico, a transferéncia de material da fonte geradora ao substrato
€ realizada por meios fisicos ao vacuo, enquanto no método quimico esta é feita
em decorréncia de reacdes quimicas na superficie do substrato (Beckel et al.,
2007).

Os métodos fisicos incluem deposicao fisica de vapor (physical vapour
deposition, PVD) ablac&o por laser, epitaxia de feixes moleculares e pulverizagéao
catodica (sputtering).

Os métodos quimicos compreendem deposicdo de fase gasosa e

deposicao de solucdes, conforme ilustra a figura 20.
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Os métodos de fase gasosa sdo deposicdo quimica em fase vapor
(chemical vapour deposition, CVD) e epitaxia de camada atdbmica (atomic layer
epitaxy, ALE), enquanto spray-pirélise, sol-gel, spin-coating e dip-coating sao

métodos que empregam solugdes precursoras (Perednis et al., 2005)

Processos quimicos
de deposigao

Fase Gasosa Por solucao

: |
, l \ \ l
CvD ALE Sol-Gel

Spray-Pirdlise

Dip-Coating ’Spin—Coating

Figura 20 — Métodos quimicos de deposicao de filmes. Adaptada (Perednis et al., 2005)

Diversas tecnologias de deposicdo tém sido utilizadas para deposicao de
filmes protetores em substratos metalicos. Contudo, algumas sdo mais
encontradas na literatura: pulverizacdo catddica (sputtering); sol-gel; serigrafia
(screen printing); eletrodeposicdo, deposi¢cdo por spray assistido por plasma
(plasma spraying), DQV-MO (deposicdo quimica em fase vapor a partir de metal-
organicos) e eletrodeposicdo. Além destas, a técnica de deposicdo por spray-
pirélise que, mesmo sendo menos citada, vem se destacando por sua simplicidade

e baixo custo (tabela 11).
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Tabela 11 - Técnicas para revestimento de ligas metalicas encontradas na literatura.

Interconector Revestimento Técnica de Referéncia

metalico revestimento

Fe-25Cr Lag gCap ,CroO3 Serigrafia Brylewski et al. (2003)

Fe-Cr RA446 Lay0g3; SrO; Mn,04 e Serigrafia Zhen et al. (2006)

(e co (L29.8050.20) 0.9MNO3(LSM)

Crofer 22 APU Lag 50570 40C0 o 2Fe0 803 o

Crofer 22 APU Lag 70570 3oMNO5(LSM) Serigrafia Lee et al. (2010)

Crofer 22 APU
Lag 7Srg.gMnO4 (LSM) Serigrafia e Chu et al. (2009)

ZMG232 Pulverizagéo Catédica

ZMG232 MnCo,0, Serigrafia Uehara et al. (2011)

Crofer 22 APU e AISI 430 Mny 5Crq 504 Serigrafia Yang et al. (2007)
Lag gSrg oCrO3 (LSC)

Crofer 22 APU Lag gSr0,27€03 (LSF) Pulverizag&o Catédica Yang et al. (2006)
Mn; £Co; 504 (MCO)

SS 430 La0_608r0_ 40CoO3 e Pulverizacdo Cat6dica Lee et al. (2008)
L30.60570.40%703

Fe-21Cr MnCo,04 Pulverizagédo Catodica Fang et al. (2011)

AISI 430 e Crofer 22 APU MnCo,04 Pulverizagédo Catodica Gavrilov et al. (2011)

SS 444 (Lag 1.4Sr,)Croz (LSC) Sol-gel Zhu et al. (2004)

Fe-16Cr (SUS 444) (Lao_SCaO_z)CrO3 (LCC) Sol-gel Lee et al. (2006)
(Lag gSrg »)CrO3 (LSC)

SUS 430 MnCo,0, Sol-gel Hua et al. (2008)

STS 444 LaCrOg Sol-gel Yoon et al. (2008)

AISI 430 YI/Co e CelCo Sol-gel Qu et al. (2004)

UNS 430 Cobalto Eletrodeposigédo Deng et al. (2006)

UNS 430 MnCo,0, e Cuq 4Mnq Oy Eletrodeposig¢édo Bateni et al. (2007)

AlSI 430 Ni/LaCrO3 e Co/ LaCrO3 Eletrodeposi¢éo Shaigan et al. (2008)

SS 430 Mn; 5Coq 50,4 Eletrodeposigédo Wou et al .(2008)

AISI 430 (Co,Mn)3O4 e (Cu,Mn)3O4 Eletrodeposi¢éo Wei et al. (2007)

Crofer 22 APU CoFe,0,y Eletrodeposi¢éo Bi et al.(2010)

STS 444 Lag gSrg oMnO4 Plasma spraying Lim et al. (2005)

Fe-16Cr (SUS 430) Lao_6$}r0_40003 Spray-pirélise Brylewski et al. (2001)

SS 430 e Crofer 22 APU Mn- Co-O (espinélio) Filtered-arc deposition Collins et al. (2006)

Fe-16Cr (SUS 430) (La0_85Sr0_15) O_gMnog(LSM) Slurry-dipping Kim et al. (2004)

Crofer 22 APU Mnl_SCol_SO4 Slurry-coating Yang et al. (2007)

Crofer 22 APU Lag gSrg.2Crg.97 V0.0303 Deposigao por laser Mikkelsen et al. (2007)
e MnCr,0, pulsado (DLP)

FSS 430 MCrAIYO (M=Ti, Co ou Mn) “LAFAD” (Arc-PVD) Gannon et al. (2008)

Croffer 22 APU e Haynes230 La203, Y,03e Nd203 DQV-MO Fontana et al. (2007)

Em um artigo onde apresentam uma revisdo sobre 0s recentes progressos
em revestimentos, Shaigan e colaboradores fazem um resumo (tabela 12) das
vantagens e desvantagens das técnicas de deposicdo mencionadas em seu texto
(Shaigan et al., 2010).
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Tabela 12 — Vantagens e desvantagens de técnicas de deposicao (Shaigan et al., 2010).

Método de revestimento

Vantagem

Desvantagem

Sol-gel

DQV-MO
rf magnetron sputtering

eSimples
e Aplicavel para revestimentos ceramicos

e Aplicavel para revestimentos ceramicos
e Aplicavel para revestimentos ceramicos

e Revestimentos finos, ndo uniformes

eRevestimentos finos, ndo uniformes
eAlto custo

eDependéncia da linha de visada

eRevestimento poroso, trincas

DLP e Aplicavel para revestimentos ceramicos eAlto custo
eDependéncia da linha de visada

Slurry coating eSimples e Revestimentos porosos, nédo uniformes

Serigrafia eSimples e Revestimentos porosos, nédo uniformes

Plasma spraying e Possibilidade de revestimentos ceramicos densos eDependéncia da linha de visada

Eletrodeposi¢éo eSimples eDificuldade para deposicéo de Mn
e Aplicavel para formas complexas
Eletrodeposicéo de compdsitos eSimples eDificuldade para deposicéo de Mn
e Aplicavel para formas complexas
o REOs podem ser adicionados na camada protetora
Deposigdo anddica eSimples eEspessura do revestimento limitada

e Aplicavel para formas complexas eBaixa adesdo

Além da investigacdo das propriedades dos materiais candidatos a fungéo
de protecdo das ligas, a avaliacdo de técnicas que possibilitem se obter
revestimentos baratos para os interconectores metéalicos, com microestrutura e
desempenho excelentes, € um dos assuntos criticos para o desenvolvimento de
PaCOS-TI (Xin et al., 2010). E a literatura revela que a técnica spray-pirolise,
apesar de ser simples e versatil, ainda € pouco explorada para esta funcdo, como

se pode observar nas tabelas 11 e 12.
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2.6.1 Deposicao por Spray-pirolise

Este método se enquadra como uma técnica de deposi¢cao quimica a vapor
na qual uma grande quantidade de goticulas de uma solug&o precursora forma um
spray ao serem impulsionadas através de um bico atomizador por um gas de
arraste. Tal spray incide sobre um substrato aquecido. Neste momento ocorrem
reacfes quimicas de decomposicdo térmica (pirélise) na superficie do substrato,
formando sobre ela o filme a base do composto desejado (Gomes, 2002).

E um processo utilizado para preparar filmes finos e espessos, filmes
densos e porosos, revestimentos ceramicos e para a producdo de po.
Diferentemente das outras técnicas de deposicdo, esta técnica é considerada
simples, de baixo custo relativo (principalmente em relacdo ao custo do
equipamento) e de facil preparacdo de filmes de qualquer composicédo (Perednis
et al., 2005).

Normalmente o aparato utilizado para a deposicdo de filmes pela técnica
spray-pirélise contém um sistema de formacéo do spray (reservatério de solucéo
precursora, bico atomizador e linhas e controladores de fluxo de solucédo e de gas
de arraste), um sistema de aguecimento do substrato e um sistema de controle da

temperatura do substrato (figura 21).

Solugao
Precursora

<— Atomizador

/ il
/ Substrato
Base
l_—_r/ Keundids

Figura 21 — Esquema de deposicao de filmes por spray-pirélise. (Beckel et al., 2007)
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Na técnica spray-pirolise, varios parametros como pressdo do ar, taxa de
deposicéo, temperatura do substrato, distancia entre o atomizador e o substrato, e
a solucdo precursora influenciam na estrutura e nas propriedades do filme
formado (Perednis et al., 2005). Portanto, condi¢cdes (parametros) de deposicao,
devem ser ajustadas a fim de se obter filmes com as propriedades desejadas

(Rabelo, 2009). Estes parametros sao apresentados na tabela 13.

Tabela 13 — Parametros utilizados para a deposicao por spray-pirolise.

Parametro (simbologia) Unidade
Temperatura do substrato (Ts) °C
Tempo de deposicdo (tq) min

Pressé&o do gas de arraste (Py) Kgf/cm?
Distancia entre bico e substrato (d) Cm

Fluxo da solugao (Ps) mL/min
Concentracdo da solucéo (C) M

2.6.1.1 Principais etapas da técnica spray-pirélise

A deposicdo de filmes utilizando a técnica de spray-pirélise pode ser
dividida em trés principais etapas: atomizacdo da solucdo precursora, transporte

do aerosol e a decomposicdo do precursor sobre o substrato (Korb, 2011).

Os atomizadores de jato de ar comprimido utilizam alta velocidade para
produzir o aerosol. O liquido € introduzido em um fluxo de ar e cisalhado em gotas
através da energia do gas. A fracdo do material depositado utilizando a técnica
spray-pir6lise é geralmente baixa devido ao spray espalhado. Muitas gotas sao

defletidas ou refletidas da superficie do substrato (Perednis et al., 2005).

