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INFLUENCIA DA ADICAO DE COBRE NAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS,
MORFOLOGICAS E ELETRICAS DE FILMES DE ESPINELIO MnCuyCo02.404
JULLIAN MOCO DO ESPIRITO SANTO
Marco de 2017

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram investigados os efeitos da variacdo da concentracdo do
dopante Cu e da temperatura de deposicao nas propriedades de filmes de espinélio
MnCuxCo,.x0O4 (para x= 0; 0,5 e 0,7) depositados pela técnica spray-pirélise. Foram
estudadas as propriedades morfoldgicas, estruturais e elétricas dos filmes, visando a
sua aplicacdo como camada protetora de interconector metalico em Pilhas a
Combustivel de Oxido Sélido para operacdo em temperaturas intermediarias
(PaCOS-TI). Os filmes foram depositados sobre substratos de aco inoxidavel ferritico
AISI 444 lixados em malha com granulometria de 400 mesh e posteriormente
tratados termicamente a 900°C por 6 horas. Os filmes deste espinélio apresentaram-
se policristalinos e densos, porém nos filmes MnCugsCo1 50,4 depositados a 280°C
observaram-se trincas. Na analise estrutural, identificou-se a formacéo da fase de
espinélio com orientacao preferencial (311) e 6xido de cobre. A dopagem com cobre
propiciou o aumento da condutividade elétrica dos filmes em relacdo ao do filme
intrinseco. Foi realizado ensaio oxidativo das amostras investigadas em atmosfera
ambiente a 800°C com ciclos térmicos de 25 horas e duracgéo total de 200 horas a
fim de analisar o desempenho do aco recoberto. Apés a oxidacao, verificou-se em
ordem decrescente que o0 aco AISI 444 recoberto pelos fiimes MnCo0,0, e
MnCup 7Co4 304 depositados a 280 °C, obtiveram menor ganho de massa e menor Kk
correspondente a 1,47. 10 e 6,25. 10 g®.cm™.s™, respectivamente. Entretanto, a
medida de resisténcia de folha (Rsy) desses filmes néao foi conclusiva para afirmar
qual composi¢do é a mais apropriada para aplicagdo como camada protetora de
interconectores metélicos para PaCOS-TI.
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INFLUENCE OF COPPER ADDITION ON STRUCTURAL, MORPHOLOGICAL
AND ELECTRICAL PROPERTIES OF SPINEL FILMS MnCu,Co0,.x04
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In this work were investigated the effects of the Cu dopant concentration and
the deposition temperature on the properties of the spinel films MnCuxCo0,.xO4
(for x =0, 0.5 and 0.7) deposited by the spray-pyrolysis technique. It was studied the
morphological, structural and electrical properties of the films, aiming at their
application as protective layer of metallic interconnects in Solid Oxide Fuel Cells for
operation at intermediate temperatures (SOFC-IT). The films were deposited on AISI
444 ferrite stainless steel substrates sieved in a mesh size of 400 and subsequently
heat treated at 900 °C for 6 hours. The films of this spinel were polycrystalline and
dense, but in the films MnCup s5Co01 504 deposited at 280 °C, cracks were observed. In
the structural analysis, the formation of the spinel phase with preferential orientation
(311) and copper oxide was identified. Copper doping increased the electrical
conductivity of the films in relation to the intrinsic film. Oxidatives tests of the samples
investigated in ambient atmosphere at 800 °C with thermal cycles of 25 hours and
total duration of 200 hours was performed in order to analyze the performance of the
coated steel. After the oxidation, it was verified in descending order that the AISI 444
steel covered by the films MnCo0,0, and MnCup;Co;130,4 deposited at 280 °C,
obtained lower mass gain and lower kp corresponding to 1.47. 10 and 6.25. 10
g.cm™.s?, respectively. However, the sheet resistance (Rs,) measurement of these
films was not conclusive to confirm which composition is most appropriate for

application as a protective layer of metallic interconnects for SOFC-IT.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

Uma pilha PaCOS é composta por eletrodos porosos (anodo e catodo),
eletrdlito, selante e interconector. Esses componentes se encontram no estado
sélido. As pilhas sdo associadas em série para se obter uma tensao elétrica
projetada, logo o interconector tem a funcao de unir uma pilha a outra (Nascimento
et. al, 2009).

Com a reducdo de espessura do eletrélito e desenvolvimento de novos
materiais para os componentes da pilha, foi possivel reduzir a temperatura de
operacédo das pilhas para temperatura intermediaria que compreende 500 a 800 °C,
PaCOS-TlI, e assim utilizar interconectores metalicos (Fontana et al., 2007).

Um material para ser selecionado como interconector metélico deve atender
requisitos rigorosos como: resisténcia a oxidagdo em elevada temperatura;
Resisténcia especifica de area (REA) com valor inferior a 0,1 Q.cm?; Coeficiente de
Expansao Térmica (CET) compativel com os demais componentes da PaCOS que é
cerca de 10x10° °C™: alta condutividade eletronica; estabilidade quimica; além de
proteger a pilha para que contaminantes ndo penetrem no seu interior (Shaigan et
al., 2010 ; Amado et al., 2007).

Desta forma, os acos inoxidaveis ferriticos se destacam para aplicacdo como
interconectores metalicos devido ao baixo custo, boa propriedade mecéanica e boa
usinabilidade, além de atender a maioria desses requisitos. Entretanto, durante a
operacdo da PaCOS-TI, forma-se uma camada protetora de cromia no processo de
oxidacdo a quente e consequentemente pode ocorrer a volatizagdo do cromo desta
camada, causando o0 envenenamento no lado catddico e comprometendo o
desempenho da pilha. O aumento da espessura da camada de cromia aumenta
rapidamente o valor de REA do interconector. Logo, uma forma de solucionar tais
problemas é recobrir a superficie destes interconectores. Um dos revestimentos que
tem ganhado maior destaque pela sua eficiéncia € o espinélio, porque tem
demonstrado excelente capacidade de mitigar a difusdo do cromo (Shaigan et al.,
2010; Fang et al., 2011).

O espinélio de manganés e cobalto € um dos mais promissores revestimentos
para interconectores metalicos. A condutividade elétrica do MnCo,0,4 € de 60 S/cm a
800 °C e pesquisas recentes sugerem que esta condutividade pode ser aumentada
com adicdo de elementos dopantes, reduzindo valores de REA e da taxa de

oxidacdo, além de apresentar boa aderéncia do revestimento ao interconector e
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minimizar a fragmentacdo da camada de cromia (Wu e Liu, 2010; Shaigan et al.,
2010; Xiao et al., 2015 e 2016).

Os filmes de MnCuxCo,4O4 produzidos foram depositados em substratos de
aco lixados em malha com granulometria 400 mesh e em seguida caracterizados
morfoldgica, estrutural e eletricamente. Neste trabalho, variou-se a composi¢do da
solucdo precursora para a concentracdo do dopante (x= 0; 0,5; e 0,7) e a
temperatura de deposicdo dos filmes (280 e 310 °C). Desta forma, foi possivel
avaliar os filmes com melhores propriedades para tal aplicagao.

Em seguida, foi realizado o ensaio oxidativo em atmosfera ambiente na
temperatura de 800°C em varios ciclos térmicos com duracdo de 25 horas de
exposicdo em cada ciclo. Foram expostos substratos de aco AISI 444 recobertos
pelo filmes de MnCuxCo,4O4 € sem recobrimento. Nessa etapa, avaliou-se a
perfomance do filme como camada protetora do a¢co durante a oxidacdo a quente.
Realizou-se a caracterizacdo do ganho de massa, da morfologia dos filmes e as
propriedades elétricas através da Resisténcia de folha Rg, a cada ciclo oxidativo. O
ensaio oxidativo teve duracao total de 200 horas. Apos a realizacdo deste ensaio, foi
investigada a composicao de espinélio que obteve menor espessura da camada de
cromia formada, menor taxa de oxidagéo (k,) e boas propriedades elétricas.

A principal justificativa deste trabalho é desenvolver um material como
camada protetora para o aco inoxidavel ferritico AISI 444 utlizado como
interconector de PaCOS-TI através da técnica spray-pirélise que tem menor custo e
nao necessita de vacuo para producdo de filmes. Portanto, pretende-se viabilizar a
aplicacado de PaCOS-TI como fonte alternativa de energia reduzindo o custo total da
producdo das pilhas ja que os materiais e a técnica utilizados na producéo deste
componente tem menor valor agregado.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo produzir filmes de espinélio
manganés e cobalto de composicdo MnCo,0, dopados com cobre através da
técnica de deposicao spray-pirdlise para serem utilizados como camadas protetoras
de substratos de acgo inoxidavel ferritico AISI 444 visando a aplicagédo destes filmes
de oxidos condutores eletronicos como revestimento de interconectores metalicos de
PaCOS-TI.

A estrutura deste trabalho foi dividida da seguinte maneira: no capitulo 2 foi
realizada uma revisdo geral sobre as pilhas PaCOS-TI, os requisitos para um
material ser utilizado como interconector, as camadas protetoras que podem ser

utilizadas e as técnicas de deposicdo de filmes. No capitulo 3, descreveu-se a
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metodologia utilizada desde a producéo dos filmes de MnCuxCo,_4O,4 até os métodos
de caracterizacdo utilizados. No capitulo 4 foram discutidos os resultados
experimentais obtidos, no capitulo 5 foram apresentadas as principais conclusdes e

no capitulo 6 sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilha a Combustivel

Pilha a combustivel € um dispositivo que converte diretamente a energia
proveniente de uma reacdo eletroquimica em elétrica (Florio et al., 2004). E um
método promissor e altamente eficiente de gerar eletricidade, visto que reduz a
dependéncia de combustiveis fosseis e consequentemente reduz emissao de gases
poluentes, por isso esta tecnologia tem crescido muito (Amado et al., 2007).

A classificacdo de uma pilha a combustivel pode ser determinada pelo tipo de
eletrdlito, o que por sua vez define a temperatura de operacdo e o tipo de
configuracdo da pilha, ou pela temperatura de operacdo. Pilhas a combustivel de
baixa temperatura sdo aquelas que operam em temperaturas inferiores a 250°C, tais
como 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 temperatura intermediaria sdo aquelas que operam entre 500 e
800°C, como a pilha a combustivel de carbonato fundido (MCFC - PaCCF) e a pilha
a combustivel de oOxido soélido (SOFC-IT - PaCOS-Tl) enquanto as de alta
temperatura sdo as que trabalham entre 800 e 1000 °C (Amado et al., 2007).
Conforme a classificacdo citada, a tabela 2.1 apresenta os diferentes tipos de pilhas
a combustivel, faixa de temperatura de operacéo, as reacfes eletroquimicas que

ocorrem, algumas aplicacdes, sua utilizacao e a espécie transportada pelo eletrdlito.

Tabela 2.1: Principais tipos de Pilhas a Combustivel e algumas de suas
caracteristicas. Adaptada de (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)
Reacio anddica H,+20H - H-2H" CHOH+HO-  H-2H H,+C0} - H+ 07—

2H0 +2¢ +2 CO,+6H" + 6e +2e H0 +CO,+2¢ HO+2
Reacdo catddica %0, +H,0 + Y20,+ 2H + A0, + 6H" + Y20, + 2H" + %0,+CO, + 1%0,+ 2 -
2e - 20H 22— HO0 6e—>3HO 2> HO 2¢ 5CO* 0:2
Aplicacoes Transportes, militares, espaciais - Sistemas Tlmﬁp()rl(: e sistemas
¢ 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 SkW e médias e médias 100 kW - 250 kW
S50kW =11 MW 100 kW -2 MW
fon transportado OH H- H- H- o 0"

no eletrdlito




2.2 Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido — PaCOS

Os componentes de uma pilha PaCOS se encontram no estado solido. A
estrutura deste tipo de pilha é composta por: eletrdlito, anodo, catodo,
interconectores e selantes (Nascimento et al., 2009). Cada componente tem
propriedades especificas que devem ser otimizadas para o funcionamento da pilha
(Florio et al., 2007).

2.2.1 Principio de Funcionamento de uma PaCOS

A pilha unitaria consiste de dois eletrodos porosos ceramicos (anodo e
catodo) e um eletrélito ceramico denso e condutor idnico que separa estes eletrodos.
O empilhamento destas pilhas unitarias formam as pilhas PaCOS (Tar6co et al.,
2009).

A conversao da energia quimica em elétrica € realizada através da reacédo
eletroquimica entre um gas combustivel (H,) e um gas oxidante (O,) em cada pilha
unitaria, com alta eficiéncia e baixa emissao de poluentes téxicos (Mahato et al.,
2015). As reacdes ocorrem na interface gas/condutor eletrénico/condutor ibnico,
denominada contorno de fase tripla ou tripla fase reacional (Florio et al., 2007).

O géas oxigénio (O,) é alimentado no catodo, onde é reduzido ao fon O%
enquanto o gas combustivel (H,) introduzido no anodo é oxidado ao ion HT,
liberando elétrons conforme as reacdes de oxi-reducdo (2.1) e (2.2). Os fons O%
provenientes do catodo s&o transportados pelo eletrdlito até a interface
eletrolito/anodo, que reagem com os ions H* formando H,O e calor, produto da
reacao (2.3). Os gases que se difundem no eletrélito ndo se misturam devido a
elevada densidade do eletrélito. A energia liberada em forma de calor contribui para

a manutencao da temperatura de funcionamento da pilha (Nascimento et al., 2009).

150, (g) +2 € — 02 2.1)
H-> @ T 0¢ — H,O ot 2e (2.2)
H> () +1 0, () —H>0 (23)

Os elétrons provenientes da reacdo sao conduzidos do anodo para o catodo
por meio de um circuito externo, gerando corrente elétrica e os ions que se formam
no catodo atravessam o eletrolito em direcdo ao anodo para completar a reagcéo
(Florio et al., 2007). A figura 2.1 ilustra o esquema do principio de funcionamento de

PaCOS com seus componentes e as espécies reagentes.



Corrente elétrica

Entrada de combustivel

i Entrada de ar

Excesso de )
combustive Saida de ar
e dgua 2 depletado

Anodo Y Catodo
Eletrdlito

Figura 2.1: Esquema de funcionamento de uma PaCOS. Adaptada de (Mahato et
al., 2015).

As reagbes (2.1), (2.2) e (2.3) séo verificadas nas pilhas de modo
independente do tipo de gas combustivel (hidrogénio, hidrocarbonetos, etanol e
metanol) e gas oxidante (oxigénio ou ar) utilizados, o que amplia a versatilidade
desta tecnologia, visto que varios tipos de combustiveis podem ser empregados e
varias configuracdes sdo obtidas a fim de minimizar o custo da tecnologia. De
acordo com a temperatura de operagéo da pilha, um gas deve ou néo ser reformado,
com excecao do hidrogénio que dispensa esta etapa. Desta forma, a PaCOS pode
ser projetada para uma ampla faixa de poténcia, desde W a MW (Florio et al., 2007).

Do ponto de vista energético, a eficiéncia elétrica destas pilhas varia de 45 a
60%. A energia térmica gerada tem capacidade de fazer funcionar uma turbina,
enquanto a eficiéncia tedrica total (elétrica e térmica) pode chegar a 85%
(Nascimento et al., 2009). Segundo Mahato e colaboradores (2015), a eficiéncia

pode chegar acima de 70% com regeneragao dos combustiveis.



2.2.2 Configuragbes de uma PaCOS

A associacao das pilhas, em série ou paralelo, permite obter uma ampla faixa
de poténcia gerada. Deste modo, o empilhamento das pilhas unitarias torna-se
necesséario para construgcdo das pilhas e pode ser realizado com trés tipos de
configuracdes: planar, tubular ou monolitica. Entretanto, a planar é a mais utilizada e
de maior importancia. Em cada configuracdo, o desempenho da pilha € influenciado
pelo caminho percorrido pela corrente, a forma de distribuicdo e configuragéo do
fluxo dos gases (Tar6co et al., 2009).

A configuracdo do tipo planar pode ainda ser subdividida em circular ou
retangular, de acordo como a pilha é suportada. Quando a pilha é suportada por um
componente interno como o catodo, anodo ou eletrdlito denomina-se auto-
suportada. O suporte de uma pilha também pode ser dado por um componente
externo, como um substrato metélico poroso ou o préprio interconector (Taréco et
al., 2009; Minh, 2004), conforme a figura 2.2.

Ay
E
Suportada pelo eletrblito Suportada pelo catodo Suportada pelo anodo
C
C
E E
A 33888 RRRRRRRERR SR RRRRREREE A T X

Substrato

>

» Interconector
s| Poroso

>

Suportada pelo interconector

Figura 2.2: Tipos de Configura¢cdes de uma célula unitaria de PaCOS. Adaptada de
(Minh, 2004).

A utilizacdo da configuracdo planar tanto suportada por um componente
interno (catodo ou anodo) quanto por um componente externo (interconector),
permite a reducdo da espessura do eletrélito e consequentemente reduz a
temperatura de operacdo de PaCOS para temperaturas inferiores a 800°C, ou seja,
PaCOS-TI. Logo, o aco inoxidavel ferritico € um material econémico, apropriado e
alternativo em relacdo aos materiais ceramicos para ser utilizado como
interconector, desde que seja aplicado para temperatura intermediaria, entre 500 a
800°C, visto que em temperaturas elevadas, outras fases se formam nos agos como
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a cromia, enguanto os interconectores ceramicos possuem elevado custo e dificil

producdo em escala (Qu et al., 2006; Huang et al., 2000).

2.2.3 Componentes de uma PaCOS

O empilhamento de pilhas unitarias forma uma PaCOS, cuja cada pilha
unitaria é constituida de uma sequéncia de componentes, sendo dois eletrodos
ceramicos porosos (anodo e catodo) e um eletrélito cerdmico denso e condutor
ibnico (Tardco et al., 2009). As pilhas sao interligadas em série uma a outra pelo
interconector e os selantes sdo responsaveis por conectar a pilha ao interconector
(Nascimento et al., 2009). A figura 2.3 apresenta uma PaCOS e seus componentes

com configuragéo planar.

{a de combustives

Figura 2.3: Esquematizacado de uma PaCOS planar retangular. Adaptada de (Dey et
al., 2014).

2.2.3.1 Anodo

O anodo € o eletrodo de uma PaCOS onde ocorre a reacao eletroquimica de
oxidacdo do gas combustivel alimentado com os ions 02 provenientes do catodo e
transportado pelo eletrdlito até o anodo. Os elétrons resultantes da reacdo conforme
a reacao (2.2) sao transferidos para o interconector de uma PaCOS (Nascimento et
al., 2009).

Os eletrodos anddicos devem apresentar as seguintes caracteristicas:
estabilidade em ambientes redutores; porosidade (em torno de 20-40%) para
transportar o combustivel até a interface eletrélito/eletrodo e os produtos resultantes
da reacao de oxidacdo para fora do eletrodo; elevada atividade eletrocatalilitica; ser
fino o suficiente para evitar perdas de transferéncia de massa; ter coeficiente de
expanséao térmica (CET) compativel com os demais componentes; e capacidade de
promover reacdo interna de reforma de acordo com o tipo de combustivel a ser
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utilizado. (Amado et al., 2007; Nascimento et al., 2009). A tabela 2.2 apresenta
materiais usuais para producao do anodo.

Tabela 2.2: Principais materiais utilizados para a producdo do anodo de uma
PaCOS. Adaptada de (Nascimento et al., 2009).

Materiais a base For’m_ulas Materiais a Materiais a base de Qutros
: guimicas haly tipos de
de niquel . base de cobre lantanio S
representativas materiais
(Zr02)1x (Y203)x Cu0, /
NiO/ZEI  ZEI 2 La;_,Sr, CrO Ce0,/CDG
(x~0,08-0,1) Ce0, /ZEI I =3 °/
(Zr02)1x
NiO/ZEE  ZEE (5¢203)1-x Cu0,/ZEl  La;_,Sr,Cr;_yM;03  TiO,/ZEI
(x~0,8)
Ce,Gd{_,0
NiO/CDS  CDG xRy Cu0, /
(x~0,8/y~1,8) Ce0,/CDS
Ce,Sm;_,0
NiO/CDS  CDS ¥y
(x~0,8/y~1,9)
Ce,Y_,0
NiO/CDY CDY * %y

(x~0,8/y~1,96)

M= Mn, Fe, Co, Ni

Em geral, o anodo é composto por um compdésito metal-ceramico (cermeto)
de NIO/ZEI (ZEI: zircbnia estabilizada com itria a 8% em mol). Este material tem alta
estabilidade em atmosfera redutora, baixo custo e CET compativel com os demais
componentes. Neste composto, o niquel tem o papel de catalisador nas reacfes de
reforma e de eletrocatalisador nas reacfes de oxidagdo dos combustiveis, além de
ser responsavel pela condutividade elétrica no anodo. O esqueleto dessa estrutura €
ZEI, onde as particulas de Ni estao dispersas, estes compostos sdo imisciveis e nédo

reativos para uma ampla faixa de temperatura (Nascimento et al., 2009).
2.2.3.2 Catodo

O catodo é o eletrodo de uma PaCOS onde ocorre a reacédo de reducéo do
oxigénio puro ou do ar em fons O? (Nascimento et al., 2009).

Para um eletrodo catédico ter um bom desempenho deve ter: elevada
condutividade eletrbnica; estabilidade tanto quimica quanto estrutural; CET
compativel com o eletrélito; compatibilidade quimica; e reatividade minima com o
interconector, selante e eletrélito, além de porosidade para transportar o oxigénio na

fase gasosa para a interface eletrodo/eletrélito. De acordo com esses requisitos, 0s
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materiais utilizados para confecc¢éo de catodo s&o ceramicos com estrutura cristalina
de perovskita e ions lantanideos na composicdo, devido a alta condutividade
eletrdnica e alta atividade catalitica para reducédo do oxigénio (Amado et al., 2007).

Em geral, a dopagem é realizada a fim de otimizar as propriedades de
conducgdo eletrénica e ibnica, melhorar a compatibilidade térmica (CET) com os
demais componentes da PaCOS e diminuir a reatividade com o eletrdlito
(geralmente composto por ZEI) (Amado et al., 2007). A tabela 2.3 apresenta os
principais materiais para a confecgéo de um catodo.

Tabela 2.3: Principais materiais utilizados na produgdo de um catodo de uma
PaCOS. Adaptada de (Nascimento et al., 2009).

Materiais Formula Materiais Formula Materiais Formula Materiai
aba§eQe quimica aba§e qe quimica abasg Qe quimica s al;a_se Formula quimica
lantanio estréncio gadolinio de itrio
La x (Sr)xMnO5 Sm, Sr;_,CoCrOs Gd;_, Sr,FeO; Y;_SryCo,Fe;_, 03
MLE CCrSmE FGE CFEY
x~0,2 x~0,5 x~0,2 x~0,3-0,8/y=0,7
(La)1x (Sr)xFeO; Nd,Sr;_,Co04 Y, _«Ca,Co,Fe;_,0;
FLE CoNdE MGE Gd,_,Sr,Mn0; CFCaY
x~0,2 x~0,8 x=0,2/y~0,1-0,7
La;_,SryCoq_y Fe, 03
CFLE CuCaBIiE  Bi,Sr,CaCu,04 YBCu YBa,Cu;0,
x~0,4/y~0,2

Dentre os materiais citados, a manganita de lantanio dopada com estréncio —
MLE (LSM) apresenta melhores propriedades para pilhas com alta temperatura de
operacdo, visto que € estavel e tem excelente atividade eletrocatalitica para a
reducdo do oxigénio. Ao incorporar as particulas de ZEl a um eletrodo de MLE seu
desempenho melhora, pois diminui a sobretensdo anddica 0 que permite sua

aplicacdo em PaCOS-TI (Amado et al., 2007).
2.2.3.3 Eletrdlito

O eletrdlito sélido é o componente que transporta os fons O do catodo para o
anodo, onde esses ions reagem com o0 gas combustivel e assim geram a corrente
elétrica. Um eletrélito deve apresentar as seguintes propriedades: ser excelente
condutor ibnico; ndo permitir que os elétrons do anodo migrem para o catodo; ter
estabilidade quimica em altas temperaturas e em atmosferas oxidantes e redutoras;
ser impermeavel aos gases; e CET compativel com os eletrodos (Nascimento et al.,
2009). Os materiais usuais para a preparacao do eletrélito encontram-se disponiveis

na tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Principais materiais utilizados para a producéo do eletrdlito da PaCOS.
Adaptada de (Nascimento et al., 2009).

Materiais a Materiais a Materiais a
base de Férmula quimica base de Férmula quimica base de Férmula quimica
zircdnio cério lantanio
(Zr05)1_x (Y,03) La, Sr;_,Ga,Mg,_, 0
ZE] 2)1-x(¥203)x CDG Geg.o o 10y 05 GLDEM x O —xbay Mgy _y U3
x~0,08-0,1 x~0,9/y~0,8
(Zr0,)x (Sc03)1 - Ce,Sm;_,0 La, Sry_,Ga,Mg;_,_,Co0,0
ZEE X CDS X 1-xVy GLDEMC x Ot 1—-x y 81 y—Z zY3
x~0,8 x~0,8/y~1,9 x~0,8/y~0,8/z~0,085
Ce.Y;_,O La, Sr;_,Ga,Mg,_,_,Fe, O
ZECa  ZrygsCagys Oy gs col ATy GLDEMF x 1oty HB1-y 263
x~0,8/ y~1,96 x~0,8/y~0,5/z~0,4
cDCa CeyCag_y 0y GLDEMCE Lag g Sro,2 Gag,32 Mg 08 Cog 2 Fep 403
x~0,9/ y~1,8

Os materiais mais utilizados como eletrdlito sdo: a zirconia estabilizada com
itria - ZEI, a céria dopada com gadolinio - CDG e o galato de lantanio dopado com
estréncio e magnésio — GLDEM (Nascimento et al., 2009).

Eletrolitos baseados em céria (CeO,) tem despertado maior interesse para
PaCOS-TI, pois contribuem para ampliagdo de materiais a serem utilizados na
producdo de eletrodos e interconectores, a fim de reduzir o custo da producdo de
uma PaCOS (Amado et al., 2007).

2.2.3.4 Interconector

O interconector € o componente responsavel por conectar eletricamente o
anodo de uma pilha ao catodo de outra pilha adjacente, separando fisicamente estes
componentes, e também o combustivel do comburente, além de distribuir os gases
nas superficies dos eletrodos (Tardco et al., 2009; Dey et al., 2014).

Os requisitos para um material ser aplicado como interconector sdo mais
rigorosos do que para os demais componentes nas condicbes de operagédo e deve
possuir as seguintes propriedades: alta condutividade elétrica e térmica com
REA<0,1 Q.cm? estabilidade quimica, estrutural e dimensional tanto em atmosfera
oxidante quanto redutora durante sua vida util que deve ser maior que 40 000 h;
CET (em média de 10x10® °C™?) compativel com todos componentes da pilha desde
a temperatura ambiente até a temperatura de operacdo a fim de evitar tensdes
mecanicas; alta densidade; estabilidade microestrutural sob gradiente de potencial

qguimico; impermeabilidade aos gases; resisténcia mecanica em temperaturas
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elevadas e baixo custo de fabricacdo com o objetivo de reduzir o custo da PaCOS
(Mahato et al.,2015; Tar6co et al., 2009).

Os materiais ceramicos que atendem estes requisitos sdo os oxidos: cromita
de itria (YCrOg3) e a cromita de lantanio (LaCrO3). Porém, verifica-se que mesmo a
LaCrO3 sendo a mais adequada, o custo da producéo é elevado, além de problemas
de sinterizacdo e empenamento.

Desta forma, metais e ligas metéalicas, como niquel, ligas de cromo ou de
ferro, que apresentem tais propriedades mencionadas tem sido empregados como
interconector e apresentam melhor desempenho para temperatura intermediaria.
Todavia estas ligas devem ser resistentes a oxidacdo como as que possuem na sua
composicdo Cr e/ou Al que formam uma camada protetora de Oxido (Cr,O3z ou
Al,O3). Isso viabiliza a aplicacéo de alguns agos inoxidaveis ferriticos, pois estes tém
CET mais compativeis com a zirconia e reunem a maioria dos fatores ja
considerados para um interconector de PaCOS-TI (Nascimento et al., 2009).

Apesar de esses materiais terem se mostrados viaveis para esta aplicacao,
existem problemas a serem contornados, pois ndo existe ainda um material ideal
para a aplicacdo, visto que sdo muitas exigéncias requeridas para um interconector
(Nascimento et al., 2009).

Com a formacdo da camada protetora de 6xido, o desempenho da pilha pode
ser comprometido devido & evaporacdo de espécies gasosas Cr®* que podem reagir
com o catodo e formar novas fases na interface catodo/eletrélito que diminuem a
condutividade elétrica do material (Tardco et al., 2009).

Outro fator que também afeta o desempenho da pilha € a formacdo de
camada de 6xido de ferro na interface selante/interconector devido a interacéo entre
materiais e combustiveis (Tardco et al., 2009).

Além disso, pode ocorrer a fragilizacdo do aco em elevadas temperaturas
guando o hidrogénio atravessa o interconector até o catodo e provoca a
microcombustéo no lado catodico (Tarbco et al., 2009).

Como os interconectores metalicos apresentam CET maior que os demais
componentes da PaCOS e maior tendéncia a oxidacdo por causa da exposi¢cdo ao
ambiente corrosivo, aplica-se uma camada protetora de baixa resisténcia 6hmica e
com CET compativel para os demais componentes, a fim de minimizar tais efeitos
(Tardco et al., 2009).
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2.2.3.5 Selantes

Os selantes tém a funcao de isolar as pilhas unitarias, impedir a mistura do
comburente e combustivel, além de conectar os interconectores a pilha (Nascimento
et al., 2009).