Quanto ao transporte do aerosol, a gota é transportada e eventualmente
evapora. Durante o transporte € importante que muitas gotas sejam transportadas

ao substrato sem formar po ou particulas (Perednis et al., 2005).
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Em relacdo a decomposicdo do precursor, 0S processos que ocorrem
simultaneamente quando uma gota atinge a superficie do substrato sao:
evaporacao do solvente residual, espalhamento das gotas e a decomposi¢éo do
sal. Em temperaturas baixas (processo A na figura 22) as gotas se espalham pelo
substrato e se decompdem. A temperaturas mais altas (processo B) o solvente
evapora completamente durante o transporte das gotas e precipitados atingem o

substrato, quando ocorre a decomposicao (Perednis et al., 2005).

Em temperaturas mais altas que o processo B (processo C) o solvente
também evapora antes das gotas atingirem o substrato, e, entdo, o precipitado
funde e vaporiza sem decomposicdo e o vapor difunde para o substrato para
submeter um processo de deposi¢cdo quimica em fase vapor (CVD). No processo
D, temperaturas mais altas que outros processos, 0 precursor vaporiza antes de
atingir o substrato, e consequentemente particulas sélidas sdo formadas depois da
reacao quimica em fase vapor. Acredita-se que os processos A e D formam filmes
rugosos e nao aderentes. Filmes aderentes foram obtidos por CVD a temperaturas
intermediarias (processo C). A figura 22 mostra os diferentes processos descritos
(Perednis et al., 2005).

Substrato

e P c
i e
. Solida
LR LA Vaper
L ® o Precipitado

O O O (O oo

>
>

Figura 22 — Descricdo dos processos de deposicdo com o0 aumento da
temperatura. Adaptada (Perednis et al., 2005).
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2.6.1.2 Influéncia dos parametros de deposicéao

- Temperatura do substrato

Spray-pir6lise compreende muitos processos que ocorrem tanto
simultaneamente ou sequencialmente. Os mais importantes sdo a geracao e o
transporte do aerosol, evaporacdo do solvente, impacto das goticulas e a
decomposicao do precursor. A temperatura de deposi¢éo é envolvida em todos os
processos mencionados, exceto na geracdo do aerosol. Consequentemente, a
temperatura do substrato € o principal parametro que determina a morfologia do
filme e suas propriedades. Aumentando a temperatura, a morfologia pode mudar

de fissurada para uma microestrutura porosa (Perednis et al., 2005).

- Influéncia da solucéo precursora

A solucéo precursora é a segunda variavel mais importante do processo de
spray-pirélise. O solvente, o tipo de sal, a concentracdo da solucdo e os aditivos
influenciam nas propriedades fisicas e quimicas da solucdo precursora. Portanto,
a estrutura e as propriedades de um filme podem ser adaptadas pel mudanca da

composicao da solucao precursora (Perednis et al., 2005).

Pela mudanca do solvente, as propriedades fisicas da solucdo, ponto de
ebulicdo, solubilidade dos sais, comportamento do espalhamento das goticulas
sobre o substrato mudara. Portanto, o tipo de solvente ndo influencia somente a
maxima concentracdo do sal, mas também, a temperatura de deposi¢céo e a taxa
de deposicao. Filmes com baixa porosidade foram produzidos quando utilizou-se
solvente com alto ponto de ebulicio. Comparando a morfologia, esta foi mais
densa quando foi utilizado um solvente com ponto de ebulicdo mais baixo. Isso é
atribuido a evaporacédo mais lenta do solvente durante o transporte das goticulas e
o espalhamento sobre o substrato, quando a precipitacdo € mais lenta (Perednis,
2003).
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As muitas opc¢bes de precursores é uma das vantagens da técnica spray-
pirdlise. Os principais requerimentos dos sais precursores sdo: devem ser solluveis
em um alcool ou 4gua, e se decomporem em um Oxido na temperatura de
deposicado. Os principais precursores utilizados sdo os sais cloretos, nitratos e
metalorganicos. Os cloretos tém como vantagens a alta solubilidade e o baixo
preco, contudo s&o extremamente agressivos quimicamente, causando a Ccorrosao
do equipamento. Os nitratos e 0os metalorganicos sao o0s principais substitutos
para os cloretos. A principal desvantagem dos metalorganicos € o alto custo.
Quanto a concentracdo do precursor, ndo pode ser muito préximo ao limite de
solubilidade, pois o sal pode precipitar devido a evaporacao do solvente durante o
transporte do aerosol. A adicdo de aditivos tem como objetivo modificar as
propriedades da solucédo precursora e consequentemente da morfologia do filme
(Perednis, 2003).

Assim, a técnica spray-pirélise possibilita avaliar qual temperatura de
deposicdo e quais os sais (nitratos, sulfatos, ou mesmo outros sais) empregados
na solucdo precursora que permitem obter um filme com as melhores
propriedades para a fungdo de recobrimento do acgo inoxidavel ferritico, ou seja,

um filme com maior aderéncia ao substrato e menor grau de porosidade.

Na literatura, apenas um trabalho aborda o recobrimento do aco inoxidavel
por spray-pirélise e utiliza como filme protetor uma perovskita, a cobaltita de
lantanio dopada com estréncio (Brylewski et al, 2001). Nao ha registro de nenhum
estudo da aplicacdo do espinélio de manganés cobalto (MnCo,0,), pela técnica
spray-pir6lise, como recobrimento do aco inoxidavel ferritico. Consequentemente,
também nao ha qualquer estudo sobre a solucdo precursora e os parametros de
deposicdo mais indicados para esse objetivo.

Os resultados obtidos por Brylewski e colaboradores com o recobrimento do
aco inoxidavel ferritico SUS 430 por spray-pirélise estimulam um estudo mais

profundo para o uso dessa técnica no revestimento de interconectores metélicos.
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A literatura apresenta o espinélio (Mn,Co0);04 como o revestimento mais
promissor na fungéo de protecéo do interconector metalico.

As suas propriedades fisicas (tabela 14) fundamentam a sua escolha, em
particular, para a aplicacdo em um aco inoxidavel ferritico como, por exemplo, o
AISI 444 com o objetivo de proporcionar uma boa resisténcia a oxidacédo e assim
capacitar o aco ferritico a ser utilizado como interconector elétrico numa PaCOS-
TI.

Tabela 14 - Valores encontrados na literatura para o coeficiente de expanséo
térmica (CET), a, e para a condutividade elétrica, c. Adaptada (Stanislowski et al.,
2007), (Wu et al., 2010), (Shaigan et al., 2010), (ASM Speciality Handbook, 1994).

Nome | g (x 106/ °C) (T, °C) | o (S.cm™) T(°C) Fungéo
Aco AISI 444 11,4 (0-550) 10° (600-800) Interconector
MnCo0,0,4 9,7 (800) 60 (800) Revestimento
Cr,0, 9,6 (25-1000) 0,01 (800) Camada de 6xido
(Mn,Cr)30, 7,5 (25-900) 0,22 (750) Camada de 6xido

Portanto, investigar as melhores condi¢cfes para a aplicagdo do MnCo,0y,
por spray-pirélise, em um aco inoxidavel ferritico e avaliar os resultados em um
estudo oxidativo (com medida do ganho de massa e determinacdo da constante
parabdlica de oxidacdo), bem como em medidas elétricas (resisténcia especifica

por area - REA) constitui-se no momento num trabalho inédito.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas a metodologia utilizada para a producédo dos
filmes de espinélio MnCo,0, e as técnicas adotadas para a caracterizagdo dos
filmes, seja ela estrutural, morfolégica, composicional ou elétrica, como ilustra a

figura 23.
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Figura 23 — Fluxograma do procedimento experimental para producdo de filmes de

MnCo,0,.
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3.1 Producéo dos Filmes de Espinélio MnCo,0,

3.1.1 Preparagéo dos Substratos

O material selecionado como substrato para a realizacédo desta pesquisa foi
0 aco inoxidavel ferritico AISI 444, uma liga com alta resisténcia a corrosédo para
aplicagbes que envolvem elevadas temperaturas. A caracteristica se deve a sua
composicdo quimica, que apresenta um alto teor de cromo (17-19%) e elementos
como nidbio (Nb), niquel (Ni) e molibdénio (Mo).

O coeficiente de expanséao térmica (CET) e a condutividade térmica estao
diretamente ligados a resisténcia a corrosdo sob tensdo, isto é, 0s acos
inoxidaveis ferriticos AISI 444 apresentam menores valores de coeficiente de
expansao térmica e maior condutividade térmica que 0s acos austeniticos,
fazendo com que sejam menos suscetiveis as tensdes internas que podem ocorrer
guando submetidos a variagbes de temperatura em meios corrosivos (Conceicao,
2012) (Fergus et al., 2009). Essas caracteristicas fazem da liga AlSI 444 comercial
um material bem interessante para aplicacdo como interconector metalico de
PaCOS-TI e justificam a sua escolha como substrato na realizacao desse trabalho.

Os substratos foram preparados na Oficina de Metalografia, localizada no
LAMAYV (Laboratério de Materiais Avancados), seguindo um procedimento
sequencial conhecido como preparacdo metalografica, obtendo-se dois tipos de
acabamento para comparacao posterior: substratos lixados e substratos polidos.

O procedimento foi iniciado pelo corte da chapa original em pequenas
laminas retangulares cujas dimensfes foram 10x20x1 mm. Na sequéncia foi
realizado o lixamento da superficie dos substratos com uso de lixas abrasivas
cujas granulometrias foram 220, 320, 400, 600 mesh.

Alguns substratos ainda foram lixados com lixa de 1200 mesh e, em
seguida, submetidos ao polimento abrasivo com pasta de alumina com
granulometria de 1,0 ym.

Todos os substratos, lixados e polidos, foram lavadas em agua corrente
deionizada e submetidas a um processo de fervura, por 15 minutos, em agua

também deionizada e detergente neutro, em um aquecedor (marca QUIMIS,
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modelo Q-261-12). Os substratos foram submetidos novamente a limpeza em
aparelho ultra-som (marca UNIQUE, modelo Maxiclean 1400), por 15 minutos, e
secos por sopro de ar comprimido filtrado (marca WAYNE WETZEL, modelo WV

6,0/30 — sem 0leo), estando, entéo, preparados para a deposicao.

3.1.2 Preparagéao da Soluc¢ao Precursora

Foram utilizadas duas solugbes precursoras diferentes, com uso de dois
sais de composicdes distintas, cada um adicionado a uma solucéao, e um outro sal,
comum as duas solucdes. Na preparacdo de ambas as solu¢bes foram utilizadas
uma balanca digital (marca GEHAKA, modelo AG 200) e um agitador magnético
(marca QUIMIS, modelo Q-261-12). A preparacdo das solucbes precursoras €

detalhada a seguir.