Este componente deve apresentar as seguintes caracteristicas: isolante
elétrico, CET compativel com os outros componentes e estabilidade tanto fisica
quanto quimica em elevada temperatura. Durante a operagcdo, deve-se manter
estavel e fixo durante sua vida util e ligar os componentes conectados (Nascimento
et al., 2009).

Os materiais que tem sido utilizados sao vidros e compdsitos vidroceramicos,
com destaque para os vidros que contém em sua composicao 6xidos de Sr, La, Al e
Li, silicatos alcalinos e alcalinos terrosos, além dos borosilicatos alcalinos.
Entretanto, ha dois critérios que determinam qual tipo de vidro a ser utilizado: Tg e 0
CET (Nascimento et al., 2009).

2.3 Evolucao dos Interconectores nas PaCOS

A reducdo de temperatura de operacdo das pilhas, assim como a da
espessura dos eletrolitos, permitiu um grande avanco para esta tecnologia,
ampliando os diversos tipos de materiais selecionados para 0s seus componentes,
principalmente o interconector. Este avan¢o pode impactar na reducédo do custo da
pilha como um todo, viabilizando sua comercializagdo (Garcia, 2012; Nascimento et
al., 2009).

Os materiais que podem ser utilizados para aplicagdo como interconectores
em pilhas a combustivel de 6xido sdlido (PaCOS) consistem em dois tipos: 0s
materiais ceramicos (que operam em alta temperatura 800 °C a 1000 °C) e as ligas
metélicas resistentes a oxidacdo (operam em temperaturas intermediarias de 500 °C
a 800 °C) (Amado et al., 2007; Shaigan et. al, 2010; Mahato et al.,2015).

De acordo com Junwei (2002) e Garcia (2012), o custo da producédo dos
interconectores ceramicos a base de cromita de lantanio é cerca de 20 vezes maior
que o do somatorio para 0S outros componentes, enquanto oS interconectores
metélicos custam somente o dobro conforme a tabela 2.5, o que ressalta ainda mais

a busca de materiais a fim de minimizar o custo desse componente na PaCOS-TI.
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Tabela 2.5: Estimativa de custo de producdo, em ddlares, por kW de energia
produzido para catodo, anodo, eletrélito e interconector das PaCOS. Adaptada de
(Junwei, 2002).

Componente das PaCOS Custo por energia produzida

($/kW
Ni/ZrO, e 8% em mol de Y,03 11.67
(anodo: 500 pm)
0,
ZrO, e 8% em mol de Y,03 0,40

(eletrdlito: 10 pm)
LaMnOj3 (catodo: 50 pm) 2,30
Interconectores ceramicos

(LaCrOg3: 1,25 cm)
Interconectores metalicos
(Crofer APU 22: 2,25 cm)

300

~25

2.3.1 Interconectores ceramicos

Os materiais ceramicos mais apropriados para este componente nas ultimas
décadas sao os oOxidos de terras raras do tipo perovskita, com destaque para a
cromita de lantanio (LaCrO3) que € um semicondutor do tipo p, a sua condutividade
se da através de saltos dos pequenos polarons, em que a elevadas temperaturas, a
Po, é menor cerca de 10%° Pa a 1000 °C e assim exibe uma condutividade
eletrénica de 1 S.cm™ (Mahato et al., 2015).

Um polaron é composto por um elétron e um campo de deformacbes
provocado por este na rede. Quando um elétron se move pelo interior de um cristal
de forma lenta pode produzir uma deformagdo na rede cristalina, pois os ions
positivos se aproximam e 0s ions negativos sdo repelidos. Esta deformacao se liga
ao elétron e se movimenta junto a ele através da rede, dando lugar a um polaron

(Kittel, 2006) conforme demonstrado na figura 2.4.

Figura 2.4: Representacdio de um polaron numa rede cristalina
(http://people.na.infn.it/~perroni/research_new/research.htm).

Com a dopagem de elementos como Ca, Mg, Sr, entre outros, a

condutividade pode ser melhorada, onde esses ions de valéncias menores
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substituem os fons La** ou Cr® no sitios catiénicos (Nascimento et al., 2009). A
tabela 2.6 mostra como o tipo de dopante influencia na condutividade elétrica, no
valor do coeficiente de expansdo térmica (CET) e na resisténcia mecanica da
LaCrOs.

Tabela 2.6: A influéncia do tipo de dopante, de acordo com natureza e composicao,
na condutividade elétrica, no CET e na resisténcia mecanica da LaCrOs. Adaptada
de (Singhal et al., 2003; Tarbco et al., 2009).

Interconectores

ceramicos LaCrO3 Lacronggo'log Lao'gsroylcré Laoygcaoyzcro’gCO()ylog

Condutividade elétrica

a 1000 °C (Scm’™) 1 3 35 34
Coeficiente de
expansao térmica 9,5 9,5 10,7 11,1
(x10° K™
Resisténcia Mecanica
a 25 °C (MPa) - 390-418 245 100-150
Resisténcia Mecanica ) i 77 (em ar) 20-60 (em ar)

a 25 °C (MPa) 50-60 (em Hy)

A condutividade de um interconector deve ser elevada para realizar o
transporte eletrbnico, em geral o valor minimo da condutividade elétrica é de
1 S.cm™ nas condicées de operacdo da pilha. Os valores da condutividade elétrica e
do CET dependem da natureza do dopante e também da Po,. Em geral, em
atmosferas redutoras, a condutividade elétrica quando ha dopagem é menor e assim
estabelece um gradiente de condutividade elétrica no interconector durante o
funcionamento da PaCOS. Para simplificar o entendimento, a condutividade destes
interconectores aumenta para temperaturas maiores que 800°C, e para
temperaturas inferiores, a condutividade diminui, logo somente podem ser utilizados
em temperaturas de operacdo elevada, sendo inviavel para temperaturas
intermediérias (Florio et al., 2004).

A condutividade elétrica da LaCrO3; é elevada, variando com a dopagem, sob
as condicOes de operacéo. Outro fator que destaca este material para esta aplicagao
€ seu elevado ponto de fusdo de 2783 K, como sua estabilidade tanto no catodo
quanto no anodo. O CET médio é 9,5 x 10° C*, que é compativel para os demais
componentes da PaCOS (Wu e Liu, 2010).

A cromita de lantadnio pode ser produzida por processos ceramicos
tradicionais como compactacdo ou colagem por fita, e em seguida realiza-se
tratamento térmico de sinterizacdo. Conforme ja exposto, as pilhas podem ter varios
tipos de configuracdo. A configuracdo planar, onde o suporte € dado pelo eletrdlito,

tem como caracteristica a longevidade do sistema e o uso do interconector a base
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de LaCrO;3 € estavel durante longo periodo de tempo da operagédo da pilha o que
justifica sua aplicacao neste tipo de configuracao (Florio et al., 2007).

Devido ao elevado custo de fabricagcdo desses interconectores; baixa
plasticidade e resisténcia mecanica; dificuldade de conformagao; baixo valor de
condutividade elétrica e térmica; e CET variavel em atmosferas redutoras, os
interconectores metalicos surgiram como uma boa alternativa para substituicdo dos
ceramicos, implicando em uma reducéo na espessura do eletrélito e na temperatura
de operacdo e consequentemente uma influéncia na cinética das reacles
eletroquimicas e reducdo da energia térmica extraida, o que promoveu uma série de
adaptacdes para a implantacdo dos interconectores metalicos assim como producao
de eletrélitos menos espessos, densos e mecanicamente resistentes. Dessa forma,
0 suporte das pilhas passa a ser um dos eletrodos, de preferéncia o anodo a base
de niquel, ganhando destaque para a configuracao auto-suportada no anodo (Florio
et al., 2007).

2.3.2. Interconectores metalicos

Com o desenvolvimento da configuracdo planar suportada pelo anodo,
reduziu-se: a temperatura de operacdo para inferior a 800°C, a espessura do
eletrélito para cerca de 10-20 um e a polarizacao 6hmica do eletrolito.

Em relacdo aos interconectores cerdmicos, 0os metalicos apresentam as
seguintes vantagens: condutividades elétrica (~10°> S.cm™) e térmica elevadas; baixo
custo; facilidade para producdo; resisténcia mecanica que permite ser suporte para
partes ceramicas e conexao estrutural para entrada e saida externas, além de
distribuir os gases em canais; e maior plasticidade (Zhu et al., 2003; Wu e Liu,
2010).

Como uma camada de 6xido se forma na superficie devido as atmosferas
oxidantes no lado catédico da PaCOS, o ideal € que estes componentes tenham
elevada resisténcia a oxidacao para o tempo de vida em que foram projetadas que
corresponde cerca de 40. 000 h (Zhu et al., 2003).

Logo, a busca de materiais metalicos com tais propriedades mencionadas
torna-se um desafio e estudam-se ligas metdlicas de elevada temperatura para a
aplicacdo como interconector. O primeiro requisito que o material deve ter é

resisténcia a oxidacdo em alta temperatura de operacdo e corrosdo a quente. E
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importante ressaltar que REA deve ser baixa e constante, tendo como limite maximo
o valor de 0,1 Q.cm? (Shaigan et al., 2010).

As principais ligas resistentes a oxidacdo a altas temperaturas que tem sido
estudadas para aplicacdo como interconector nas PaCOS-TI podem ser
classificadas a partir da sua composicdo quimica como: (a) Ni-Fe e superligas de
cobalto, (b) ligas a base de cromo e (c) ligas a base de ferro e carbono que contém
cromo, isto é, acos inoxidaveis. Todas estas ligas tipicamente contém cromo e/ou
aluminio em sua composicdo (também pode ser encontrado silicio (SiOy), porém &
menos usado) a fim de fornecer resisténcia a oxidacao pela formacao de camadas
protetoras de Oxido de cromo (Cr,O3) e de Oxido de aluminio (Al,O3) (Bastidas,
2006). Na figura 2.5 é apresentado um diagrama com as possiveis composicoes
entre os elementos Fe, Cr e Ni para formacdo de ligas metdlicas como

interconectores e suas respectivas estruturas cristalinas.

Fe Acos inoxidaveis austeniticos

Superligas a base de Fe-Ni

Acos inoxidaveis ferriticos : ,
Superligas a base de Ni-Fe

Ligas a base de Cr

Cr Ni

Figura 2.5: Diagrama esquematico das ligas Fe-Cr-Ni selecionadas como
interconectores metélicos. Adaptada de (Mahato et al., 2015).

As ligas que formam camadas de cromia (Cr,O3) apresentam maior
condutividade elétrica (5,0 x 10 S.cm™) em relacéo as ligas que formam camadas
do 6xido de alumina (Al,O3) (2,10 x 10™* S.cm™). Portanto, os interconectores
metalicos que ganham destaque séo as ligas que contem alto teor de Cr (entre 16 e
30 % em peso) (Garcia, 2012).

O teor de Cr deve ser suficiente para que se forme uma camada continua de
Cr,03 resistente a oxidacao sob as condi¢cdes de operacdo da pilha. Enquanto o teor
de aluminio deve ser minimo e bem controlado, para evitar formag&do continua de
camada de alumina que tem caracteristicas de isolante (Wu e Liu, 2010).

As ligas a base de cromo ndo possuem aluminio em sua composicéo e foram

usadas para substituir LaCrOg. A liga Ducrolloy (Cr-5Fe-1Y,03) foi desenvolvida para
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este fim, pela Companhia Plansee, e ajustar o CET do interconector aos demais
componentes. Essa liga apresenta elevada condutividade elétrica, porém pode haver
envenenamento do catodo ou crescimento excessivo de cromia que sao inevitaveis.
Este crescimento excessivo da camada pode provocar escamacao (Wu e Liu, 2010).
De acordo com Zhu e colaboradores (2003) para Cr,O3, a temperatura limite para
ocorrer escamacéo é de 1100°C e o CET é de 9,6x10° °C* desde a temperatura
ambiente até 1000°C.

Os acos inoxidaveis séo ligas de Fe-C que contem Cr em sua composicao.
Este elemento confere a liga resisténcia mecanica e a corrosdo. Podem ser
classificados de acordo com sua microestrutura e estrutura cristalina em:
austenistico, ferritico, duplex (austenistico-ferritico), martensitico e endureciveis por
precipitacdo (Bastidas, 2006). Dentre estes, o aco inoxidavel ferritico é o mais
promissor para aplicagdo como interconector devido & sua estrutura cristalina CCC
gue permite que seu CET seja mais compativel para os demais componentes da
PaCOS (Wu e Liu, 2010).

Para os ferriticos, € necessario um teor minimo de 13% de Cr para manter a
estrutura de corpo centrado (CCC) e a fase ferrita a em temperatura ambiente.
Enquanto, os elementos C e N no intersticio da rede formam matriz austenititica
(CFC), logo os ferriticos devem ter baixo teores destes elementos (Bastidas, 2006).

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem CET elevado e os ferriticos
possuem CET mais préximo dos materiais ceramicos que compdem a PaCOS em
torno de 10x10° °C * a partir de 25 a 1000 °C. As ligas a base de Cr possuem CET
compativel, porém sdo caras e tem menor conformabilidade que os ferriticos
(Shaigan et al., 2010).

2.3.3 Critérios para a selegcado dos interconectores da PaCOS-TI

Os principais critérios para a selecdo de um interconector da PaCOS-TI sao
considerados principalmente: CET; resisténcia a oxidacao; e custo. Logo, 0s agos
inoxidaveis ferriticos se destacam entre os demais devido ao baixo custo, CET
compativel e excelente maleabilidade (Shaigan et al., 2010). A tabela 2.7 apresenta

algumas propriedades de ligas metélicas aplicadas em PaCOS-TI.
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Tabela 2.7: Propriedades de algumas ligas para aplicagdo em PaCOS-TI, entre a
temperatura ambiente e 800 °C. Adaptada de (Bastidas, 2006) (Conceicéo, 2012).

Estrutura Resisténcia Resisténcia

Ligas S CET (x10°%°Cc?) 7> 7~ o Custo
cristalina a oxidacao mecanica
Ligas a cce 11.0-125  Muito boa Alta Alto
base de Cr
?90,'90" ccc 100-14,0  Muitoboa  Média Baixo
erritico
AGo Inox CFC 16,2 — 20,0 Excelente  Muito alta  Médio
austenitico
Ligas a . CEC 14,0- 19,0 Excelente Alta Alto
base de Ni

A quantidade de Cr presente nos ac¢os inoxidaveis influencia no valor do
coeficiente de expanséao térmica diminuindo-o quando aumenta-se o teor de cromo
até 20% em percentual em peso. Outro fator que esta relacionado ao CET € a
estrutura cristalina. Agos inoxidaveis de estrutura cristalina CFC possuem CET
elevado em relacdo aos acos inoxidaveis de estrutura CCC conforme pode ser
visualizado na tabela 2.7 (Bastidas, 2006). Os inoxidaveis ferriticos (CCC)
apresentam valores de CET em torno de 11-12,5 x10°® °C™* bem similar ao CET dos
demais componentes da PaCOS (10,5 - 12,5 x10° °C?) (Mahato et al., 2015).