3.1.2.1 Solugéao Precursora 1

Para o preparo da solugdo 1 foram utilizados os compostos sulfato de
manganés mono-hidratado (MnSO4.H20) (Aldrich 99,9%) e nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NOz3)2.6H20) (Aldrich 99,9%) diluidos em &gua deionizada
(0,015 M). Para obtencdo do espinélio MnCo0204 foram feitos céalculos
estequiométricos, os quais determinaram as quantidades dos reagentes para um
volume de 250 ml de soluc¢édo, como sendo 0,3169 g de MnSO4.H20 e 1,0914 g de
Co(NOs3)2.6H20.

3.1.2.2 Solucéo Precursora 2

Para o preparo da solucdo 2 foram utilizados os compostos nitrato de
manganés mono-hidratado (Mn(NO3)2.H20) (Aldrich 99,9%) e nitrato de cobalto
hexa-hidratado (Co(NOz3)2.6H20) (Aldrich 99,9%) diluidos em agua deionizada
(0,015 M). Para obtencdo do espinélio MnCo0204 foram realizados célculos
estequiométricos, determinando as quantidades dos reagentes para um volume de
250 ml de solugéo, como sendo 0,3693 g de Mn(NO3)2.H20 e 1,0914 g de
Co(NOs3)2.6H20.
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3.1.3 Preparagéo do Sistema e Deposicédo dos Filmes de Espinélio MnCo,0,

O sistema de deposicao por spray-pirolise disponivel na Oficina de Filmes
LAMAV/CCT/ UENF foi empregado para a producdo dos filmes ceramicos
semicondutores. Tal sistema esta representado na figura 24. No recipiente (1) é
colocada a solucéo preparada; seu fluxo € entdo admitido pelo bico atomizador (3)
e controlado pela vélvula (2). Através da mangueira de entrada de ar (4) o bico
atomizador recebe a pressao do gas de arraste obtido pelo compressor, com filtro
de ar e isento de lubrificagdo (marca WAYNE WETZEL, modelo WV-6,0/30), o
qual ndo é mostrado na figura. Para o controle do fluxo da solucéo precursora, faz-
se 0 uso de um crondmetro e uma proveta graduada. Com isso € determinada a
vazéo (mL/min) da solu¢do no bico atomizador.

Ao sair da extremidade do bico atomizador, o fluxo de solucdo recebe o
impacto do gas de arraste, em alta velocidade, formando um spray em forma
cbnica, que incide sobre a superficie preparada, lixada ou polida, do substrato (6)
aguecido sobre a base (7). A interrupcdo do spray sobre o substrato € feita pela
movimentagcdo horizontal do obturador (5). A distancia entre bico atomizador e
base aquecedora pode ser alterada pela movimentacao das partes (1), (2) e (3).

A temperatura do substrato é aferida por um termopar (8) tipo cromel-
alumel, e controlada manualmente com uso de um multimetro (marca ICEL,
modelo MD-5990). Os sistemas de formacdo de spray e de aquecimento de
substratos sdo montados dentro de uma capela (marca QUIMIS, modelo Q-216-
11EX) por onde os gases volateis sdo eliminados através de um sistema de

exaustao.

Nos primeiros minutos de deposicao ja se pode perceber o escurecimento
do substrato, indicando a formacdo do filme. Para se evitar problemas de
aderéncia, inicia-se a deposicdo a uma temperatura ligeiramente superior aquela
na qual a deposicdo sera feita, ja que ao atingir o substrato, o spray reduz sua
temperatura rapidamente. O procedimento de deposicdo deve ser realizado com
uso de equipamento de protecdo individual, como mascara respiradora, jaleco,

Oculos de protecédo e luvas.
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. Recipiente
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. Bico atomizador

. Mangueira de entrada
de ar comprimido

. Obturador
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Figura 24 - Esquema do sistema de deposicao por spray-pirélise disponivel na
Oficina de Filmes LAMAV/CCT/ UENF (Rabelo, 2009).

Baseando-se em estudos e trabalhos ja realizados na Oficina de Filmes
LAMAV/CCT/ UENF (Braga 2012; Rabelo et. al., 2007; Venéncio, 2005) e
trabalhos publicados em periddicos (Restovic et al., 2002; Rios et al., 2005), foi
possivel determinar os parametros de deposi¢cdo, sendo estes apresentados na
tabela 15.

A reducdo do fluxo da solugcdo seria um parametro a se investigar na
tentativa de se obter filmes mais densos. Contudo, o estudo realizado por Braga
(Braga, 2012) revelou a dificuldade para um bom recobrimento do substrato com

fluxo inferior a 0,5 mL/min.
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Tabela 15 — Parametros de deposi¢éo empregados na preparagao de filmes de MnCo,0,.

Parametro (simbologia) Valor (unidade)
Temperatura do substrato (Ts) 250°C-280°C-310°C
Tempo de deposicao (td) 20 min
Pressao do géas de arraste (Pg) 1,5 kgf/cm2
Distancia entre bico e substrato (d) 35cm
Fluxo da solugéo (®s) 0,5 mL/min
Concentragao da solucgéo (C) 0,015 M

A opc¢ao por nédo reduzir o fluxo da solugéo

3.1.4 Pré-Tratamento Térmico

A fim de se eliminar o aspecto gelatinoso observado nos filmes como
depositados, procede-se o pré-tratamento térmicos, a 500°C por 30 minutos, ainda
na propria base aquecedora (Venancio, 2005). Este procedimento promove a
secagem e a eliminacdo de residuos de solventes que ainda se encontram nos
filmes apods a deposicdo. Apds esta etapa os filmes adquirem um aspecto mais

uniforme e sua aderéncia ao substrato € aumentada.

3.1.5 Tratamento Térmico

ApoOs as etapas de deposicdo e pré-tratamento térmico, e subsequente
resfriamento a temperatura ambiente, os filmes foram submetidos ao tratamento
térmico em forno mufla (marca EDG equipamentos, modelo FORNO F-3000 L 3P)
nas temperaturas de 850 e 900°C, com taxas de aquecimento e resfriamento de
3 °C/min e tempos de 3 e 6 horas em atmosfera ambiente.

O tratamento térmico € realizado objetivando-se a formacdo de filmes

policristalinos e a obtencdo de maior densificacdo dos mesmos, visando melhorar
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as propriedades elétricas e estruturais para sua aplicacdo como revestimento de
interconectores metalicos em pilhas do tipo PaCOS-TI. A fim de eliminar possiveis
problemas de degradacéo dos filmes devido a processo de oxidagéo, recomenda-

se proceder esta etapa logo apds o pré-tratamento (Venancio, 2005).

3.2 Caracterizagéo dos Filmes de Espinélio MnCo,0,

3.2.1 Caracterizagéo Estrutural

A utilizag&o da técnica de difracédo de raios X visou identificar a estrutura
cristalina e as fases presentes nos filmes sintetizados. Para esta analise foi
utilizado um difratdmetro XRD-7000, de fabricacdo SHIMADZU, através dos
seguintes parametros de medida:

# Comprimento de onda : 1,54 A (radiacdo Cu-Ko);
# Passo em 6 : 0,02%

# Tempo de contagem : 0,6 s;

#20:15°a 85°.

Foi utilizado o software OriginPro 8 para a obtencao dos difratogramas dos
filmes produzidos. Para a identificagdo das estruturas e fases obtidas foram
utilizados os arquivos JCPDS (Joint Commite on Powder Diffraction Standards).
Realizou- se, ainda, a estimativa do tamanho de cristalitos com uso dos
difratogramas de raios X. Para tal foram feitos calculos a partir da equacédo de
Scherrer (11) (Mendelson, 1969).

D, =k A (11)

Bhkl.cos (ehkl)

Na qual k € uma constante, relacionada ao tipo de cristalito apresentado
pelo material, cujo valor adotado seréa de 0,9 conforme encontrado na literatura, A
€ o comprimento de onda da radiacdo incidente, B € a largura de pico a meia

altura e 8 é o angulo de difracdo de Bragg (Mendelson, 1969).
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3.2.2 Analise Térmica

Em um sistema de termoanélise, a amostra sera colocada em um ambiente
no qual sera possivel observar uma modificacdo desta em funcdo da temperatura
e do tempo. As mudancas ocorridas na amostra serdo monitoradas por um
transdutor apropriado, que produz um sinal elétrico andlogo a mudanca fisica ou
quimica. Este sinal é aplicado ao dispositivo de leitura em um registrador.

O perfil de perda de massa sob o efeito de transferéncia de calor, sera
avaliado em condi¢cbes dinamicas através de um sistema de Analise Térmica
TG/DTA 6200 Seiko da Central Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Neste trabalho serdo utilizadas as seguintes técnicas de termoanalise:

- Andlise Termogravimétrica (TGA) - Variacdo de massa (Am)

Em sua curva observa-se a inflexdo devido ao processo de degradacao
térmica do material, o qual depende da natureza quimica, ou seja, da estrutura e
da extensao das forcas de interacdo. Em outras palavras, baseia-se no estudo da
variagdo de massa de uma amostra, resultante de uma transformacgéo fisica
(sublimacéo, evaporacédo, condensacao) ou quimica (degradacao, decomposicao,

oxidacdo) em funcdo da temperatura.

- Termogravimetria Derivada (DTG) - Variacdo de massa (dm/dt)

Na curva de DTG tem-se o comportamento mais detalhado do processo de
degradacdo. Para uma melhor avaliacdo e visualizacdo das curvas de TG, foram
desenvolvidos instrumentos capazes de registrarem, automaticamente, a derivada
das curvas de TG, curvas essas que auxiliam a visualizar e esclarecer 0os passos
das curvas TG, apresentadas na equacgao

dm = f(Tout) (12)
dt

De acordo com a equacédo (12), que corresponde a primeira derivada da
TG, uma série de picos é obtida no lugar da curva degrau, onde a area abaixo dos
picos é proporcional ao total de massa perdida pela amostra. O maximo na curva

de DTG é obtido quando a curva de TG tem ponto de inflexao, isto &, a velocidade
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de variacdo de massa € maior. Os principais dados fornecidos pela DTG séo: a
temperatura inicial de cada decomposicao, temperatura em que a velocidade de
cada decomposicdo é maxima e a temperatura final de decomposicao, além da
massa perdida da amostra, que é proporcional a area abaixo de cada pico da

derivada.