Como ha diferenca entre os CETs dos componentes adjacentes da PaCOS é
gerada uma tensao térmica (o) que pode ser calculada pela seguinte expressao:

o = E AaAT (2.4)

Onde E é o mddulo de elasticidade de Young do interconector; Aa € a
diferenca entre o CET do interconector e o do componente adjacente; e AT é a
variacdo na temperatura (Bastidas, 2006).

Em relacdo a oxidacdo e resisténcia a corrosdo, a espessura da camada de
oxido formada no caso do aco inoxidavel ferritico, a cromia, define a resisténcia
especifica de area de um interconector. De acordo com a teoria de oxidacdo de
Wagner, o crescimento do éxido se da pela difusdo do oxigénio seguindo a lei
parabdlica:

€ =kyt (2.5)

Onde ¢ é a espessura da camada de o6xido em pm; kp, € a constante
parabodlica em g’cm™s™ e t é o tempo em s (Bastidas, 2006).

Mesmo a ligacdo entre a camada de 6xido formada e a matriz sendo mais
fraca em relagédo aos outros materiais como a da alumina, pode ocorrer escamagao

entre camadas em elevada temperatura ou devido a ciclos térmicos. Os acos
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inoxidaveis ferriticos ainda sdo promissores como interconectores desde que esta
espessura da camada Oxida ndo seja tdo grande e além desta camada ser boa
condutora de eletricidade (Bastidas, 2006).

O crescimento da camada de cromia aumenta os valores de REA
rapidamente com o aumento da espessura da camada devido a varios fatores como:
as condutividades elétricas do espinélio (Mn, Cr); O4 e da cromia em comparacao ao
substrato metalico sdo menores; formacdo de uma camada isolante de silica;
imperfei¢cdes interfaciais incluindo poros e cavidades e segregacao de impurezas na
interface reduzindo a adeséo entre cromia e metal, e podendo ocorrer o fendbmeno

de esfoliacdo da camada (Shaigan et al., 2010).

2.3.4 Aco Inoxidavel AISI 444

Para Carb6 (2001), os acos inoxidaveis que sao ligas Fe-Cr com teor minimo
de Cr equivalente a 10,50% podem ser divididos em dois grupos: série AISI 300 e
série AlISI 400. A série AlISI 300 corresponde 0s acos inoxidaveis austeniticos, ndo
magnéticos com estrutura cristalina CFC, sdo basicamente as ligas Fe-Cr-Ni e a
série AISI 400 é a dos acos inoxidaveis ferriticos, magnéticos com estrutura CCC,
basicamente as ligas Fe-Cr. Dentre os acos inoxidaveis ferriticos, o AISI 430 é o
mais popular, visto que apresenta excelente resisténcia a corrosdo (teor de Cr>
16%) e segundo Liu (2012) é um aco comercial sem elementos reativos.

O aco inoxidavel AISI SAE 444 (UNS S4400 da norma ASTM A240) tem
composicgéo tipica para um ago inoxidavel ferritico (18% de Cr) e apresenta adicdo
de elementos na sua composigao (ver tabela 2.8), com destaque para o molibdénio
(2%) que melhora a resisténcia a corrosédo por pite e em fresta; e a estabilizacdo do
titnio e nidbio que evitam a formagéo de martensita e carbonetos que fragilizam o
aco (Tavares et al., 2008). De acordo com a Arcellor Mittal, este aco possui CET de
11,4x10°°C™* para temperatura de 0 a 538 °C.

Tabela 2.8: Composi¢do quimica do ago inoxidavel AISI 444 conforme a norma
ASTM A240 444 (2004).

C Mn P S Si Cr Ni Outros
0,2+4(C+N) <(Ti+Nb)
17,5 - <0,80

<0,025 <1,000 <0,040 <0,030 <1,000 <1,000

19,5 N<0,025

Mo: 1,75 - 2,50




21

Um estudo realizado sobre a influéncia da temperatura de tratamento térmico
na faixa de 560 a 800°C nas propriedades do aco AlSI 444, identificou a mudanca
microestrutural analisada por microscopia obtida por MEV e difratograma obtido por
DRX, em que apresenta a formacdo de precipitados e particulas finas dispersas na
matriz ferritica como Fe,Mo, Fe;Mos FegsMosz7;, FeEMoSi e nitretos de nidbio e titanio
principalmente no contorno de grdo, conforme a figura 2.6. Em relacdo as
propriedades ap0s o tratamento, pode-se dizer que a dureza alterou-se de acordo
com a temperatura e tamanho do precipitado, a tenacidade € invariante e houve um

pequeno efeito de endurecimento magnético (Tavares et. al, 2008).

P = st -
o R Bt 22 7;,311 AR e g S G s
y F———— 10um WD Exp 1 10um

70024H 1 2 k 10.0 1 75024H
R R A RS R S S POT 2N AR L
(a) (b)
300
s * Fo o - * Foo
DE() - - ] = FeMaSi D0 " ] = FeMaSi
= Fa ,Mo,, = Fa_,Mo,,
o Fo,Mo o Fa Mo,
2004 b 2004 b
+ [Ti,NB)N + (TLNB)N
¢ gxidos

(c) (d)
Figura 2.6: Microestrutura da superficie do aco AlISI 444 apés tratamento térmico a
700°C (a) e 750°C (b) por 24 horas, com seus respectivos difratogramas de raios X
(c) e (d). Adaptada de (Tavares et al., 2008).

2.3.5. Problemas enfrentados por interconectores metalicos

A maioria das ligas utilizadas como interconectores formam uma camada de
cromia durante a oxidagdo que cresce pela difusdo dos ions de Cr, 0 que provoca
porosidade na interface entre o Oxido e a liga, resultando em rachadura e
fragmentacdo da camada de cromia quando as tensdes de crescimento tornam-se

significantes (Mahato et al., 2015).
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Os principais desafios para aplicacdes destes interconectores metalicos a
temperaturas intermediarias sédo: (1) taxa de oxidacéo elevada; (2) fragmentacéo da
camada de cromia quando submetida aos ciclos térmicos; (3) formacéo de espécies
volateis que contem Cr tais como CrO3 ou CrO»(OH), (Wu e Liu, 2010).

Para os agos inoxidaveis ferriticos, esta camada pode crescer até dezenas de
pum quando exposto apdés milhares de horas em ambiente oxidante ou redutor em
temperatura intermediaria (500 a 800°C). O simples fato deste crescimento de
cromia j& afeta o desempenho da pilha, pois quando nédo é controlada, aumenta o
valor de REA rapidamente. Este problema pode ser contornado aplicando um
material oxido de alta condutividade entre o catodo e o interconector diminuindo a
resisténcia interfacial. Porém, mesmo recoberto com essa protecdo, se a espessura
da camada de cromia aumentar muito pode ocorrer a fragmentacdo devido ao
aumento da tensdo térmica entre o revestimento e a camada do substrato como

demonstrado na figura 2.7 para o aco AlSI 430 (Wu e Liu, 2010).

cromia

Figura 2.7: Micrografia da secao transversal do aco ndo recoberto AISI 430 apos
oxidacdo em ar a 800 °C por 1900 h. Adaptada de (Wu e Liu, 2010).

Para Shaigan e colaboradores (2010), a resisténcia REA dos ac¢os inoxidaveis
da série AISI 400 aumenta rapidamente com a oxidacdo devido aos seguintes
fatores: fraca adesédo da camada oxidada ao metal; segregacéo de 6xidos isolantes
como a silica na interface entre as camadas; e fragmentacdo da camada de cromia
como um resultado de defeitos interfaciais combinado com tensées térmicas.

Além destes fatores podemos ter impurezas como o Si que podem formar
uma camada isolante e continua, o S pode deteriorar drasticamente a adeséo entre
camadas Oxido-metal, se acumulando nesta interface. Pequena quantidade de Al
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também pode causar a oxidacdo interna e fragmentacdo da camada. Este
descolamento da camada de cromia e alumina € atribuido diretamente pela
presenca de S e sua segregacao na interface. Entretanto, a adicdo de elementos
reativos como a itria (Y) inibe a segregacao interfacial de impurezas e aumenta a
adesao entre as camadas (Shaigan et al., 2010).

Os acos inoxidaveis ferriticos durante a oxidacdo formam espécies de Cr
volateis como CrO,(OH), ou CrOs o que provoca uma degradacdo rapida do
desempenho do catodo visto que essas espécies gasosas formadas levam a perda
da propriedade de protecdo da camada de cromia (Bateni et al., 2007) (Brylewski et
al., 2014).

Quando a camada de cromia (equacédo 2.6) é formada podem ocorrer outras
reacOes indesejaveis que inclui a evaporacdo de Cr. A exposicdo desta camada ao
ar seco para temperaturas acima de 600 °C faz com que CrOj; seja liberada na
superficie de acordo com a equacéo (2.7). E também a presenca de uma pequena
guantidade de vapor d agua no ar aumenta significativamente a pressao de vapor do

Cr, conforme a equacao (2.8) (Bastidas, 2006).

2 Cr+ 3/2 O3 (g) — Cry03 (s) (2.6)
Y% Cry03(s) + %0, (g) — CrOs3 (Q) (2.7)
Y2 Cra03 (s) + %2 02 (9) + H20 (g) — CrO2(OH)2 (9) (2.8)

Este envenenamento de cromo no lado catédico pode afetar o desempenho e
eficiéncia da pilha, pois as espécies gasosas Cr®" podem reagir com o catodo
formando novas fases indesejaveis na interface catodo/eletrolito como (CrMn);O4 ou
Cr,0O3 assim como com a manganita de lantanio (LaMnOg3) que pode ser um material
utiizado como catodo alterando sua composicdo de (LaSr)MnOs; para
(LaSr)(MnCr)O3 e consequentemente diminuir a condutividade elétrica da pilha
(Dayaghi et al., 2012).

Estas espécies também podem competir com o0 oxigénio na reacdo de
reducao levando a deposicéao do Cr,O3 na interface catodo/eletrolito (equacoes 2.9 e
2.10) afetando o desempenho do catodo, pois os sitios ativos onde ocorrem as
reacOes de reducdo do oxigénio sdo bloqueados (Hua et al., 2008; Nascimento et
al., 2009; Tar6co et al., 2009).

2 CrOz + 6 e — Cr,03 +3 0% (2.9)

ou

2 Cr(OH);0, + 6 € — Cr,03 + 2 H,0 + 3 0% (2.10)
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Outro problema que deve ser considerado € a formacédo de éxidos de ferro na
interface interconector/selante devido a interagcdo entre esses materiais e 0
combustivel (Tardco et al., 2009).

A fragmentacdo da cromia, conforme ja mencionado, ocorre também durante
a oxidacao a longo prazo e sob ciclos térmicos devido a incompatibilidade entre os
CET’s da cromia e da liga (Dayaghi et al., 2012).

2.4. Oxidacao a alta temperatura

Durante a oxidagdo, o metal em contato com a atmosfera oxidante cede
elétrons diretamente aos atomos do oxidante que € constituida pelo oxigénio. Das
reacbes oxidacdo-reducdo resultam ijons M"™ (onde n representa o nimero de
elétrons que perdeu) e O” que constituem um Oxido cristalino que recobre a
superficie do metal formando uma pelicula ou filme. As caracteristicas dessa
pelicula determinam se a oxidacdo irA prosseguir ou sera interrompida (Gentil,
2003).

Por isso, € importante conhecer qual serd a composicao desta pelicula. A
resposta pode ser encontrada através do diagrama de Ellingham (figura 2.8), que
relaciona AG com a T, onde termodinamicamente é mais favoravel a formacédo do
oxido de cromo (Cr,O3) do que os produtos da oxidacao do Ferro visto que seu AG é
mais negativo entre os demais Oxidos como também pode ser verificado pelos

valores de energia livre de formacgéo na figura 2.9 (Gentil, 2003).
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Logo o produto dessa oxidagdo é a formagcdo de uma camada fina superficial
de cromia que impede o contato entre a superficie do metal e a atmosfera atuando
como uma barreira de protecao contra corrosao adicional (Gentil, 2003).

A camada de Oxido enquanto exposta ao oxidante cresce através do
fenbmeno da difusdo de ions e a velocidade da oxidacdo depende de como os
reagentes se difundem através da pelicula. Entdo o crescimento dependera da
conducéao idnica e eletrénica, pois ha um transporte de ions e elétrons no processo.
Esta conduc&o idnica pode ocorrer de trés maneiras: o anion (0%) se difunde pelo
6xido no sentido do metal; o cation metalico (M™) se difunde pelo 6xido no sentido
do oxigénio; ou a difusdo simultdnea do anion e cétion. A difusdo catibnica é mais
favoravel de ocorrer do que anidnica devido ao tamanho dos cations metalicos em
relacdo ao do fon O% que atravessam com maior facilidade a rede cristalina do 6xido
(Gentil, 2003).

A velocidade de crescimento da camada de Cr,O3 é controlada pela difusédo
dos céations Cr®* através da camada de 6xido. A velocidade da oxidacdo pode ser
representada por trés equacdes que relacionam a espessura da pelicula formada (Y)
com o tempo que pode ser: linear, parabdlica e logaritmica. As curvas dessas

equacdes estao representadas na figura 2.10 (Gentil, 2003).

S ICA
PF\RP‘BOL‘E' -

LOGARITMICA

t
Figura 2.10: Curvas de oxidacéo linear, parabdlica e logaritmica (Gentil, 2003).

A velocidade de crescimento da pelicula é inversamente proporcional a
espessura da pelicula. Em geral, ocorre para muitos materiais em temperatura
elevada e verifica-se que com o aumento da temperatura a pelicula fica mais

espessa o que dificulta a difusao ibnica e eletronica (Gentil, 2003).



27

Esta camada se forma naturalmente em altas temperaturas no meio corrosivo
protegendo o aco. Quando a liga reage com o oxigénio, o metal da liga que ira reagir
inicialmente com o oxidante €& aquele que tem maior afinidade quimica. E se a
velocidade de difusdo deste componente for maior que as demais, a reagao se
processara com esse metal, 0 que se denomina de oxidacao seletiva. E se a pelicula
for protetora ocorrera uma diminui¢ao na velocidade de difusédo (Gentil, 2003).

Para uma liga Fe-Cr com teor de 17% de Cromo a temperatura maxima para
exposicdo em ar é em torno de 850-900 °C para ndo haver degradacdo do material
(Gentil, 2003).

A oxidacdo ao ar dos acos inoxidaveis ferriticos para temperaturas de 650-
850 °C, normalmente contendo pequeno teor de manganés (Mn) resulta no
crescimento de uma camada dupla de éxido. Esta dupla camada consiste em uma
sub-camada protetora rica em crémio e uma outra camada ndo protetora composta
pelo espinélio (Mn, Cr)304. Se 0 aco contém Si em quantidades superiores a 0,5 %
em peso total, forma-se filmes continuos isolantes ou rede do tipo de silica que pode
crescer sob a camada rica em cromia (Shaigan et al., 2010).

Durante a operacdo de uma PaCOS revestida com uma apropriada camada
de protecdo em elevada temperatura, o ion de oxigénio se difunde internamente que
pode levar a uma oxidacdo seletiva da liga e consequentemente provoca o
crescimento da cromia ou de uma camada rica em Cr ou de uma intercamada entre
a camada protetora e a liga. O crescimento significativo desta intercamada pode
aumentar a probabilidade de ocorrer a fragmentacdo da camada, principalmente
durante ciclos térmicos (Yang et al., 2006).

O aco que sera utilizado no presente estudo é do tipo inoxidavel ferritico AlSI
444 e a cinética de oxidagdo da camada de cromia formada neste ago segue a lei
parabolica de oxidagdo conforme verificada em estudos sobre a aplicagdo deste tipo
de aco inoxidavel como interconector de PaCOS-TI realizados por alguns autores
como Toffolo (2008), Alves (2013), Conceicao e colaboradores (2012 e 2013). Entéo
maior destaque sucidado para a lei parabdlica, dentre as demais leis cinéticas de

oxidagao.
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2.4.1 Lei Parabolica da Oxidacéao

Segundo Callister (2002), a taxa de oxida¢do pode ser calculada pelo ganho
de peso por unidade de &rea em funcéo do tempo. Com base na teoria de oxidacao
de Wagner, o crescimento desta camada de oOxido € controlada por difusdo e
obedece a seguinte relacédo (2.11) (Dayaghi et al, 2012):

(Am/AY* = k.t (2.11)

Em que Am representa a variacdo da massa, A € a area de superficie; k, € a
taxa constante de velocidade parabdlica e t é o tempo de oxidacdo. A inclinacdo da
curva ou o valor da taxa constante de crescimento parabdlico (Kp) € importante para
determinar a taxa de oxidacdo (Dayaghi et al., 2012).

O comportamento cinético da oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AlSI 444 e o
crescimento da camada de cromia que obedece a equacdo (2.11) podem ser
visualizados na figura 2.11, onde foi estudado o comportamento cinético deste aco
com a oxidagcdo em ar a 850 °C por aproximadamente 44h e nas mesmas condi¢cdes

a 900 °C por 50 h verificando que a oxidagéo segue a lei parabdlica (Toffolo, 2008).

1.20E-04 3,00E-04
Andlise termogravimétrica do ago AIST 444 (a) Analise termogravimétrica do ago AIST 444 (b)
Atmosfera ar - 43h52min Atmosfera ar - 50h26min

1,00E-04 1 T=850°C 2,50E-04 1 T=900°C

8,00E-05 2,00E-04
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Figura 2.11: Ganho de massa por unidade de area (g/cm?) do aco AISI 444 em
funcdo do tempo de oxidacgao (s) em ar isotermicamente na T de 850 °C (a) e 900 °C
(b). Adaptada de (Toffolo, 2008).

Uma vez tracada (Am/A)? em funcdo do tempo (t), através da inclinagéo da
curva pode ser determinada a taxa de oxidacdo parabdlica. A taxa de oxidacao
cresce, porém a difusdo dos ions e cations € dificultada devido ao aumento da
espessura da camada. Logo este fator limitante para o crescimento da velocidade

para algumas ligas é a difusdo externa do cromo (Venkatachalam et al., 2014).
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Toffolo (2008) estudou a oxidacdo dos acos inoxidaveis AISI 444 e AISI 439
para o intervalo de temperatura de 850 a 1050°C em atmosfera ambiente seca. Foi
constatado que ambos o0s acos seguem a lei parabdlica de oxidacdo. Para a faixa de
temperatura investigada o ago AISI 444 apresentou maior resisténcia a oxidacao e a
pelicula formada durante a oxidacdo sobre o aco 444 foi mais aderente do que a
formada sobre o a¢o 439. De acordo com a figura 2.11, Toffolo calculou o K, do AISI
444 para 850 e 900 °C, cujo resultado segue na tabela 2.9.

Tabela 2.9: Constante parabdlica Kp da oxidagdo para o aco inoxidavel AISI 444
para as temperaturas de 850 e 900 °C. Adaptada de (Toffolo, 2008).

T (°C) Kp (g°cm™s™)
850 6,9. 101
900 3,5.10"°

Alves (2013) realizou o0 ensaio oxidativo ao ar a 800 °C por 500h com 0 ago
AISI 444 para aplicagdo como interconector da PaCOS-TI, a fim de obter valores de
Ko para 0 ago sem e com revestimento de espinélio MnCo,O,. Os valores
experimentais deste ensaio encontram-se na tabela 2.10, onde verificou-se que o
aco recoberto obteve menor K, e assim reduziu a taxa de oxidagdo, apresentando
maior resisténcia a oxidagdo em relacéo ao aco sem recobrimento.

Foi realizada uma pesquisa de alguns valores da constante parabolica (Kp) na
literatura para diferentes ligas metéalicas submetidas ao ensaio oxidativo a 800 °C em
atmosfera ambiente nas mesmas condi¢gbes do ensaio de Alves (2013) para
comparacao de resultados, os valores estao dispostos na tabela 2.10.

Percebe-se 0s acos inoxidaveis ferriticos AISI 430 e AISI 444, em geral,
possuem valores de K, proximos, porém ha poucas ordens de grandezas de
diferenca e a oxidac&o segue a lei parabdlica. Entretanto, levando em consideracéo
que para a literatura, um material metalico para ser utilizado como interconector na
PaCOS-TI deve apresentar K, < 10" g?’cm™s™ de acordo com Antepara (2005) e ao
observar a tabela 2.10, verifica-se que poucas ligas atingem esta exigéncia. O aco
AISI 430 recoberto pelo espinélio MnCo,0, depositado pela técnica sputtering por
Gavrilov e colaboradores (2011) atingiu o melhor resultado de 9,3 x 10™°. Deve-se
ressaltar que esta técnica de deposicdo apresenta custo elevado e busca-se

interconectores metélicos revestidos com menor custo agregado.
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Tabela 2.10: Valores da constante parabdlica de oxidagdo (Kp) de diferentes ligas
metalicas, recobertas ou ndo, aplicadas como interconectores PaCOS que foram
obtidos através do ensaio oxidativo em atmosfera ambiente a 800°C (Alves, 2013).

Liga Metalica Recobrimento Condigao do k(g cm™ =) Autor/ano
(técnica de deposigdoc) ensaio
AlS] 444 sem recobrimento 800 ®C - 200h ) Conceigdo et af, 2013
7TAx10™
AlS] 494 Lag +SrgaMn; 800 “C - 200h ) Conceigio et al, 2013
(dip coating) 2,7 x 1077
AlS1 430 sem recobrimento 800 °C - 1000h Garcia. 2012
6,1x 107"
AlS1430 Cobalto 800 °C - 1000h Garcia. 2012
{eletrodeposicdo) 2.8 x 107"
Crofer 22 APU sam recobrimento 800 °C - 980K Gawrilow et af, 2011
56x10™
Crofer 22 APU MnCo. 0. 800 °C - 980N Gawrilow af al, 2011
(sputtering) 1,3 = 107"
AlS1 4320 sam recobrimento 800 °C - 980K ” Gawvrilow ef al, 2011
6,4 x 100
AlS1 430 MnCo.0O,. 800 °C - 9B0ORh ) Gawrilow ef af, 2011
(sputtering) 9,3 x 107"F
Crofer 22 APU sem recobrimento 800 °C - 100h " Fontana et al, 2007
4.8 x 100
Crofer 22 APU Lﬁzoz 800 "C - 100K Fontana =t af, 2007
(D@WV-MO) 1,0 x 107"
SUS 430 Lﬂ.JESFE_.CDD3 800 “C - 100" " Brylewski ef al, 2001
(spray-pirdlise) 8,5x 10
Al 444 Lalnley 200 °C - 2.000h Zhu et al. 2004
(sol-gel) s&x10™
AlSI 444 sem recobrimento 800 °C - 500N . Alves. 2013
5,2 x 107"* :
AIS1 444 MnCo-O. 800 °C - 500h Alves. 2013
[spray-pirdlise) 1,8 x 107" T

2.5 Revestimentos

Em busca da melhoria das propriedades dos interconectores metélicos, novas

ligas estdo sendo desenvolvidas alterando sua composi¢do quimica para aumentar a

resisténcia a oxidacéo (Bateni et al., 2007).

Exemplos de ligas que tem sido desenvolvidas para serem aplicadas como

interconectores sao: E-brite, Crofer 22 APU, ZMG232 e ZMG232L. Em geral,
possuem menor quantidade de impurezas principalmente Al e Si e adigdo de algum
elemento reativo. Possuem menores teores de C, S, P, Mn e Si e maior
concentracdo de Cr em comparacdo com 0s acos inoxidaveis ferriticos da série 400.
A liga Crofer 22 APU foi desenvolvida pela Thyssenkrupp para esta aplicacdo que
possui teor de Cr entre 20 a 24 % e tem sido muito investigada (Shaigan et al.,
2010). Entretanto, essas ligas possuem alto valor agregado, elevando o custo da

producao da PaCOS-TI.
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As ligas de cromo tém sido desenvolvidas com intuito de melhorar o
comportamento da oxidacéo, a aderéncia da camada 6xida e sua morfologia (Fergus
et al., 2005).

Outra alternativa € desenvolver camadas Oxidas protetoras e de alta
condutividade que sdo aplicadas sobre o interconector metalico por diversas
técnicas. Esta camada protetora serve como uma barreira para prevenir a migracao
do Cr do interconector, minimiza o valor de REA e de K, durante a oxidagdo (Bateni
et al., 2007). Os revestimentos protetores devem possuir alta condutividade
eletrénica (>10 S.cm™) e baixa condutividade i6nica (0% e Cr*" ao mesmo tempo
(Brylewski et al., 2014).

Os requisitos para um material ser um revestimento protetor sdo: coeficientes
de difusdo do Cr e do O devem ser baixos; ser quimicamente estavel com os demais
componentes; termodinamicamente estavel em ambientes redutores e oxidantes;
baixa resisténcia 6hmica para maximizar a eficiéncia elétrica; CET adaptado ao
substrato metdlico. Diversos tipos de recobrimentos tem sido desenvolvidos para
interconectores metalicos PaCOS-TI, porém os materiais que tem se destacados
sdo: as perovskitas e os espinélios (Wu e Liu, 2010).

Shaigan e colaboradores (2010) ao estudar o recente progresso no uso de
revestimentos aplicados na superficie dos acos e desenvolvimento de novas ligas
para interconectores, compararam as propriedades de diferentes materiais utilizados
como revestimentos: 6xidos de elementos reativos (REOS); perovskitas; espinélios;
compositos de espinélios e MAICrYO (onde M representa um metal, por exemplo,
Co, Mn e/ou Ti), ver tabela 2.11.

Tabela 2.11: Comparacdo das propriedades dos materiais utilizados como
revestimento de interconectores. Adaptada de (Shaigan et al., 2010).
inibicdo da Reducédo da

Material de Condutividade . ~ Simplicidade
: P migracédo de taxa de o=
revestimento eletronica . ~ de deposicéao
Cr oxidacao
REOs razoavel pobre boa boa

Perovskitas boa razoavel pobre pobre

Espinélios boa boa razoavel boa

Espmfa I'.O boa boa boa boa
Composito

MCrAIYO dependente da boa boa pobre

composicao

As propriedades desses revestimentos que foram analisadas compreendem:

a capacidade de melhorar a condutividade eletronica, inibir a migragédo de Cr e
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reduzir a taxa de oxidacao assim como a simplicidade do processo do revestimento.
Percebe-se através da tabela 2.11 que os revestimentos de espinélio exibem boa
retencdo de Cr inibindo o envenenamento no lado catddico, reduz a taxa de
oxidacdo e estabiliza o valor de REA. A adicdo de Oxidos reativos eleva a
capacidade de protecdo das camadas de espinélios. E este tipo de revestimento ndo
requer técnicas sofisticadas e pode ser facilmente obtido com técnicas como
serigrafia, pulverizacao, eletrodeposicéo (Shaigan et al., 2010).

O espinélio melhora a estabilidade do ago inoxidavel ferritico como
interconector inclusive os espinélios Mn-Co-O. Este espinélio como camada
protetora exibe condutividade elétrica suficiente, bom casamento entre o CET do acgo
e substrato, previne a difusdo de ions de Cr através do revestimento, além de
demonstrar uma melhor performance em reduzir o valor de REA (Brylewski et al.,
2014).

Conforme ja mencionado ha outros tipos de revestimentos utilizados para
recobrir interconectores como as perovskitas, porém o desenvolvimento de camadas
de espinélio protetoras tem ganhado maior destaque por ser uma promissora
barreira para a migracdo de Cr e O (Bateni et al., 2007) (Wu e Liu, 2010). Por isso
sera dado maior destaque para este tipo de revestimento neste presente trabalho.
Recentes pesquisas tém dado énfase a adicdo de dopantes no espinélio entdo sera

feita uma breve revisao.

2.5.1. Espinélio

A estrutura cubica dos espinélios pode ser representada pela formula AB;Og,
onde cétions di, tri e quadrivalentes ocupam os sitios tetraédricos (A) e octaédricos
(B) de uma estrutura cubica CFC composta por anions de oxigénio (Shaingan et al.,
2010). A célula unitaria do espinélio é representada na figura 2.12. Dentre os
diversos tipos de composicao para espinélios, o (Mn,Co0)3;0,4 tem se mostrado mais

promissor como revestimento da PaCOS (Wu e Liu, 2010).
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unitdria

Figura 2.12: Estrutura cristalina do espinélio. Adaptada de (Wu e Liu, 2010).

2.5.2 Revestimento de Espinélio de manganés e cobalto

Os revestimentos de espinélio manganés e cobalto tém despertado interesse
como camada protetora de interconectores metalicos. Variando a sua composicao é
possivel obter boas propriedades elétricas; apresentar CET compativel com
substratos de acos inoxidaveis ferriticos e entre outros componentes da pilha (figura
2.13); minimizar as resisténcias de contato interfacial; ter estabilidade superficial e
mitigar a volatizacdo de Cr do material metélico, mesmo depois da oxidacdo a longo

prazo em condi¢cdes de operacao (Shaigan et al., 2010; Nguyen, 2013).
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Figura 2.13: A expansao térmica medida para (a) varias composi¢cdes de espinélio
Mn-Co-O (Wu e Liu, 2010) e (b) Comparacgao da dilatacao linear do Mn; 5Co; 504 em
relacdo a alguns acos ferriticos e materiais utilizados como catodo MLE-20
(Lap.gSro2Mn0O3) e FLE-20 (LaggSro2FeO3). Adaptada de (Yang et al., 2007).
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Este espinélio (Mn-Co-O) pode apresentar variagbes na composicao
conforme a formula Mn1.4,C0,4O4 € assim encontrar diferentes estruturas cristalinas:
cubica ou tetragonal. Para x=0, o espinélio de composicdo MnCo,0, apresenta
estrutura cubica, enquanto para x=0,5, a composi¢cdo do espinélio Mn;5C0;1504
contém ambas fases estruturais. Logo, espinélios com valor de x entre 0,3 e 0,9,
podem exibir ambas as fases que se formam no aquecimento ou resfriamento onde
ocorre a transformacéo da fase cubica para tetragonal em 400°C (Wu e Liu, 2010).