- Andlise Térmica Diferencial (DTA) - Variacdo da temperatura (AT)

Pela sua curva se obtém as informacdes sobre a estrutura e ordenacao
desta. Portanto, qualquer mudanca gera uma informacdo preciosa sobre o
material em analise. Nesta técnica, se mede a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma substancia de referéncia, quando ambas sdo submetidas ao
aguecimento ou ao resfriamento. Mudancas de temperatura da amostra sao
ocasionadas pelas transicfes ou reacdes entalpicas (endotérmica ou exotérmica)
devido a mudancas de fase, fusao, inversdes da estrutura cristalina, sublimacgéo,
vaporizacdo, decomposicdo, dentre outras. Geralmente, transicbes de fase,
desidratacdes, reducdes e algumas reagdes de decomposicao produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizacdo e oxidacdo produzem efeitos

exotérmicos.
3.2.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Para a analise morfolégica, utilizou-se das técnicas de Microscopia Otica
(MO), Microscopia de Varredura a Laser (Confocal) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Foram analisadas caracteristicas como: uniformidade do filme e
presenca de microdefeitos. A microscopia 6tica proporcionou imagens em campo
claro da superficie dos filmes. Isso permitiu uma avaliacdo prévia de sua
morfologia. Obtiveram-se aumentos da ordem de 200 a 500X. O microscopio 6tico
utilizado para tal andlise foi o NEOPHOT-32, acoplado a um sistema de captura de
imagem com camera CCD, disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

A fim de se realizar uma analise mais minuciosa foram utilizados o
microscopio de varredura a laser, Confocal (marca OLYMPUS, modelo LEXT

OLS4000 3D), operando com um laser de 405 nm e um conjunto 6tico, gerando
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aumentos da ordem de até 17091X, e o microscopio eletrénico de varredura, MEV
(marca SHIMADZU, modelo SSX-550), operando com elétrons secundarios e
voltagem de aceleracdo do feixe de elétrons de 15 kV, gerando aumentos da
ordem de até 10000X. Ambos o0s equipamentos se encontram disponiveis no
LAMAV/CCT/UENF.

A rugosidade da superficie do substrato lixado e do substrato polido foi
caracterizada pelo microscopio Confocal.

A rugosidade é o conjunto de irregularidades, isto é, pequenas saliéncias
(picos) e reentrancias (vales) que caracterizam uma superficie. A rugosidade
desempenha um papel importante na qualidade da aderéncia que a superficie de
uma estrutura oferece a camada protetora. (Conceicéo, 2012).

A rugosidade média (R,) € o parametro mais utilizado para se determinar a
rugosidade de um material. Matematicamente € a média aritmética doa valores
absolutos das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em
relacdo a linha média, dentro do percurso de medicdo. Pode-se também
determinar a rugosidade maxima (R;) que é definida como o maior valor das
rugosidades parciais que se apresentam ao longo do caminho de medicao.

Esta caracterizagéo permitiu quantificar Ra e Rz para os substratos lixados

e polidos

3.2.4 Caracterizacdo Composicional

Para esta analise foi utilizada a técnica de Fluorescéncia de Raios X, FRX,
a qual € uma técnica ndo destrutiva, que se baseia na medida dos comprimentos
de onda e intensidade das radiacdes emitidas pelos elementos. A caracterizacao
se deu com uso do equipamento espectrometro de fluorescéncia de raios X por
dispersdo em energia, modelo EDX 900 do fabricante Shimadzu disponivel no
LECIVICCT/UENF, com o qual foi possivel determinar quantitativamente o0s

elementos presentes nas amostras em analise.
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3.2.5 Caracterizacdo Elétrica

3.2.5.1 Variacao da condutividade elétrica em funcdo da temperatura

A caracterizacdo elétrica de um filme consiste na medida de sua
condutividade (ou resistividade) em funcdo da temperatura. Desta forma, séo
analisadas as influéncias dos parametros de deposicdo e temperatura de

tratamento térmico nas propriedades elétricas dos filmes.

No método utilizado a amostra € colocada em uma chapa aquecedora e
dois contatos 6hmicos coplanares (ponteiras) sdo conectados ao filme com uso de
cola de prata. A amostra é entéo ligada a um multimetro digital (marca HP Agilent
Technologies, modelo 3458A) operando na funcdo de medida de resisténcia, com
impedancia de entrada maior que 10 GQ. Os valores de resistividade séo obtidos
entre 200 a 525° C em intervalos de 25° C e tracados em curvas IncT X 103/T
utilizando o software Origin. Através do ajuste das curvas € possivel calcular a

energia de ativacao do processo, com uso da equacao (13) abaixo.

In cT=C - Ea (13)
kT

Esta equacdo € do tipo Arrhenius, especifica para soélidos ibnicos polares
onde mecanismo de conducgdo por saltos predomina, ou seja, mecanismo de
pequenos polarons. Um polaron é composto por um elétron e um campo de
deformacgfes associado. Quando um elétron se move lentamente pelo interior de
um cristal pode produzir uma deformacdo na rede cristalina que o rodeia ao
interagir com 0s atomos proximos. Esta deformacédo se liga ao elétron e se

movimenta junto a ele através da rede, dando lugar a um polaron (Rabelo, 2009).
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3.2.5.2 Medida da resistividade de folha pelo método das quatro pontas

As amostras de aco inoxidavel AISI, com ou sem recobrimento de
MnCo,04, apds teste oxidativo a 800 °C, terdo sua resistividade de folha medida

pelo método das quatro pontas.

filme eiou
camada dxida

7

«gjmm substrato

Figura 25 - Exemplo de amostra a ser submetida ao método de medida quatro

pontas para determinacdo de sua resistividade.

O método de medida sonda quatro pontas é util para medidas de rotina que
requerem rapidez e precisdo nos resultados. E também um método recomendado
pela norma padrdao ASTM (F43-39) para medidas de resistividade em materiais
semicondutores. Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a tenséo
sdo contatos pontuais, usualmente montados em um suporte especial com as
pontas da sonda dispostas em linha, a uma distancia equivalente uma das outras
(Girotto e Santos, 2002).
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Figura 26 - Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas
colineares. A letra "s" representa a distancia entre as pontas que deve ser
conhecida. (Girotto e Santos, 2002).

A geometria das pontas usualmente empregada na medida de quatro
pontas é mostrada na figura 26. Quatro eletrodos sédo dispostos linearmente. A
corrente € injetada através de dois dos eletrodos e € medida a tensédo sobre o0s
outros dois (Vz3). A configuragdo mais usual é utilizar dois eletrodos externos (1 e
2) para injetar corrente e os dois internos (3 e 4) para medir a queda de tensao,

como ilustra o esquema na figura 27.

1 2 3
|

| 4
WA W\K\J

Rnu

Figura 27 - Esquema do sistema de medida da resisténcia elétrica pelo método

quatro pontas.

Rav € a resisténcia do filme e/ou camada 6xida e, pela segunda lei de ohm:

Rav =P A (14)

Para amostra com as dimensfes L - comprimento; W - largura; t - espessura,

como ilustra a figura 28, obtém-se entéo:

R. —p.—_
aM = P W (15)

£ :/ ,.,//. A

W
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Figura 28 - Dimensdes caracteristicas para uma amostra do tipo filme fino.

Se L =W, caso de amostra quadrada, determina-se a resisténcia de folha R

R =§ (16)

Para medir a resistividade das amostra de aco inoxidavel AISI 444, com ou
sem recobrimento de MnCo,04, apds a realizacdo do teste oxidativo a 800 °C, a
metodologia a ser utilizada compreende um circuito elétrico composto por um
amplificador operacional em configuragdo inversora, com a amostra sendo
inserida na malha de realimentacdo. Este circuito esta disposto em uma caixa de
medida contendo baterias para alimentacdo do circuito, um potencibmetro e

conectores. A fotografia de todo o equipamento é apresentada na figura 29.

caixa de medida -

medidor de quatro pontas

Figura 29 - Fotografia do equipamento disponivel no LAMAV/UENF para medigcéo

da resistividade das amostras apds teste oxidativo a 800 °C.
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3.2.5.3 Determinac&o da Resisténcia Especifica de Area (REA) pelo método

de quatro pontas

O parametro REA reflete a resisténcia, a espessura, bem como as
propriedades elétricas das camadas de Oxido. O célculo da resistividade da
camada de Oxido requer correta medida da espessura. E geralmente aceito que a
resistividade do substrato é desprezivel se comparada a da cromia que surge em

funcdo da oxidacao em alta temperatura (Cabouro et al., 2006).

Na figura 30 é esquematizado o0 aparato experimental montado para a
realizacdo das medidas de resisténcia elétrica pela area (REA) pelo método das
quatro pontas no Laboratério de Materiais e Pilhas a Combustivel (LaMPaC) do
Departamento de Quimica da UFMG. Nota-se pelo esquema que a tensdo €
aplicada na extremidade direita, entre as duas telas, e na parte esquerda é
realizada a leitura da corrente elétrica. A amostra fica no interior de um forno
tubular a 800 °C.

Aco AlSI 444

Fonte
Pasta de Pt
Tela de Pt

1
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1
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Figura 30 - Esquema experimental da medida de Resisténcia Especifica de Area

(REA) através da medida de quatro pontas para amostra de aco AlSI 444,
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A resisténcia (R) € obtida pela lei de Ohm com os valores de corrente "I"
medidos para a voltagem "V" aplicada, a uma temperatura de 800 °C. A REA é
entdo determinada dividindo-se o valor de R por 2 (para as superficies das duas
amostras) e multiplicada pela area (A) de contato, equacéo (17) (Piccardo et al.,
2007).

(V/I).A
2 (17)

REA =
As amostras de aco inoxidavel AISI 444, com e sem revestimento de
MnCo,0,, foram analisadas quanto a sua resisténcia especifica de area (REA). A
figura 31 (a, b e ¢) mostra a sequéncia de imagens da montagem da parte superior
do tubo de alumina onde se insere as amostras que situam-se entre duas telas de
platina. Utiliza-se pasta de platina para a fixacdo das telas nas faces da amostra e,
em seguida, o sistema € introduzido no forno que integra o0 equipamento
disponivel no LaMPaC/UFMG (figura 32).
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Figura 31 - Arranjo experimental utilizado nas medidas de Resisténcia Especifica
por Area (REA). A amostra de aco AISI 444 revestida apenas em uma face com o
filme de espinélio é fixada, com pasta de platina, entre duas telas de platina.

As medidas de REA foram realizadas a 800 °C, em atmosfera ambiente,
durante 75h. Aplicou-se uma tensao fixa de 0,5 V e os valores de corrente foram

medidos por um amperimetro.

Figura 32 - Equipamento do LaMPaC (UFMG) utilizado para medir a resisténcia

especifica por area (REA).

3.2.7 Teste Oxidativo (avaliagdo do ganho de massa)

Assim como na etapa de tratamento térmico, o teste oxidativo foi realizado
em forno mufla (marca EDG equipamentos, modelo FORNO F-3000 L 3P) na
temperatura de 800°C, com tempo de 500 horas em atmosfera ambiente. Nesse

intervalo de tempo, as amostras foram retiradas de 50 em 50 horas e pesadas em
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uma balanca de precisdo da marca Sartorius modelo MC 210S com precisao de
0,00001 g. A partir desse ensaio foram avaliadas as alteracdes morfolégicas
ocorridas na superficie do substrato metélico e dos filmes depositados e tratados
termicamente a 900°C por 6 horas, com uso das técnicas de Microscopia Otica
(MO) e Microscopia de Varredura a Laser (Confocal), assim como descrito no item
3.2.3. Bem como foi realizada sua caracterizacdo elétrica, como constou no item
3.2.5.

A espessura X da camada de 6xido do tipo M5Oy, formado no processo de
oxidacdo, pode ser determinada pela equacéo (18) (Pardini, 2008) (Huntz et al.,
2007)

X = (Mox/DpoxMo).(AM/A) (18)

Onde: M € a massa molar do oxido de cromo (Cr,03), M, € a massa molar do
oxigénio, (AM/A) é a variacdo do ganho de massa obtida experimentalmente, pox €
a densidade do 6xido de cromo e b é conforme o 6xido M,Oy.

A aplicacdo da equacao ao 6xido de cromo (Cr,03) € feita com Mok = 152g,

b =3, pox =5,21 g/cms, M, = 16g e AM/A é obtido nos ensaios oxidativos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicédo quimica do substrato.

A composicao quimica do aco inoxidavel ferritico AISI 444 foi determinada
por um espectrémetro de emisséo éptica Spectromax no Laboratério de Ensaios e
Andlises em Materiais (LAMAT - Itaina/MG) . O resultado € apresentado na tabela
14.

Tabela 14 — Composicédo Quimica do aco inxoxidavel AlSI 444 (% em massa)

Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb P Ti

17,82 | 0,0023 | 0,2710 | 0,1370 | 1,6900 | 0,2170 | 0,0271 | 0,0070 | 0,1940 | 0,0328 | 0,0898 | 79,40

4.2 Definicdo da superficie do substrato e da temperatura de deposicéao.

Procurando determinar as melhores condi¢cdes para a obtencao do filme de

espinélio MnCo,0, sobre o ago AISI 444, inicialmente foram testadas diferentes

temperaturas de deposicdo (250 °C, 280 °C e 310 °C) e duas condi¢cdes para a

superficie do aco (polido e lixado) no processo de revestimento por spray-pirélise.
4.2.1 Preparacdo metalografica do substrato

Numa primeira etapa, procurou-se obter um filme aderente utilizando-se o
substrato polido. Contudo, mesmo modificando a temperatura de deposicao,
verificou-se um frequente desprendimento do filme, independentemente da
solucéo precursora, deixando regifes desses substratos descobertas.

Assim, a utilizacdo de substratos de aco AISI 444 lixados (até a lixa #600)

foi avaliada para a obtencao de filmes mais aderentes.

Na figura 33 é possivel observar a morfologia das superficies dos acos nas
duas condicdes, isto €, polido e lixado. As micrografias obtidas evidenciam a
rugosidade da superficie lixada.
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Figura 33 — Micrografias do aco AISI444 néo recoberto, com aumento 108x

obtidas por microscépio Confocal (a) substrato polido (b) substrato lixado.

A tabela 16 apresenta os valores de rugosidade determinados através do

microscopio Confocal para os substratos utilizados.

Substrato Ra (nm) Rz (nm)
Aco AISI 444 lixado 88 207
Aco AISI 444 polido 15 44

Tabela 16 - Valores de rugosidade medidos para o aco AlSI 444 lixado e polido.

A figura 34 permite comparar o efeito da substituicdo do substrato polido
pelo substrato lixado para filmes depositados a 310 °C utilizando a solucéo
precursora 2 (a base de nitratos). Os valores utilizados para os demais parametros
de deposicdo dos filmes, tais como fluxo da solugéo e tempo de deposigéo, foram

apresentados na tabela 15, capitulo 3, e mantidos fixos em todo o estudo.
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Figura 34 — Fotografia dos revestimentos depositados a 310 °C, a partir da
solucdo a base nitratos, em substratos de aco lixado e polido, obtida apoés

tratamento térmico a 900 °C por 6h em atmosfera ambiente.

Pode se notar que area descoberta no substrato polido € bem superior a do
substrato lixado. O mesmo comportamento foi observado com o uso dos dois tipos
de solucéo precursora. Assim, fez-se a op¢ao por obter os revestimentos sobre o
substrato lixado, o qual apresenta maior rugosidade (como ilustra a tabela 16) e
dessa forma favorece o ancoramento do revestimento e, consequentemente, a

maior aderéncia do mesmo ao substrato.

4.2.2 Temperatura de deposicao

Além do estado da superficie, a temperatura de deposi¢cdo é determinante
para se obter filmes mais aderentes, conforme relatam Perednis et al. (2005)
descrevendo os processos de deposicdo com o aumento da temperatura (figura
17, capitulo 2). Na figura 35 pode se comparar 0s revestimentos obtidos com
temperaturas de deposicao diferentes (250 °C e 280 °C).
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Figura 35 — Fotografia dos filmes depositados a 250 °C e a 280 °C em substratos

lixados, obtidos ap6s tratamento térmico a 900 °C por 6h em atmosfera ambiente.

E possivel perceber que o aumento da temperatura de deposi¢éo de 250 °C
para 280 °C favoreceu a obtencdo de um filme mais aderente, deixando o

substrato melhor recoberto apds o tratamento térmico.

A figura 36 reune as diferentes condi¢cdes de deposicao avaliadas nesse
trabalho. As temperaturas testadas para aplicacdo do filme sobre o substrato
foram 250 °C, 280 °C e 310 °C. Os demais parametros foram fixados conforme
ilustra a tabela 15, capitulo 2, tais como tempo de deposi¢do tempo de 20 min e
fluxo da solucdo de 0,5 mL/min. As amostras presentes na fotografia foram obtidas
a partir da solucdo 2, a base de nitratos, mas o0 mesmo padrdo também foi
observado quando utilizou-se a solucéo 1.

Pelas amostras obtidas, fez-se a opc¢édo pela deposicdo em substratos
lixados (até lixa #600) na temperatura de 280 °C no prosseguimento dessa
pesquisa pois foi a condicdo que apresentou o aco inoxidavel AISI 444 mais bem

recoberto e com um filme mais aderente.
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Figura 36 — Fotografia dos revestimentos obtidos para o aco AlSI 444, a partir da
solucéo precursora 2, em diferentes temperaturas de deposicéo (250 °C, 280 °C e
310 °C), com superficies do substrato em (a) lixadas e em (b) polidas. Todas as
amostras foram submetidas ao tratamento térmico a 900 °C por 6h.

Apos a identificacdo das melhores condi¢cdes para a obtencao do filme de
espinélio MnCo,0, sobre o ago AISI 444, tentou-se a deposi¢éo nas duas faces da
amostra. Contudo, virando o substrato para recobrir o outro lado, observou-se que
o filme aplicado na primeira face ficava comprometido. Assim, o estudo prosseguiu
apenas com o revestimento de uma face do ago AISI 444.

4.2 Caracterizacéao Estrutural

Utilizando a técnica de difracdo de raios X, foi possivel obter informacdes
sobre as fases cristalinas através dos difratogramas.

Em virtude dos filmes serem pouco espessos (com espessura de dezenas
de um), € necessario ter o padrédo de DRX do substrato (figura 37) para identificar

0S seus picos nas amostras recobertas com filme e tratadas termicamente.
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Figura 37 — Difratograma de raios X do acgo inoxidavel AISI 444 utilizado como

substrato para as deposi¢des por spray-pirdlise.

Os dois tipos de solucdo precursora possibilitaram, para os filmes
depositados, a formacdo da fase cristalina desejada, ou seja, o0 espinélio
MnCo0,04, apos o tratamento térmico a 900 °C por 6h. Isso é evidenciado na figura
38. Contudo, os picos caracteristicos do espinélio de manganés e cobalto para o
filme depositado a partir da solucdo 2 (a4 base de nitratos) se mostraram com
intensidades superiores as daquele depositado com a solucédo 1, inclusive com
seu pico mais intenso se destacando em relacdo ao pico mais intenso do acgo
(substrato). Esta observacdo indica que a formacao da fase cristalina do espinélio
MnCo,0, é mais satisfatoria com o uso da solugéo precursora 2.

A identificacdo dos indices hkl referentes & fase cristalina do espinélio
MnCo,0, foi realizada a partir da comparagdo entre os difratogramas
experimentais e a ficha padrdo JCPDS 84-0482. A orientacdo preferencial dos

filmes de MnCo,0,, correspondente ao pico de maior intensidade (na posi¢cao 20

igual a 35,899°), foi identificada como (311).
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Observa-se ainda os picos correspondentes ao substrato de aco inoxidavel
AISI 444 e a estrutura da cromia (Cr203), proveniente da oxidacdo do acgo, o que
provavelmente ocorre devido a existéncia de porosidade e a baixa espessura do
filme. Para a identificacdo dos picos relativos ao o0xido de cromo foi utilizada a
ficha padréo JCPDS 38-1479

(ago)

(©

(ago)
s

(b) (ao)

(311)
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@
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Figura 38 - Comparacao entre (a) o padrao JCPDS 84-0482 do espinélio MNCo,04
e os difratogramas dos filmes depositados a 280 °C e submetidos a tratamento
térmico a 900 °C por 6h (b) a partir da solugdo precursora 2(nitrato de Mn + nitrato

de Co) (c) a partir da solucdo precursora 1 (sulfato de Mn + nitrato de Co).

A analise de difratogramas correspondentes a diferentes condigbes de
tratamento térmico das amostras, permitiu a determinacdo dos parametros (tempo

e temperatura) ideais.
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A figura 39 apresenta os difratogramas obtidos para os filmes depositados a
partir da solucdo precursora 1 através da técnica spray-pirolise. Tais filmes foram

tratados termicamente a 900 °C por 6 horas e a 900 °C por 3 horas.

(@o)
JCPDS 84-0482 (MnCo,0,)

(0) * JCPDS 38-1479 (Cr,0,)

(ago)

(ago)

(311)

(@)

Intensidade (normalizada)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 39 - Comparacao entre os difratogramas de raios X filmes depositados a
280 °C a partir da solucdo 1 (sulfato de Mn + nitrato de Co) (a) com tratamento

térmico a 900 °C por 6h (b) com tratamento térmico a 900 °C por 3h.

Ao analisar os difratogramas da figura 39 foi possivel identificar picos
correspondentes & estrutura do espinélio de composi¢do MnCo,0O,, confirmando a
formacdo da fase cristalina desejada. No entanto, ficou claro que a reducao do
tempo de tratamento térmico de seis para trés horas ndo permitiu a formacao

completa da estrutura cristalina do espinélio MnCo,0,, havendo diminuicdo das
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intensidades dos picos relacionados a esta fase, e houve uma maior evidéncia dos

picos que identificam a formag&o de cromia.