Brylewski e colaboradores (2014) ao estudar a variagdo na composicao de
Mny.1C0,.xO4 para x=0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 pela técnica de deposi¢cao processo
gel EDTA perceberam que grande numero de estudos indicam que as composi¢cdes
de espinélio e suas propriedades fisico-quimicas dependem fortemente do método
em que sao sintetizados e das condi¢gbes de TT. A figura 2.14 demonstra como a
mudanca da estrutura cristalina do espinélio influencia na condutividade elétrica pela
energia de ativacdo. Para avaliar as propriedades elétricas destes espinélios, foi
medida a condutividade elétrica até 800 °C (1073 K), porém a maior condutividade
foi encontrada para x=0 (MnCo0,0,4) conforme figura 2.15 que apresenta estrutura
cubica. Através da variagdo na composicdo verificou-se que para o espinélio
Mn,+1C0,4x04 onde 0<x < 0,5 sdo o0s revestimentos mais apropriados para
interconectores metalicos principalmente com composi¢cdo Mn; sC0; 504 € MNC0,04
gue exibem uma excelente condutividade elétrica. O processo de conducédo é

realizado por saltos de pequenos polarons.
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Figura 2.14: Energia de ativacdo da condutividade elétrica em funcdo da
composicdo de Mny.;C0,x0O4 para temperaturas abaixo de 523 K (250 °C) (Brylewski
et al., 2014).
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Figura 2.15: Dependéncia da condutividade elétrica com inverso da temperatura de
Mn,+1C0,.xO4 para x=0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 (Brylewski et al., 2014).

Alves (2013) e Braga (2012) estudaram o espinélio MnCo,0, como
revestimento protetor do aco inoxidavel ferritico AISI 444 depositado pela técnica
spray-pirélise a partir dos compostos (Co(NO3)2.6H20) e (Mn(NOz3)2.H20). Os filmes
produzidos apresentaram comportamento tipico de semicondutor com energia de
ativacado de 0,61 eV e apresentaram um efeito positivo como camada protetora.

Os filmes de MnCo,0, depositados a 280°C sobre o aco AISI 444 apés
tratamento térmico de 900°C por 6 horas foram submetidos ao ensaio oxidativo de
800°C por 500 horas em atmosfera ambiente por Alves (2013). Amostras de aco
AISI 444 com e sem recobrimento foram expostos a oxidacdo a elevada
temperatura. Em intervalos de 50 horas foram avaliados o ganho de massa e a
resisténcia de folha. Determinou-se a taxa de oxidacédo do AISI 444 nu e recoberto
por filmes de espinélio MnCo,0,4 cujos valores estdo dispostos na tabela 2.10. O
fator de reducédo do ganho de massa foi de 34, destacando o efeito benéfico deste
revestimento recobrindo a superficie do aco AISI 444. Na figura 2.16 apresenta as
curvas do ganho de massa em relacdo ao tempo de oxidacdo. A partir da
linearizacdo do (Am/A)*> versus o tempo determinou-se a taxa parabdlica de
oxidagdo para 0 ago com revestimento e sem. Através deste teste oxidativo do ago
AISI 444 recoberto verificou-se a reducdo significativa do ganho de massa e da

espessura da camada de cromia.
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Figura 2.16: Ganho de massa do AISI 444 com e sem recobrimento de MnCo0,0, a
800°C por 500 horas em atmosfera ambiente (Alves, 2013).

Os valores de REA das amostras de aco AISI 444 com e sem recobrimento
foram medidos a 800°C por 75h e para 0 aco com recobrimento encontrou-se um
valor de 0,07 Q.cm?, que estéa abaixo do limite toleravel (0,1 Q.cm?). Também mediu-
se Rsh apos cada ciclo térmico das amostras e o resultado demonstrado na figura
2.17 indica que o recobrimento atenuou o crescimento da camada de cromia, o que
€ um resultado positivo, pois confirma um menor crescimento da camada de cromia
para um ensaio oxidativo de 800°C por 500 horas em atmosfera ambiente.
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Figura 2.17: Medida da Resisténcia de folha em atmosfera ambiente ap0s o ensaio
oxidativo a 800 °C em intervalos de 50 h até 500h para o AISI 444 nu e recoberto
com MnCo,0, (Alves, 2013).
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Adicionalmente, tem-se dopado o espinélio de manganés e cobalto com
outros elementos no intersticio da estrutura cristalina em busca de melhores
propriedades. Tais elementos podem ser a itria que é um elemento de terras raras
que quando adicionado ao espinélio reduz a espessura da camada de cromia,
diminui o K, das ligas usadas como interconectores metalicos da PaCOS-TI como
em trabalhos realizados por Xin et al., (2010 e 2012) e Gavrilov et al., (2011). Outro
exemplo a ser citado € o cobre que € um metal de transicdo que eleva a
condutividade elétrica dos espinélios, diminui valores de REA e também reduz o K,
como encontrado por Xu et al., (2011), Chen et al., (2015) e Xiao et al., (2015 e
2016).

Gavrilov e colaboradores (2011) estudaram o filme de espinélio MnCo,0,4
(MCO) depositado sobre o aco AlSI 430 e Crofer 22 APU pela técnica sputtering a
partir de alvo metalico composto pela mistura de cobalto, manganés e dopado com
itria. Os filmes foram tratados termicamente em ar a 800 °C para obtencdo da
estrutura cubica de espinélio. Estes filmes se demonstraram estaveis e relativamente
densos. Desta forma, investigou-se o efeito da adicéo de itria (1,4% at.), que € um
elemento de terras raras, nas propriedades do filme formando o espinélio MYC. Os
testes termogravimétricos revelaram que para o aco AISI 430 recoberto com
espinélio reduziu-se a taxa de oxidacdo por um fator de 6,9, enquanto para o ago
AISI 430 recoberto com espinélio dopado com itria, a reducéo do fator para o Kp foi
de 27,8. Para a liga mais sofisticada, Crofer 22 APU, o recobrimento de espinélio
dopado com itria resultou em um fator de reducéo de 8,6. Tanto as duas ligas Crofer
22 APU e AISI 430 recobertas com espinélio MCO apresentaram uma reducdo em
ganho de massa apo0s a oxidacdo em ar a 800 °C por um fator de 1,5 e 2,0,
respectivamente. Adicionando itria (Y) ao espinélio MCO para o recobrimento das
ligas Crofer 22 APU e AISI 430, estes resultados sdo melhores comparados as ligas
recobertas com MCO como apresentado na figura 2.18 com reducdo de ganho de
massa de 1,6 e 2,1, respectivamente. O ensaio oxidativo foi realizado a 800°C por
75 h em cada ciclo térmico. A oxidacgéo ciclica durou 980 h.
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Figura 2.18: Ganho de peso cinético do a) Crofer 22 APU e b) AISI 430 (1) sem
revestimento e com revestimento dopados com itria (2) 0%, (3) 1,4%, (4) 0,14 % e
(5) 0,014%at. Adaptada de (Gavrilov et al., 2011).

Os valores de REA do Crofer 22 APU recoberto com MCO foram menores em
relacdo ao revestimento MYCO como pode ser visto na figura 2.19. Para o
revestimento de espinélio com itria tem efeito positivo para AlSI 430 cujos valores de
REA sao menores em relacdo ao aco recoberto com espinélio MCO (Gavrilov et al.,
2011).
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Figura 2.19: Resisténcia de Area Especifica para a) Crofer 22 APU e b) AISI 430 (1)
com revestimento MCO e (2) com revestimento MYCO a 800 °C. Adaptada de
(Gavrilov et al., 2011).

Algumas pesquisas tém destacado que o espinélio Mn-Co-O pode ser
melhorado se dopado com céations de metal de transicdo como o cobre, por exemplo
(Xiao et al., 2015).

Xu e colaboradores (2011) investigaram o espinélio Mn-Co-O dopado com Cu
pela técnica de deposicdo dip coating. A composicdo do espinélio avaliada foi
CuxMn3 5.05xC01.5-05x04 (x=0,1; 0,3 e 0,5). Foram utilizadas solucbes de nitrato de

Cu, Mn e Co misturadas com &cido citrico para formar pé de Cug3Mn; 35C013504
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gue em seguida foi misturado ao etanol. Apds dip-coating, as amostras recobertas
foram tratadas a quente em N, a 950 °C por 3h e em seguida realizou-se outro TT
de 800 °C por 1h. O substrato utilizado foi Crofer 22 APU. Com o difratbmetro de
DRX percebeu-se que com o aumento da dopagem de Cu que a intensidade dos
picos de difracao foi menor (figura 2.20- a) e que havia uma tendéncia de formacao
de fase Unica de espinélio. Avaliou-se o coeficiente de expanséao térmica (CET) para
a faixa de temperatura de 30 a 800 °C para as composicdes estudadas, a liga
utilizada e o espinélio intrinseco. Verificou-se que o espinélio CugsMn; 35C013504
apresentou CET de 12,03 x 10°° °C™ mais préximo da liga (12,33 x 10 C™). O valor
de REA da liga recoberta com Cug3Mn; 35C01 3504 foi medido pelo método de quatro
de pontas com oxidacdo ao ar por mais de 500 h a 750 °C. A medida mostrou que
apos 553 h de oxidacdo isotérmica, os valores das amostras nuas e recobertas
foram de 1,10157 Q.cm? e 0,01648 Q.cm?, respectivamente, conforme a figura 2.20
(b). Logo a liga recoberta melhorou a performance deste interconector reduzindo o
REA de 4,4x107? para 3,2x10™* Q.cm?.
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Figura 2.20: Padrdes de DRX do CuyMn; 5 95:C015 0504 (X=0; 0,1; 0,3 e 0,5) (a).
Medida de REA da liga Crofer 22 APU recoberta com Cup3Mn; 35C0; 350, € da liga
nua a 750 °C em atmosfera ambiente (b). Adaptada de (Xu et al., 2011).

Chen e colaboradores (2015) estudaram o recobrimento de Mnj 4C0; 4Cup 204
no Crofer 22 APU depositado pela técnica sol-gel dip-coating. POs de
Mn1 4Co01 4Cup 204 foram produzidos pelo processo sol-gel. Em seguida, preparou-se
uma suspensao para o dip-coating composta por pé de Mn; 4C0; 4Cuo 204 reduzido e
nao reduzido. O substrato Crofer 22 APU devidamente lixado e limpo foi mergulhado

na solucéo, logo apos foi seco num forno a 70 °C durante 4 h, e consecutivamente
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tratado termicamente em atmosfera ambiente a 900 °C por 2 h a fim de formar o
revestimento.

Foi medida a condutividade elétrica para o p6 sinterizado ndo reduzido e com
pé reduzido, conforme a figura 2.21 (a) constatou-se que ambos apresentaram
comportamento de semicondutor e o processo de condugéo ocorre por saltos de
pequenos polarons. A 800 °C, a condutividade do pé reduzido é de 91,06 S.cm™
enquanto para o pé ndo reduzido é de 66,03 S.cm™. Alta condutividade elétrica é
obtida por dopagem de Cu em espinélios Mn-Co. Os valores de CET do espinélio
Mn;4C014CuUp204 € 0 substrato Crofer 22 APU sdo proximos, em torno de
12x10° °C™. O revestimento recobriu uniformemente o substrato com boa ades&o.
Medidas de REA também foram realizadas ao ar a 800 °C por 530h conforme a
figura 2.21 (b) com 4 ciclos térmicos, onde o menor valor de REA de 4 mQ.cm? é da
liga recoberta com p6 de espinélio reduzido praticamente constante no ensaio.
Enquanto para o pé ndo reduzido o REA aumenta de 4 para 6 mQ.cm? apds 530 h e
a liga Crofer 22 APU nua aumenta de 6 para 13 mQ.cm?. Logo, o espinélio de pé
reduzido teve excelente perfomance elétrica, estabilidade a longo prazo, além de
mitigar a difuséo de Cr (Chen et al., 2015).
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Figura 2.21: Condutividade elétrica em funcdo da temperatura do p6 de espinélio
reduzido e do nédo reduzido (a). Valores de REA em func&o do tempo a 800 °C em ar
por 530 h para liga Crofer 22 APU nua e revestida com pé de espinélio reduzido e
nao reduzido (b). Adaptada de (Chen et al., 2015).

Xiao e colaboradores (2015) investigaram o recobrimento de espinélio dopado
com cobre (MnCupsC0150,4) depositado no ago AlSI 430 pelo método slurry dip
coating. Onde o Cu substitui parcialmente o Co no espinélio MnCo0,0,4. O p6 do
espinélio foi produzido pelo processo sol-gel. Foi feita uma barra deste espinélio

para medidas da condutividade elétrica e CET. Realizou-se a oxidacdo ciclica
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isotérmica a 750 °C por 1000 h com 12 ciclos térmicos em ambas atmosferas
(H2/H2O e ar). O valor de REA foi medido pela sonda de 4 pontas de 500 a 850 °C.
Este espinélio compactado na forma de barra apresentou 105,5 S.cm™ a 750 °C em
ar e comportamento de semicondutor de acordo com a figura 2.22 (a). Foi realizada
a medida do CET até 1000°C encontrou-se um valor médio de 12,27 x 10 °C™ (ver
figura 2.22-b). Este espinélio apresentou fase cubica, o que significa que o dopante
nao mudou a estrutura do cristal. A morfologia deste espinélio recobrindo o aco AlSI
430 pode ser vista na figura 2.23 (a) com graos finos e pela imagem da secgéo
transversal que foi formado um revestimento denso e homogéneo de 6-7 pum de
espessura (figura 2.23-b). A morfologia da secao transversal e analise de EDS apos
a oxidacao ciclica em até 1000h apresentada na figura 2.24, revela que apoés a
oxidacdo a espessura aumenta para 8-9 um indicando a formacédo de Cr,0O3. A
andlise por EDS indica que ha duas camadas formadas uma da interface e outra do
revestimento, onde elementos como Cu, Mn e Co tém distribuicdo uniforme através
do recobrimento e a camada de Cr,O3 é mais perto do substrato.

Durante o ensaio oxidativo, o0 ganho de massa ao quadrado aumentou
linearmente em fungcédo do tempo conforme figura 2.25 (a), tanto a liga AISI 430 nua
e recoberta pelo espinélio obedeceram a lei parabdlica da oxidacdo com K, de
1,35 x 10 g>.cm®st e 1,77 x 10"° g®.cm™.s?, respectivamente. Na faixa de
temperatura de 500 a 800°C, mediu-se o valor de REA para o AlSI 430 recoberto por
MnCuos5Co1504 conforme a figura 2.25 (b). O valor de REA para 750°C é de
0,3 mQ.cm? e é menor do que para o espinélio MnCo,O, sem dopagem,
demonstrando alta perfomance no lado catédico (Xiao et al., 2015).