Na figura 40 sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos para os
filmes depositados a partir da solugcdo precursora 2 através da técnica spray-
pirlise. Foram realizados nestes filmes os tratamentos térmicos a 900°C por 6
horas e a 850°C por 6 horas.

(ac0)
(b) JCPDS 84-0482 (MnCo,0,)

* JCPDS 38-1479 (Cr,0,)

(ago) (ago)

(aco)

(311)

(@

Intensidade (normalizada)

20 30 40 50 60 70 80

Figura 40 - Comparagcao entre os difratogramas de raios X para os filmes
depositados a 280 °C a partir da solucéo 2 (nitrato de Mn + nitrato de Co) (a) com

tratamento térmico a 900 °C por 6h (b) com tratamento térmico a 850 °C por 6h.

A analise do difratograma do filme produzido a partir da solugdo precursora
2 e tratado termicamente a 900°C por 6 horas evidenciou a satisfatoria formacao

da estrutura cristalina do espinélio MnCo,O,, porém, ainda foram notados picos da

formacao de cromia, além dos picos do ago.
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N&o houve resultado satisfatério com a reducdo da temperatura de
tratamento térmico de 900°C para 850°C. E possivel identificar no difratograma os

picos principais correspondentes ao espinélio MnCo,0O,, contudo apresentam-se

com baixa intensidade, indicando que a formacdo da estrutura cristalina esta
incompleta.

As alteracbes nas condicbes de tratamento térmico refletiram
negativamente nos resultados no que diz respeito a diminuicdo do grau de
cristalinidade (figuras 39 e 40). Tomando este fato como critério de selecéo, as
amostras cujos parametros de tratamento térmico sofreram mudancas ndo foram
submetidas a todos os métodos de caracterizacdo, jA que os problemas na
formacdo da fase cristalina desejada condenam tais amostras. Ainda assim, fica
claro que a técnica spray-pirélise, em conjunto com o adequado tratamento

térmico, sdo aptos a producédo de filmes policristalinos.

Considerando as andlises anteriores, conclui-se que o tratamento térmico

com temperatura de 900 °C por 6h permite a melhor formac&o do espinélio.

Ainda com uso dos difratogramas de raios X foi possivel estimar o tamanho
de cristalitos dos filmes do espinélio MnCo,0, depositados tanto pela solugéo

precursora 1 quanto pela solucéo 2. Para esta andlise foi aplicada a equacao de
Scherrer (equacédo 8, item 3.2.1). Os valores de tamanho de cristalito dos filmes

estdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 — Tamanho de cristalitos para os filmes de MnCo,0, calculados pela

equacéao de Scherrer em funcéo dos parametros de tratamento térmico.

Solucéo Precursora 1 2
Parametros de 900°C | 900°C | 900°C | 850¢°C
tratamento Térmico (6h) (3h) (6h) (6h)
Tamanho de
Cristalito (nm) 56 35 64 25
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Observa-se que o0 uso do nitrato de manganés (presente na solucdo 2) no
lugar do sulfato manganés (presente na solugéo 1) proporcionou um aumento no
tamanho médio do cristalito do filme com o tratamento térmico a 900 °C por 6
horas.

O valor encontrado, 64 nm, é bem superior ao obtido por Rios e
colaboradores (Rios et al, 2010) e pouco menor que o tamanho de cristalito obtido

por Gavrilov e colaboradores (Gavrilov et al., 2011), como ilustra a tabela 18.

Tabela 18 — Tamanho meédio de cristalitos para filmes de MnCo,0, encontrados na

literatura
Técnica para Tamanho de Autores/ano
producédo do MnCo,0, Cristalito
Decomposicao térmica 13 nm Rios et al, 2010
de nitratos
Pulverizacéo Catddica 74 nm Gavrilov et al., 2011
(sputtering)

4.3 Caracterizacdo Composicional

O uso da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), forneceu os valores
reais de concentracdo dos elementos que compdem os filmes de MnCo0204
depositados sobre substrato de aco inoxidavel ferritico do tipo AISI 444 a partir
das solugdes precursoras 1 e 2, tratados termicamente a 900°C por 6 horas. Na
tabela 19 sdo apresentadas as porcentagens em peso (%p) correspondentes a
cada elemento avaliado (Mn, Co, Cr e Fe). A partir destes resultados, observa-se
que os filmes depositados apresentaram a propor¢cao de duas partes de cobalto
para uma parte de manganés, mantendo a razdo destes elementos adotada no
calculo estequiométrico para as solu¢des precursoras. Para estas trés amostras
foi observada uma presenca significativa de ferro e cromo, o que corresponde a

composicdo quimica do ago.
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Tabela 19 — Avaliacdo composicional para os filmes de MnCo,0, depositados

sobre substrato de aco inoxidavel ferritico do tipo AISI 444 a partir das solucdes

precursoras 1 e 2 (tratados termicamente a 900°C por 6 horas).

Solucdo Precursora 1 2
Mn 5,552 5,338
Porcentagens Co 10,629 11,202
em Cr 19,064 18,753
Peso (%p) Fe 62,952 62,496

4.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Para a caracterizacdo morfolégica foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletrdnica e Varredura (MEV) e Microscopia
de Varredura a Laser (Confocal).

As micrografias obtidas com o microscépio Confocal para o filme como
depositado, a partir da solucdo precursora 2 (a base de nitratos), sao
apresentadas na figura 41. Com a varredura a laser, € possivel notar que, durante
a deposicao, as goticulas formam nucleos de aglomeracdo apds atingirem o
substrato.
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Figura 41 - Micrografias obtidas com microscopio Confocal, com varredura laser,
da superficie do filme como depositado em substrato lixado, a partir da solucéo
precursora 2, em aumentos de (a) 108x e (b) 430x
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4.3 Comportamento Térmico do filme como depositado

A figura 32 mostra o resultado das analises termogravimétrica e térmica
diferencial em uma amostra obtida pela raspagem de parte do filme, depositado a

280 °C, antes de ser submetido ao tratamento térmico.
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Figura 32 - Comportamento térmico do filme como depositado.

As curvas revelam trés estagios significativos de decomposicdo. No
primeiro estagio, percebe-se uma perda de massa ocorrendo em torno de 41 °C,
indicando a desidratacdo do p6 precursor. Um segundo estagio € identificado na
temperatura de 221 °C. A maior temperatura de decomposicdo da amostra é em

torno de 860 °C. Essa temperatura corresponde ao inicio da formacao do espinélio

MnCo0,04
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Assim, para manter uma margem de seguranca, a temperatura de
tratamento térmico minima adotada foi 900 °C, j& que a temperatura no interior do
forno ndo é uniforme.

A analise térmica esclarece porque ndo houve a formacado completa da fase
cristalina do espinélio quando utilizou-se a temperatura de 850 °C no tratamento

térmico.

—————————————— fim da analise térmica

As micrografias éticas obtidas para os filmes tratados termicamente podem
ser visualizadas na figura 34 (c,e).

O filme depositado a partir da solucdo precursora 1 (a base de sulfato de
Mn e nitrato de Co) apresentou em sua superficie a presenca de uma quantidade
significativa de trincas. Ja a deposi¢ao realizada com uso da solu¢ao precursora 2
(a base de nitrato de Mn e nitrato de Co) produziu filme em cujas micrografias
praticamente ndo observou a existéncia de trincas, quando comparado ao filme

depositado a partir da solucéo precursora 1.

Os filmes depositados por ambas as solucdes precursoras e tratados
termicamente a 900 °C por 6 horas, assim como o aco inoxidavel AISI 444,
também tiveram suas superficies micrografadas por meio da MO apds serem
submetidos ao teste oxidativo a 800 °C por 100h. Estas micrografias podem ser

visualizadas na figura 34 (b, d, f).

Para 0 agco exposto ao ensaio oxidativo ficou clara a formacdo de uma
camada de 6xido, provavelmente de cromia (Cr,0;). J& para os filmes que foram
submetidos ao mesmo ensaio, nao foi possivel perceber significativas

modificagcdes em sua morfologia a das micrografias obtidas por MO.
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Figura 34 — Micrografias obtidas por MO da superficie do aco antes (a) e apos (b)
o teste oxidativo a 800 °C por 100h, e dos filmes de espinélio MnCo,0O,
depositados a partir das solugdes precursoras 1 e 2 e tratados termicamente a
900°C por 6 horas, antes (c, €) e apés (d, f) o teste oxidativo a 800 °C por 100h,

respectivamente, em aumento de 500X.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
os filmes depositados e tratados termicamente podem ser visualizadas nas figuras
35 e 36 e também evidenciam uma grande diferenga entre as morfologias.

Na deposicdo em que se usou a solucao precursora 1 (figura 35), o filme
apresenta inuUmeras trincas, distribuidas igualmente em toda a superficie da
amostra. J&a o filme obtido a partir da solucdo precursora 2 (figura 36), apresenta

uma morfologia bem diferente, com auséncia de trincas.
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Figura 35 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do filme de espinélio

MnCo,0, depositado a partir da solugéo precursora 1 e tratado termicamente a

900 °C por 6 horas em aumentos de (a) 1000x e (b) 3000x.

a
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Figura 36 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do filme de espinélio

MnCo,0, depositado a partir da solugéo precursora 2 e tratado termicamente a

900 °C por 6 horas em aumentos de (a) 1000x e (b) 3000x.
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Na figura 37, as micrografias obtidas com uso do microscépio Confocal na
varredura laser evidenciam, para o filme obtido com a solugdo 2 e tratado
termicamente, o mesmo padréo observado para o filme como depositado (figura
33).

Figura 37 - Micrografias obtidas com microscopio Confocal, na varredura laser, da
superficie do filme de espinélio MnCo,0, depositado a partir da solugéo
precursora 2 e tratado termicamente a 900°C por 6 horas, em aumento de 108x

em (a) vista de topo e (b) vista 3D.

Observa-se que o substrato se apresenta bem recoberto pelo filme. O
tratamento térmico para a formacdo da fase cristalina do espinélio de MnCo0,0,
conduziu ao preenchimento dos peqguenos espacos que existiam entre as

goticulas ao final da deposicéao.

As micrografias obtidas com uso do microscépio Confocal apds os filmes
terem sido submetidos ao teste oxidativo a 800 °C, por 100h, podem ser

visualizadas com maior fator de aumento nas figuras 38 e 39.
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Figura 38 — Micrografias obtidas com microscopio Confocal, na varredura laser,

da superficie do filme de espinélio MnCo,0, depositado a partir da solugédo

precursora 1 e tratado termicamente a 900°C por 6 horas, apés o teste oxidativo a
800 °C por 100h, em aumentos de (a) 1075X e (b) 4059X.
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Figura 39 — Micrografias obtidas com microscépio Confocal, na varredura laser, da

superficie do filme de espinélio MnCo,0, depositado a partir da solugéo

precursora 2 e tratado termicamente a 900°C por 6 horas, apds o teste oxidativo,
em aumentos de (a) 1075X e (b) 4059X.