Esta mesma liga AISI 430 revestida por MnCu5Co01504 foi analisada no lado
anodico com atmosfera redutora de H, umidificada. Durante a redugéo, o espinélio
se degrada em MnO, Co e Cu. Apés a reducdo de 1000h, a morfologia do filme é
porosa e 0s graos cresceram. Entretanto, o revestimento permanece denso, sem
vazios e bem aderido ao substrato. Pela andlise da secado transversal no MEV
juntamente pela varredura em linha do EDS em que a distribuicdo de Mn através do
revestimento indica a formacdo de duas camadas formadas, uma mais perto do
substrato rica em Cr-Mn e outra mais proéxima a superficie rica em Mn-Co-Cu, 0 Mn
do substrato pode ter se difundido no revestimento. A oxidac¢ao cinética do ago AlSI
430 recoberto por MnCupsCo;50, na atmosfera redutora ndo obedece a lei
parabdlica e apds 1000h, o ganho de massa é de 0,2 mg/cm?. Valores de REA foram

obtidos em N, a 750 °C por 1000h. Para esta liga com espinélio, o valor do REA é de
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172,4 mQ.cm?, um valor mais alto que na oxidacdo em ar e menor comparado ao
aco AlSI 430 que é de 245,0 mQ.cm? a 750 °C por 500h em atmosfera anddica. Este
aumento no REA se deve a decomposicdo do espinélio em uma das fases MnO que
tem alta resistividade. Logo, nesta atmosfera o recobrimento ndo é estavel, porém
os resultados sdo satisfatorios, pois em ambas atmosferas atua como camada
protetora (Xiao et al., 2015).
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Figura 2.22: Condutividade elétrica da barra do espinélio MnCug sC0; 504 em fungéo
da temperatura (a). Expansao térmica em funcdo da temperatura para barra de
espinélio (b). Adaptada de (Xiao et al., 2015).
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Figura 2.23: Morfologia de topo do revestimento do espinélio MnCuosC01504
depositado na superficie do AISI 430 (a) e da secao transversal (b). Adaptada de
(Xiao et al., 2015)
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Figura 2.24: Morfologia da secao transversal por MEV apds a oxidacao ciclica em
até 1000h (a) e varredura em linha por EDS dos teores de elementos presentes na
camada em relacéo a distancia (b). Adaptada de (Xiao et al., 2015).
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Figura 2.25: Ganho de massa (Am/A%) do AISI 430 nu e recoberto por
MnCuo5C01504 em funcdo do tempo até 1000 h de oxidagdo a 750 °C em ar (a).
Medida de REA em funcdo da temperatura da liga AISI 430 recoberta por
MnCupsCo01504 (b). Adaptada de (Xiao et al., 2015).

Xiao e colaboradores (2016) continuaram a pesquisa para este recobrimento
e avaliaram a variacdo da concentracdo de cobre na composicdo do espinélio
MnCuyCo,.xO4 onde (x= 0,1; 0,3; 0,5 e 0,7) a fim de obter melhores propriedades
como camada protetora para o aco inoxidavel AISI 430. O p6 do espinélio foi
sinterizado via processo de nitrato acido citrico até formar um gel, que passou por
secagem e calcinacao para formar cinzas que, em seguida, foram compactadas na
forma de barra para medi¢des de CET e de condutividade elétrica. Preparou-se uma

solucdo com po6 de espinélio onde foi imerso o aco AISI 430. Posteriormente, as
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amostras recobertas foram reduzidas em atmosfera de 5% de H, e 95% de N, a
800 °C por 2h e depois oxidadas no ar a 750 °C por 2h.

Para verificar se a estrutura cristalina esperada foi formada realizou-se a
caracterizagcdo estrutural, onde os arquivos JCPDS comparados foram
MnCo,04 (23-1237) e CuO (89-5895), onde o difratograma esta na figura 2.26-(a).
Realizou-se a avaliacdo do comportamento da oxidacao ciclica do espinélio em ar
aguecendo as amostras até 750 °C com taxa de 5°C/min sendo mantida por 50-100h
e resfriada até temperatura ambiente, realizou-se 22 ciclos térmicos com duracao
total de 2000h e verificou-se que o revestimento era estavel. Realizou-se a
caracterizacdo estrutural apds este ensaio de acordo com a figura 2.26- (b), e
constatou-se que a fase cristalina do espinélio apresentava alta estabilidade a longo
prazo. O ganho de peso foi medido em relacdo ao tempo de oxidacdo apds a
realizacdo da oxidacdo ciclica e os resultados se encontram na figura 2.27. Apés
2000 h, verificou-se dois estagios para a oxidacao cinética do aco AISI 430 sem
recobrimento com ky; de 1,13 x 10™ g?cm™s™ e kyp de 1,72 x 10™ g’cm™s™.
Enquanto para o ago recoberto o k, é de 2,76 x 10™*° g?cm™s™.

A morfologia do espinélio é relativamente um pouco porosa, como pode ser
visualizado na figura 2.28, pois uma das causas pode ser o proprio processo de
deposicdo. Foi realizada uma varredura em linha por EDS da morfologia da sec¢éo
transversal e da distribuicdo de elementos entre as camadas antes e apés a
oxidacgdo ciclica. O revestimento demonstrou excelente adesdo com o substrato e

ser bem denso mais proximo a interface.
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Figura 2.26: Difratograma do p6 de MnCuyCo,xO4 (x=0,1; 0,3; 0,5 e 0,7) antes da
oxidacao ciclica (a) e apos oxidacao ciclica de 2000 h(b). Adaptada de (Xiao et al.,
2016).
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Figura 2.27: Ganho de peso do AISI 430 revestido por MnCupsC01504 em fungao

do tempo de oxidacdo a 750 °C em ar por 2000 h (c). Adaptada de (Xiao et al.,

2016).
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Figura 2.28: Morfologia da secdo transversal do AISI 430 recoberto com
MnCupsC01504 por MEV (a, ¢) e varredura em linha por EDS dos teores de
elementos presentes na camada em relacdo a distancia (b, d). Onde em (a, b) o
tempo de oxidacdo € nulo enquanto (c, d) é de 2000h. Adaptada de (Xiao et al.,
2016).

A variacdo da condutividade elétrica com a temperatura para diferentes
composicdes é tipica de um semicondutor de acordo com a figura 2.29-(a). Com a
adicdo de dopante para teor de x=0,5 encontrou-se uma elevada condutividade
elétrica de 105,46 S.cm™ a 750 °C em ar. A energia de ativacdo para
MnCuosCo01504 € de 0,20 eV enquanto a do MnCo,0, é de 0,44 eV. Como a
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condutividade elétrica do MnCo,0, ocorre por mecanismo de salto em pares de Mn®*
e Mn** nos sitios octaédricos, com a adi¢do de Cu em MnCo,0,4 ndo ocorre somente
este mecanismo descrito nos sitios octaédricos (como por exemplo Cu* e Cu?*), mas
também induz a transicdo de cations Mn?** e Mn®* para Mn*" e Mn*". Logo, a
presenca de cations de diferentes estados de valéncia nos sitios octaédricos facilita
0 processo de conducéo elétrica.

O valor do CET encontrado para 0 MnCugsCo1504 (12, 27 x 10°°C™) dentre
as outras composicOes foi 0 que mais se aproximou do coeficiente do substrato
(12,44 x 10° °CY) que pode ser visualizado a medida para as diferentes
concentracbes do dopante na figura 2.29 (b). Esses dois fatores mencionados
destacaram o espinélio desta composicdo com melhores propriedades para o estudo

como camada protetora aplicada por dip coating.
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Figura 2.29: (a) Variagdo da condutividade elétrica do espinélio Mn-Cu-Co-O em
funcdo da temperatura. (b) Variagdo do CET do espinélio em trés estagios, onde ki
corresponde a uma faixa de temperatura de 20 °C - 180 °C; k, de 20°C — 280 °C e k3
de 20 — 960 °C. Adaptada de (Xiao et al., 2016).

Os valores de REA das amostras oxidadas foi medida pela sonda de 4 pontas
em ar para faixa de temperatura de 500 a 800 °C. Para comparar 0 comportamento
de oxidacdo das amostras de espinélio com e sem dopagem de Cu no aco AISI 430
em relagdo a corrente aplicada, foram colocadas as amostras entre duas malhas de
Pt a 750 °C por 200 h num forno tubular com taxa de fluxo de ar 100 ml/min
submetidas a uma densidade de corrente de 0,5 Alcm?.

ApoGs a oxidagéo ciclica de 2000h a 750°C analisou-se o valor de REA do
espinélio MnCuosCo0150, em funcdo da temperatura e verificou o comportamento

tipico de semicondutor de acordo com a figura 2.30-(a).
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O valor de REA para o a¢o AISI 430 recoberto pelo espinélio MNCup 5C0;1 504
é de 8,04 mQ.cm? a 750 °C para 2000h, que é cerca de uma ordem mais baixa que
para o substrato ndo recoberto. A figura 2.30 (b) apresenta os valores de REA para
0 aco AISI 430 recoberto com espinélio MnCo,0, € MnCuo5C01504. Contatou-se
que sem a dopagem, a resisténcia elétrica inicial foi de 7,2 mQ/cm? e aumenta
alcangando apds 200h o valor foi de 7,7 mQ/cm?. Enquanto com a dopagem de Cu
no espinélio, o valor de REA inicial é de 6,6 mQ/cm?, decresce nas primeiras horas e
depois aumenta com o tempo alcancando 6,5 - 6,6 mQ/cm? ap6s 200h (Xiao et al.,
2016).
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Figura 2.30: Medida da variacdo da condutividade elétrica em funcédo da T apés a
oxidacdo de 2000h em ar para o ago AlSI 430 recoberto com MnCugsC0; 504 (a).
Medida de REA do aco com e sem recobrimento a 750 °C em ar por 200h com uma
densidade de corrente aplicada de 0,5 A/lcm? (b). Adaptada de (Xiao et al., 2016).

Portanto, de acordo com a literatura o ago inoxidavel AISI 430 utilizado como
proposta de interconector metalico para PaCOS-TI revestido por espinélio com
dopagem de cobre apresentou otimos resultados para os valores de REA e de K,.
Como o aco proposto neste trabalho foi um aco inoxidavel ferritico AISI 444, que tem
composigdo quimica proxima a do aco AISI 430, que é comercial e apresenta custo
inferior em relagdo as ligas metélicas como Crofer 22 APU que tem alto valor
agregado, e também j& foi estudado como interconector metalico revestido por
espinélio, verificou-se a necessidade de avaliar se a adicdo do elemento cobre ao
espinélio MnCo,0, aplicado como camada protetora para obtencdo de melhores
resultados para o aco recoberto pela camada a ser estudada. Outro diferencial nesta

dissertacao foi a utilizagdo da técnica de deposicao por spray-pirolise.

200



48

2.6. Técnicas de deposicao de Filmes para Revestimento

A escolha de uma técnica de deposicéo envolve os seguintes fatores: material
a ser depositado, qualidade do filme a ser produzido e custo da fabricacdo deste
filme (Beckel et al., 2007).

Diversas tecnologias de deposicdo sao utilizadas para producdo de filmes
para os componentes da PaCOS (Beckel et al., 2007). Entretanto, algumas sao mais
encontradas na literatura recentemente como: pulverizacdo catodica (sputtering);
serigrafia (screen printing); processo sol-gel; eletrodeposicéo; deposicdo por spray
assistido por plasma (plasma spraying) e deposi¢cao quimica em fase vapor a partir
de metal-organicos (DQV-MO). No entanto, a técnica de deposi¢ao por spray-pirolise
mesmo sendo menos citada, se destaca por sua simplicidade e baixo custo (Alves,
2013).

Os métodos empregados na deposicao de filmes podem ser divididos em dois
grupos com base na natureza do processo: fisico ou quimico (Perednis et al., 2005).

O processo fisico envolve a realizacdo de um véacuo, os atomos em fase
gasosa sao transportados por meio fisico a partir da fonte para o substrato, onde
serdo nucleados e crescem. Resumidamente, um processo fisico é utilizado para
remover atomos ou moléculas a partir de um alvo. No processo quimico, um gas
reativo transporta atomos precursores para 0 substrato, onde reagem com outros
gases ou se decompde a fim de obter o filme desejado. Neste método utiliza-se um
fluxo de gas de arraste e a energia para as reacdes ocorrerem sao provenientes do
aguecimento ou descarga de um plasma (Beckel et al., 2007).

No método fisico envolve as técnicas: deposi¢ao fisica de vapor (Physical
Vapour Deposition, PVD); epitaxia de feixe molecular; ablacdo por laser;
pulverizacao catddica (sputtering) e evaporacao (Perednis et al., 2005).

No método quimico compreende a deposi¢cdo a partir da fase gasosa e de
solucdes. Técnicas que depositam a partir da fase gasosa sdo: deposicéo quimica a
vapor (Chemical Vapour Deposition, CVD), evaporacdo e epitaxia de camada
atbmica (Atomic Layer Epitaxy, ALE), enquanto as que depositam a partir de
solucbes precursoras sdo: spray-pirolise, sol-gel, spin-coating e dip-coating
(Perednis et al., 2005). Para melhor compreensdo das técnicas que utilizam

processo quimico, a figura 2.31 apresenta um esquema.
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Processos quimicos
de deposigao

Fase Gasosa

Por solugao

| : |
CvD ‘ ALE Sol-Gel Dip-Coating Spin-Coating |Spray-Pirdlise

Figura 2.31: Técnicas de deposicdo que utilizam processo quimico para producéo
de um filme fino. Adaptada de (Perednis et al., 2005).

2.6.1 Deposicéao por Sol-gel

E um processo quimico realizado em baixas temperaturas que produz um gel
umido. E em seguida é realizada etapas de envelhecimento, secagem e
densificacdo dando origem ao produto final na forma sélida. De acordo com a etapa
de secagem, podem se obter materiais porosos (xerogel), ultraporosos (aerogel) ou
densos (ceramicos ou vidros). Em relacdo ao tipo de deposicdo de filme no
substrato, o processo sol-gel pode variar em dip-coating ou spin-coating (Nassar et
al., 2003). A figura 2.32 apresenta essas duas variagdes para 0 processo.

O dip-coating se baseia na imersdo do substrato numa solugédo coloidal que
contém o material de interesse, posteriormente se aquece a fim de remover o
solvente e forma-se o filme.

O Spin-coating consiste na aplicacdo da solucdo em gotas sobre o substrato
que gira com alta rotacéo (300 rpm) em um intervalo de tempo curto (1 min) e em
seguida realiza-se a secagem.

(a) “Spin Coating" (b) 'Dip Coating"

/) I |

f | Substrtto
Substrato Fllme
—
i '
»
l . 3 ' i
Precursor I I I — {
4

Precursor

Fclme

Figura 2.32: llustracéo do processo sol-gel para obtencéo de filmes por Spin-Coating
(a) e Dip-Coating (b) Adaptada de (Nassar et al., 2003).
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2.6.2 Pulverizacéo Catddica (Sputtering)

Nesta técnica, os atomos do material a serem depositados estdo na fase
gasosa sendo transportados da fonte que é o alvo até o substrato, onde formard o
filme que serad nucleado e crescido. E realizado um vacuo na camara onde a
atmosfera e as reacfes sdo bem controladas durante a deposicdo. O esquema

deste processo de deposicao se encontra na figura 2.33 (Beckel et al., 2007).