Na deposicdo em que se usou a solucdo precursora 1 (figura 38), sdo
observadas muitas trincas, assim como evidenciaram as micrografias obtidas por
MEV (figura 35) e MO (figura 34). A maior ampliagcdo oferecida pela microscopia

Confocal deixa mais ressaltada a aparéncia porosa do filme.
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A deposicdo na qual foi usada a solugéao precursora 2 (figura 39) produziu
um filme em cuja superficie pode-se notar a presenca de pequena quantidade de
trincas ndo mostradas nas micrografias. Tais caracteristicas também foram
observadas através das micrografias obtidas por MO (figura 34) e MEV (figura 36).

Percebeu-se ainda que o filme é, aparentemente, menos poroso.

Estabelecendo-se uma comparacdo entre as morfologias dos filmes
depositados por ambas as solucbes precursoras, ficou claro que para os dois
casos os filmes apresentaram porosidade e microtrincas. No entanto, percebeu-se
que para os filmes produzidos pela solucédo 1 (sulfato de Mn + nitrato de Co)
houve maior presenca de microdefeitos, o que pode ser observado nas
micrografias de topo das figuras 34 (c, d), 35 e 38, em comparacdo as
micrografias das figuras 34 (e, f), 36 e 39, que correspondem a filmes produzidos
com a solucgéo 2 (nitrato de Mn + nitrato de Co). A existéncia de tais defeitos ndo &
interessante para este trabalho, pois para que o filme exerca a protecao do

substrato metalico ele deve ser isento de trincas, e ainda deve ser denso.

A figura 40, uma micrografia obtida com o microscépio Confocal, apresenta
uma imagem 3D do filme produzido com a solug&o 2 recobrindo totalmente a area
do substrato lixado. Evidencia-se a presenca de ranhuras produzidas no lixamento
do aco inoxidavel AISI 444 que foram fundamentais para assegurar o
ancoramento do filme depositado, possibilitando assim sua maior aderéncia ao

substrato.
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Figura 40 - Imagem 3D obtida com microscopio Confocal, na varredura laser, da
superficie do filme de espinélio MnCo,0,, depositado no substrato de aco
inoxidavel AISI 444 lixado, a partir da solugéo precursora 2 e tratado termicamente

a 900°C por 6 horas, em aumento de 1075X.

A figura 41 é a fotografia dessa mesma amostra (figura 40) apdés o seu
tratamento térmico. A imagem revela o substrato inteiramente recoberto pelo filme
de MnCo0,0,.
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Figura 41 - Fotografia do substrato lixado de aco inoxidavel AISI 444 revestido
com o filme depositado a 280 °C, a partir da solucdo precursora 2, e tratado

termicamente a 900°C por 6 horas.

As figuras 42 e 43 apresentam micrografias obtidas com maior aumento
para o filme de espinélio MnCo204. A observagdo dessas imagens reforca a
conclusédo de que os revestimentos produzidos com a solugdo 2 apresentam-se
mais densos que os revestimentos produzidos a partir da solugéo 1. E possivel
também perceber a diferenca na morfologia das particulas dos filmes. As
particulas do filme produzido com a solugdo 1 apresentam-se como pequenos
cubos de quinas arredondadas, enquanto que as particulas do filme produzido
pela solucdo 2 revelam-se mais achatadas e pontiagudas.
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Figura 42 — Micrografia obtida por MEV da superficie do filme de espinélio

MnCo,0, depositado a partir da solugéo precursora 1 (sulfato de Mn + nitrato de

Co) e tratado termicamente a 900°C por 6 horas, em aumento de 10000X.

Figura 43 — Micrografia obtida no microscopio Confocal da superficie do filme de

espinélio MnCo,0, depositado a partir da solu¢éo precursora 2 (sulfato de Mn +

nitrato de Co) e tratado termicamente a 900°C por 6 horas, aumento de 10682X.
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A espessura dos filmes depositados por spray-pirélise foi determinada
através de micrografias da secédo transversal das amostras (figuras 44 e 45). Os
valores obtidos ficaram entre 10 um e 15 um (dependendo do local da medida)

para deposi¢cdes de 20 minutos de duracao.

Figura 44 - Secao transversal obtida por microscopia Confocal, com medida da
espessura de 10,7 um do filme, depositado por 20 min, a partir da solucéo 2, sobre

0 a¢o AlSI 444 (aumento de 430X).

Na figura 45 a micrografia permite identificar com mais facilidade o filme

sobre o0 aco inoxidavel porque previamente a lateral do substrato foi polida.



Resultados e Discussao 106

Figura 45 - Secéo transversal obtida por microscopia Confocal, com medida da
espessura de 15 um do filme, depositado por 20 min, a partir da solugéao 2, sobre o
aco AlSI 444 (aumento de 430X).

Substratos de aco inoxidavel ferritico AISI 444 sem recobrimento foram
submetidos a temperatura elevada para avaliagdo da sua morfologia através de
micrografias.

Um substrato ndo recoberto sofreu tratamento térmico nas mesmas
condicdes daqueles revestidos com filme de espinélio de MnCo0,0,. Sua superficie
polida (ndo atacada) e oxidada foi metalografada com uso da MEV, o que é
apresentado na figura 46. Pelas micrografias identificou-se a presenca de grande
guantidade de precipitados, além da camada de 6xido, assim como relatado em

outros trabalhos (Tavares et al., 2008; Nuss, 2009).
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Figura 46 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do substrato de aco
inoxidavel ferritico AISI 444 tratado termicamente a 900°C por 6 horas, em
aumentos de (a) 200X e (b) 500X.

Observam-se também indicios de pequenas fissuras na camada Oxida de
Cr,0O3 formada. Esse fato indica que em um processo de oxidagdo prolongado
podem ocorrer quebras e descolamento (spallation) da camada de 6xido protetora
e reforca claramente a necessidade de se aplicar um recobrimento protetor estavel

numa eventual operacao de pilhas do tipo PaCOS-TI.

4.6 Caracterizacdo Elétrica

A partir dos valores de resisténcia elétrica dos filmes de espinélio MnCo,0O,

depositados com uso de ambas as solugbes precursoras e, posteriormente,
tratados termicamente a 900°C por 6 horas foi possivel avaliar o comportamento
de sua condutividade elétrica em funcdo da temperatura. Para tal avaliagdo foram
construidas curvas de In (R1.T) x 1/T, mostradas nas figuras 47 a 49. As energias
de ativacéo estéo indicadas na tabela 19.

Ficou claro que ambos os filmes apresentaram comportamento comum a

semicondutores, com constante elevacdo da condutividade elétrica em funcédo do
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aumento da temperatura, como mostra a figura 47. Foram calculadas, ainda, as
energias de ativacéo (Ea) do processo de conducao para tais filmes, sendo obtida
0,56 eV para o filme depositado com uso da solucdo precursora 1 e 0,61 eV para

aguele em que foi utilizada a solucéo 2.

Os filmes foram também avaliados por meio de medida elétrica apos o teste
oxidativo, apresentando o comportamento de um semicondutor, como ilustra a
figura 48. Suas energias de ativacdo sao 0,64 eV, aquele depositado com uso da
solucdo precursora 1, e 0,63 eV, para o depositado com uso da solucédo
precursora 2.

Um substrato de aco submetido ao teste oxidativo e um outro nu, tiveram
suas medidas elétricas realizadas, apresentando Ea de 0,56 eV e 0,40 eV,
respectivamente. O aco oxidado mostrou comportamento semelhante ao dos
filmes, devido a formacdo do O6xido em sua superficie. JA& 0 aco nu teve um
comportamento atipico, com aumento da condutividade para maiores
temperaturas, o que pode ser explicado pelo fato de ja se formar uma fina camada
de 6xido sobre sua superficie na temperatura alcancada para a medida elétrica
(até 525°C), o que teria mascarado a medida elétrica (figura 48). Tal
comportamento ndo seria observado se a medida fosse realizada em uma camara

de vacuo ou em atmosfera inerte.
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Figura 47 — Variacéo de In (R1.T) com o inverso da temperatura de medida para
os filmes de MnCo204 depositados com uso da solucdo precursora 1 (A) e 2 (B),
sobre substratos de aco inoxidavel ferritico AISI 444 e tratados termicamente a

900°C por 6 horas.

1:2 I 1:6
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Figura 48 — Variacéo de In (R1.T) com o inverso da temperatura de medida para
os filmes de MnCo204 depositados com uso da solucdo precursora 1 (A) e 2 (B),
sobre substratos de aco inoxidavel ferritico AISI 444, tratados termicamente a

900°C por 6 horas, os quais foram submetidos a teste oxidativo a 800 °C por 100h.
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Figura 49 — Variacdo de In (R1.T) com o inverso da temperatura de medida para

os substratos de aco inoxidavel ferritico AlSI 444 submetido ao teste oxidativo (A)

e ndo exposto a este (B).

Tabela 19 — Energias de ativacdo do processo de conducado para os filmes de

MnCo,0O, depositados com uso das solugdes precursoras 1 e 2, sobre substratos

de aco inoxidavel ferritico AISI 444 e tratados termicamente a 900°C por 6 horas,

e para o0s substratos metalicos, ambos ndo expostos e expostos ao teste oxidativo.

Solucao Solucao Aco Inoxidavel
Amostra Precursora 1 Precursora 2 AlISI| 444
Condicao Teste Teste Teste
da Convencional Oxidativo Convencional Oxidativo Nu Oxidativo
Amostra
Ea (eV) 0,56 0,64 0,61 0,63 0,40 0,56

Estabelecendo-se uma comparacdo entre o comportamento elétrico dos

filmes depositados pelas solugbes precursoras 1 e 2 e tratados termicamente a

900°C por 6 horas, como mostra a figura 47, ficou evidente que ambos



Resultados e Discussao 111

apresentam comportamento semelhante, tipico de semicondutores. No entanto, o
filme depositado a partir da solugdo 1 apresentou menor energia de ativagcdo para
0 processo de conducdo e maiores valores de condutividade elétrica para uma
extensa faixa de temperatura, caracterizando em uma ligeira superioridade em

relacdo ao filme produzido pela solucéo precursora 2

Quanto aos filmes expostos ao teste oxidativo, a curva In (R-1.T) x T-1, ver figura
48, indica que o filme produzido pela solugcédo 2 teve menos deterioracdo de suas
propriedades elétricas, pois apresentam maiores valores de condutividade elétrica,

0s quais sdo bem préximos aos dos filmes ndo submetidos ao teste oxidativo.

4.7 Determinacdo da Resisténcia Especifica de Area (REA) pelo método de

quatro pontas

A resisténcia especifica de area (REA) € uma propriedade importante para
0s interconectores elétricos das PaCOS. Como mostrado na revisao bibliografica,
o valor para a REA dos interconectores elétricos das PaCOS deve estar abaixo de
0,10 ohm.cm? (Zhu et al., 2003).

Apesar da maioria dos artigos encontrados na literatura apresentar as
medidas de REA sendo realizadas por um periodo de 500h a 1000h para avaliar a
eficiéncia do recobrimento, h& trabalhos que com apenas 100h (Fontana et al.,
2007) ou mesmo 24h (Cabouro et al., 2006) de medidas de REA ja permitem
identificar uma tendéncia de comportamento para os revestimentos empregados
em acos inoxidaveis ferriticos.

Assim, considerando a disponibilidade do equipamento do LaMPaC da

Departamento de Quimica da UFMG, foi possivel realizar medidas de REA para o
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aco AlSI 444 com e sem recobrimento de espinélio MnCo,O4 a 800 °C, em
atmosfera ambiente, por um periodo de 75h.

Nas figuras 50 e 51 s&o apresentados os resultados obtidos. Nas primeiras
horas observou-se um grande irregularidade nos valores das medidas de
resisténcia elétrica para as amostras (aco com e sem recobrimento),
provavelmente pela estabilizagdo do contato elétrico criado, entre a amostra e a
tela de platina do sistema de medida, através da pasta de platina aplicada.

Desse modo, os valores iniciais identificados foram assumidos como uma
resisténcia de contato e deduzidos de toda a medicdo realizada. Assim, o grafico
da figura 50 apresenta os valores de REA no intervalo de 5h a 8,5h onde é
possivel perceber, nos estagios iniciais da oxidacdo do aco, que a amostra
recoberta com MnCo,0, apresenta um comportamento melhor, revelando uma
menor variacdo de sua REA o que pode ser atribuido a protecdo exercida pelo

revestimento.

0,35

—=— Ago AISI 444/MnCo,0,
0304 Ao AlISI 444

0,25
0,20

] o9 9o o o o o {
0,15
oo

0,10

REA (ohm.cm?)

0,05

0,00

6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
tempo (horas)
Figura 50 — Resisténcia elétrica de area (REA) das amostras de aco AlISI 444 sem
e com recobrimento de MnCo,0,4 & 800 °C em atmosfera ambiente no intervalo de
5h a 8,5h.
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Figura 51 — Resisténcia elétrica de area (REA) das amostras de aco AlISI 444 sem

e com recobrimento de MnCo,0, & 800 °C em atmosfera ambiente no intervalo de

30h a 75h.

Contudo, numa analise da figura 50, é possivel perceber que os valores de
REA encontrados nesse curto intervalo de tempo, de 5h a 8,5h, ja ultrapassam o
limite recomendavel de 0,10 Q.cm? o que inviabilizaria o uso comercial do aco AlSI
444 com o recobrimento de MnCo,04 nas condigdes em que foi produzido.

O prosseguimento das medidas revelou que a amostra recoberta com o
espinélio sofre uma brusca variacdo no seu valor de REA, ultrapassando
consideravelmente, apés 30h a 800 °C, o valor encontrado para o ago sem
recobrimento (figura 51). Esse fato pode estar associado a uma perda de contato

do filme com o aco em alguns pontos do recobrimento da amostra.

4.8 Teste Oxidativo (avaliacdo do ganho de massa)

As medidas de ganho de massa em alta temperatura sdo importantes

devido a determinacdo do grau de oxidacao do substrato em func¢do do tempo.
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Comparando as amostras de ago AISI 444 sem e com o recobrimento de
espinélio MnCo,0, quanto ao ganho de massa (figura 52), nota-se um
crescimento do tipo parabolico (Am =k, . t Y2) nos dois casos. Contudo, em todo o
intervalo observado (500h), a amostra com recobrimento de MnCo,0, apresentou
menor ganho de massa que 0 aco sem recobrimento, indicando um aumento da

resisténcia a oxidacao.

Os graficos "(Am/A)? versus tempo de oxidacéo (t)", tracados a partir dos
valores experimentais obtidos, sdo apresentados nas figuras 53 e 54 para o0 ago
AISI 444 sem recobrimento e com recobrimento de MnCo,0,4. Uma relacéo linear

entre (Am/A)? e (t) significa que a cinética de oxidac&o segue uma lei parabdlica

B Aco AlSI 444
® Aco AISI 444/MnCo,0, -

— Simulagdo

0,35
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0,25
0,20

0,15

Am/A (mg/cm?)

0,10
0,05

0,00

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
tempo (horas)

Figura 52 - Ganho de massa do agco AISI 444 com e sem recobrimento de

MnCo,04 a 800 °C por 500 horas.
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Figura 53 - Grafico de (Am/A)? em funcdo do tempo t do aco AISI 444, sem

recobrimento, a 800 °C.
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Figura 54 - Gréfico de (Am/A)* em funcdo do tempo t do aco AISI 444 com

recobrimento MnCo,0,4 a 800 °C.

As linearizagbes do ganho de massa por area em funcédo do tempo de
oxidacdo para o0 aco inoxidavel AISI 444 (figuras 53 e 54) permitem a
determinacéo dos valores das constantes parabdlicas de oxidacdo k, que s&o

apresentados na tabela 20.

Tabela 20 — Constante parabdlica de oxidacdo na temperatura de 800 °C.

AMOSTRA ko (g°.cm™.s™)
ACO AISI 444 6,2x 105
ACO AISI 444/MnCo0,0, 1,8x10

Portanto, o ago com recobrimento de espinélio apresentou menor Kkp,
indicando o efeito positivo na reducdo da taxa de oxidacdo comparativamente ao
aco nao recoberto.

Para a utilizacdo do acgo inoxidavel ferritico como interconector em pilhas do
tipo PaCOS-TI, a literatura recomenda que o valor da constante parabdlica de
oxidacdo seja menor que 10* g®.cm™.s? e, preferencialmente, abaixo de 10™°
g®>.cm™.s™? (Antepara, 2005).

A proposta desse estudo é avaliar o uso da técnica spray-pirélise para
recobrir 0 aco inoxidavel ferritico e a eficiéncia do espinélio de MnCo,0, nessa
funcdo. Pelos valores da constante parabdlica de oxidacdo apresentados na
tabela 18, conclui-se que o resultado foi positivo mesmo com o aco AISI 444
estando recoberto apenas em uma de suas faces. Assim, € possivel considerar
que, com um recobrimento por completo do ago inoxidavel ferritico com o espinélio
de MnCo,0;, se alcance valores de k, ainda melhores, atingindo a faixa desejavel
para a funcéo de interconector em pilhas do tipo PaCOS-TI.
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Com os valores do ganho de massa por unidade de area (Am/A), na
temperatura de 800 °C, para o aco AISI 444 sem e com recobrimento, foi possivel
estimar a espessura da camada de cromia (Cr,O3) através da equacdo 15,
apresentada previamente no capitulo 3 , X = (Mox/bpoxMo).(Am/A). Os resultados
em intervalos de 50 horas de oxidacdo s&o apresentados na tabela 21 e a
comparacao evidencia o efeito positivo do espinélio de MnCo0,04 na reducédo da

espessura da camada de cromia.

Tabela 21 - Espessura dos filmes de Cr,03 formados durante a oxidacdo a 800 °C

dos acos AlSI 444 sem e com recobrimento de MNnCo0,0;.

TEMPO DE OXIDACAO ACO AISI 444 ACO AISI 444/MnCo0,04
(a 800 °C) Espessura (um) Espessura (um)
50 h 0,46 0,18
100 h 0,79 0,30
150 h 0,97 0,47
200 h 1,03 0,62
250 h 1,31 0,69
300 h 1,46 0,80
350 h 1,55 0,91
400 h 1,70 1,02
450 h 1,82 1,06
500 h 2,00 1,13
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5. CONCLUSOES

Considerando o0s resultados apresentados no capitulo anterior, foi
possivel estabelecer as seguintes conclusdes sobre o estudo realizado no
presente trabalho:

% Através da técnica spray-pirélise foi possivel a obtencédo do revestimento
ceramico sobre o substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 444 e, apos
tratamento térmico a 900 °C, por 6h, foi possivel obter a fase desejada,
o espinélio MnCo0,0,.

% As condi¢bes que permitiram obter o filme com maior aderéncia foram o
uso de substrato lixado (em lugar do substrato polido) e temperatura de
deposicéo de 280 °C.

% Foi observado com todas as técnicas de microscopia (MO, MEV e
Confocal) que os filmes depositados por ambas as solu¢des precursoras
apresentaram em sua superficie a presenca de porosidade e de
microdefeitos como trincas. Contudo, essa situacdo ocorre em menores
propor¢cdes para o filme depositado a partir da solucéo precursora 2, a
base de nitratos. Isto o torna mais apto a utilizacdo como recobrimento
protetor do interconector metalico, pois tal filme teria mais capacidade de
reduzir a taxa de oxidacdo, bem como atuar como barreira para a
volatizacéo do cromo.

< O comportamento das curvas In (R™.T) x T* para os filmes depositados
com uso tanto da solucéo precursora 1, quanto da solucdo 2, antes de
serem expostos ao teste oxidativo, apresentaram comportamento muito
semelhante, tipico de um material semicondutor. Apds o teste oxidativo,
as propriedades elétricas do filme depositado com a solucéo 1 foram
degradadas. Tal degradacdo néo ocorreu para o filme em que se usou a
solucdo 2 na deposicdo, para o qual a curva In (RL.T) x T* pouco se
diferenciu daquela obtida para o filme depositado por igual solugéao
precursora e ndo exposto ao ensaio oxidativo;

s O teste oxidativo revelou que o recobrimento de apenas uma face do
aco AISI 444 com o espinélio MnCo,0, foi capaz de reduzir
significativamente o ganho de massa e a espessura da camada de 6xido

de cromo;



% A medida de resisténcia especifica por area (REA) para a amostra

recoberta com espinélio MnCo,0,4 apresentou um aumento indesejavel,
sendo superior ao minimo aceitavel de 0,1 Q.cm indicando,

provavelmente, uma perda de contato do filme com o substrato em

alguns pontos do recobrimento da amostra.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X3

%

7
'0

*,

Depositar o filme de espinélio MnCo,0,4 sobre 0 aco AISI 444 lixado até a lixa
de 400 mesh com objetivo de avaliar o efeito do aumento da rugosidade nas
propriedades do filme;

Variar os parametros de deposicdo para a obtencdo de recobrimentos com
propriedades mais adequadas para a aplicacdo como camada de protecdo
sobre materiais metélicos para utilizacdo como interconectores em pilhas do
tipo PaCOS-TI;

Realizar ensaios oxidativos com maiores tempos;

Aplicar como recobrimento protetor o espinélio de manganés e cobalto na
variagdo Mn1,5C01,504 através da técnica spray pirolise.