Substrato
aquecido

Abastecimento
de gas

Camara de
alto vacuo

Figura 2.33: Esquema do processo de deposicdo de filmes por pulverizacao
catddica. Adaptada de (Beckel et al., 2007).

O material é removido de um alvo catodo sélido pelo bombardeamento de
ions carregados positivamente emitidos por uma descarga com gas nobre. A alta
energia cinética dos ions que colidem com a superficie livre € transferida para os
atomos do alvo por transferéncia de momento. Para uma pulverizacao de corrente
continua, uma alta voltagem (3 a 5 kV) é aplicada no alvo por uma fonte externa,
enquanto a camara de vacuo e os substratos sdo aterrados. Em seguida, 0 gas
nobre (geralmente o argbnio) fica submetido a um campo elétrico suficiente elevado
para induzir a ionizagdo e gerar plasma de ions positivos e elétrons. Os ions
positivos sdo acelerados para o alvo carregado negativo. Para alvos metalicos o
potencial do catodo é fornecido pela fonte de energia continua, enquanto para a
deposicdo de materiais dielétricos € necessaria também a utilizacdo de radio-
frequéncia. Para se obter uma maior eficiéncia na deposi¢cdo sdo utilizadas fontes
magnetrdo, onde um campo magnético € usado para confinar os elétrons no plasma
préximo ao alvo onde eles podem regenerar o plasma aumentando sua densidade
(Beckel et al.,, 2007). Este método de deposicdo depende altamente da linha de
visada e ambos os lados do substrato ndo podem ser recobertos ao mesmo tempo
(Shaigan et al., 2010).
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2.6.3 Deposicéao por Spray-Pirdlise

E uma técnica de deposicdo que utiliza uma solucéo precursora para recobrir
um substrato. Neste processo, forma-se um aerosol fino de uma solucdo liquida
precursora que sera direcionado para uma superficie aguecida de um substrato.
Dependendo da temperatura do substrato e do tipo de precursor, pode ocorrer a
evaporacao e decomposicdo completa antes de alcancar o substrato ou o liquido ser
depositado sem evaporacao. A atomizacdo da solugdo precursora é feita por meio
da passagem de um gas pressurizado formando um spray que atinge a base
aquecida conforme na figura 2.34 (Beckel et al., 2007).

Solugao

/ Precursora

<— Atomizador

/ Substra:a -
Figura 2.34: Esquema didatico da técnica de deposicdo spray-pirélise. Adaptada de
(Beckel et al., 2007).

Esta técnica de deposicdo € utilizada para producdo de filmes de qualquer
composicdo, além de ser simples comparada com as demais técnicas como
pulverizacdo catédica, deposicdo por laser pulsado, deposicdo eletroforética, etc.
Apresenta como vantagens: baixo custo e ndo requer substratos de alta qualidade
(Shao et al., 2012). Filmes finos e espessos, densos ou porosos, ou em forma de po
podem ser produzidos por esta técnica. Os equipamentos que consistem o sistema
spray-pirélise sdo: um atomizador, um recipiente com solucdo precursora, substrato
aguecido e controlador de temperatura como pode ser visualizado na figura 2.34
(Perednis et al., 2005).

Apesar de ser uma técnica simples, parametros como a temperatura e
solucdo precursora podem influenciar na estrutura e propriedades dos filmes
produzidos e precisam ser controlados. Entretanto, a temperatura € o parametro
mais importante, pois determina a morfologia e propriedades finais do filme. Durante
0 processo de deposicdo, ocorrem varios eventos simultaneamente e

sequencialmente, com destaque para a formacdo do aerosol e seu transporte,
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evaporacdo do solvente, impacto das goticulas no substrato com consecutivo
espalhamento e decomposicdo do precursor (reacdo de pirdlise). Durante o
transporte do aerosol € importante que a maioria das goticulas cheguem ao
substrato sem formacédo de p6 ou particulas de sais, para que o filme seja denso,
aderente e sem porosidade (Perednis et al., 2005).

Os atomizadores da solucéo precursora que podem ser utilizados sao: ultra-
som, eletrostatico ou mecanico ou pressurizado, sendo o ultimo de maior interesse
para o presente estudo. E formado um spray conico, com a passagem permanente
de jato de ar que passa por um bico de pequeno diametro conforme a figura 2.35
(Perednis et al., 2005).

Figura 2.35: Atomizacao da solucdo precursora em forma de cone. Adaptada de
(Perednis et al., 2005).

Muitos processos ocorrem simultaneamente quando a goticula atinge a
superficie do substrato, tais como: evaporagéo do solvente residual, espalhamento e
decomposicédo do sal. Para compreender melhor a decomposicéo do sal precursor, a
figura 2.36 mostra varios estagios A, B, C e D que apresentam aumento na
temperatura. No processo A, a temperatura € a mais baixa e a particula atinge o
substrato em forma de goticula, onde se decompde. No processo B, o solvente é
evaporado totalmente durante o transporte e um precipitado seco atinge o substrato,
onde ocorre a decomposi¢cdo. Em C, a temperatura é ainda maior, o solvente se
evapora antes de atingir o substrato, formando um sélido precipitado que se funde e
vaporiza sem decomposicao, este vapor se difunde no substrato para ocorrer o
processo CVD. Enquanto D, processo que tem maior temperatura, 0s vapores

precursores sdo transformados em particulas sélidas por reacdes quimicas antes de
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alcancar o substrato. Portanto, a condicéo ideal para o processo de deposicéo de

filmes finos de alta qualidade e aderentes é o processo C (Perednis et al., 2005).

B Substrato

oo Particula
. Solida

[ET=EEE]
== {::3 }::/":g Vapor
G | ® ® ® Precipitado
O O O O Gota
A E C

3 D

b
Cal

Figura 2.36: Processos de decomposicdo do sal precursor com aumento da
temperatura. Adaptada de (Perednis et al., 2005).

Apés esta abordagem sobre as técnicas de deposicdo e os tipos de
revestimentos utilizados para interconectores metalicos do tipo ferritico para
PaCOS-TI, é importante destacar que a técnica spray-pirélise que foi utilizada neste
estudo, é relativamente mais simples e com menor custo produzindo filmes de
qualidade como o desejado espinélio de manganés e cobalto dopado com cobre
para avaliar seu desempenho como camada protetora do aco ferritico AlISI 444.
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CAPITULO 3- METODOLOGIA

Neste capitulo foram abordados os materiais e as técnicas utilizados para a
caracterizagdo estrutural, morfologica e elétrica dos filmes de espinélio
MnCuxCo,.x04, com e sem dopagem de cobre, obtidos pela técnica de deposicédo
spray-pirélise. A abordagem deste capitulo esta esquematizada pelo fluxograma

apresentado na figura 3.1.

Preparagdo Preparagao Preparagio
do substrato do Sistema da Soclugdo
de deposigdo Precursora
L i. |
Deposigao dos filmes
Pre- Tratamento
Termico
¥
Tratamento Termico
MSo . Sim
Ensaio
oxidativo +
Caracterizagio do ganho
de massa
I— Caracterizacoes -
Caracterizagao Caracterizagdo Caracterizagdo Eletrica
Estrutural Morfolagica
Difragdo de raios X Microscopia Confocal; Variagio da
DRX Microscopia otica condutividade com

temperatura; Medida de
quatro pontas

¥ ¥ ¥
Fases presentes e Morfologia e Energia de ativagio do
tamanho do cristalito microdefeitos processo de condugso;

Determinagio da Rsh

Figura 3.1: Fluxograma das atividades que foram desenvolvidas neste trabalho.

3.1 Producéao dos Filmes de Espinélio Mn-Cu-Co-O

Alves (2013) ao trabalhar com o aco inoxidavel ferritico AISI 444 como
proposta de interconector metalico para PaCOS-TI realizou a analise composicional
dos seus elementos constituintes pelo Espectémetro de emisséo 6tica Spectromax
no Laboratério de Ensaios e Andlises em Materiais (LAMAT/MG). A composicao

deste aco inoxidavel AISI 444 ¢é apresentada na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Composicao quimica do ago inoxidavel AlSI 444 (Alves, 2013).

Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb P Ti Fe

17,82 0,0023 10,2710 10,1370 1,69 02170 0,0271 0,0070 0,1940 0,0328 0,0898 79,40

Conforme a tabela 3.1, este aco possui 17,82 % de Cromo e outros elementos
como niquel, nidbio e molibidénio que conferem ao aco alta resisténcia a corrosédo

em elevadas temperaturas.

3.1.1 Preparacéao dos Substratos

Os substratos de aco inoxidavel AISI 444 foram preparados na Oficina de
Metalografia do LAMAV (Laboratério de Materiais Avancados) com uso de um
procedimento sequencial conhecido como preparacdo metalografica.

A preparacdo metalografica de uma amostra metalica consiste das seguintes
etapas: corte, montagem e lixamento, com a finalidade de se obter uma superficie
mais plana possivel e no caso deste trabalho com uma rugosidade desejada
(Matlakhov, 2010).

Inicialmente, a chapa de aco foi cortada a frio numa guilhotina para obter
substratos retangulares com dimensfées 10 mm x 20 mm e espessura de 2 mm com
superficie mais plana possivel e assim nao influenciar na etapa de lixamento.

Em seguida, realizou-se a montagem que facilita o lixamento de pequenas
amostras. A montagem pode ser executada por embutimento a quente ou a frio.
Neste trabalho foi utilizado o embutimento a quente na prensa hidradlica semi-
automatica marca AROTEC modelo PRE 30Mi com baquelite.

A etapa posterior foi o lixamento que consiste em diminuir ao minimo a
espessura da camada estruturalmente danificada pelo corte mecéanico e tornar a
superficie mais plana possivel. Este processo utiliza lixas abrasivas que séo
constituidas por particulas de diversas granulometrias. Neste trabalho foi utilizada a
lixa d’ agua de marca NORTON composta pelo abrasivo 6xido de aluminio.

As amostras foram lixadas gradativamente na sequéncia de lixas com
granulometria da mais grossa para mais fina. Os substratos de aco foram lixados na
lixadeira semi-automatica (marca STRUERS modelo DP-10), alternando a direcao
de 90° entre uma lixa e outra. As lixas utilizadas foram de granulometria: 100, 220,
320 e 400 mesh. Em cada lixa, a amostra deve ser alternarda em 90° em relacéo a

direcdo do lixamento anterior (Matlakhov, 2010). Entretanto, o acabamento final do
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substrato do AISI 444 foi o lixamento em malha para a ultima lixa utilizada (400#) a
fim de obter maior aderéncia do filme ao substrato.

Logo apos o lixamento, removeu-se a amostra da baquelite, onde fixou-se o
corpo de prova (baquelite+metal) numa morsa, e com uma serra desacoplou a
amostra da baquelite.

Em seguida, os substratos foram limpos por um processo de fervura por 15
minutos com agua deionizada e detergente neutro no aquecedor (marca FISATOM
modelo 753 A).

Outra etapa de limpeza do substrato foi realizada antes da deposigéo por 15
minutos com alcool etilico absoluto (C,HsOH) 95% P.A. (fabricante ISOFAR) no
aparelho ultra-som (marca UNIQUE, modelo Ultra Cleaner 750). Por fim, os
substratos foram secos por sopro de ar comprimido filtrado (marca Cristéfoli 9001 —

sem 06leo), estando, entdo, preparados para a deposicao.

3.1.2 Preparacao da Solucéo Precursora

Para preparar a solucéo precursora foi utilizada uma balanca analitica digital
(marca GEHAKA, modelo AG 200) e um agitador magnético (marca FISATOM
modelo 753 A). Neste trabalho foram preparadas trés solucbes precursoras
diferentes. Os reagentes utilizados para preparacao da solugéo precursora foram:

» nitrato de manganés mono-hidratado (Mn(NO3),.H,O) (Aldrich 98%).
» nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H,0) (Aldrich 98 %).
» nitrato de cobre tri-hidratado (Cu(NO3),.3H,0) (Aldrich 98 %).

Esses sais foram diluidos em 250 ml de agua deionizada em um béquer com
uma concentracao de 0,015 M. A partir de calculos estequiométricos, determinou-se
a quantidade de sal utilizada para preparacdao de uma determinada composi¢ao
MnCu,Co,.x0O4 da solugcdo precursora. Mediu-se a massa de cada reagente na
balanca e foram adicionadas no béquer com agua deionizada a temperatura
ambiente, e em seguida, a mistura foi homogeneizada por 30 minutos no agitador
magnético.

A solucéo precursora 1 foi preparada a partir de nitrato de manganés e
cobalto, sem adicdo de cobre. Para obtencdo do espinélio intrinseco de composicao
estequiométrica MnCo,0,, a razdo entre os elementos Co: Mn foi de 2:1.

Enquanto a solucdo precursora 2, aléem desses sais foi adicionada nitrato de

cobre tri-hidratado como elemento dopante para o0 espinélio. A composicdo
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estequiométrica do espinélio desejado foi de MnCugsC01504. Para tal composicao, a
razéo entre os elementos Mn: Cu: Co foi de 1,0: 0,5: 1,5.

A fim de aumentar o teor do Cu como dopante para o espinélio, preparou-se a
solucdo precursora 3 para com composicao estequiométrica de MnCug7C01304, a
razao entre os elementos Mn: Cu: Co foi de 1,0: 0,7: 1,3. A tabela 3.2 apresenta a
quantidade de reagentes utilizada em cada solucao precursora.

Tabela 3.2: Quantidade dos reagentes (em @) utilizados na preparacdo na solucéo
precursora 1, 2 e 3.

SAIS Solugéo Solugéo Solugéo
Precursora 1 Precursora 2 Precursora 3
Mn(NO3),.H,0O 0, 3693 g 0,6711g 0,6711g
Co(NO3),.6H,0 1,0914 g 1, 6370 g 1, 4188 g
Cu(NO,),.3H,0 0, 0000 g 0,4530¢g 0,6342 g
Composicao MnCo,0, MnCuosC01 504 MnCuo;C01 50,

estequiométrica

3.1.3 Preparacéao do Sistema de deposicao dos Filmes de Espinélio

O sistema de deposicdo se encontra na Oficina de Filmes no LAMAV/CCT/
UENF. A técnica de deposicdo utilizada na producdo dos filmes ceramicos
semicondutores foi spray-pirolise.

O sistema de deposicdo é montado dentro de uma capela (marca QUIMIS,
modelo Q-216-11EX) por onde os gases volateis sdo eliminados através de um
sistema de exaustao.

Apos a limpeza adequada do substrato e a preparacdo da solucao precursora,
0 sistema passa por um processo de limpeza, onde a chapa aquecedora € lixada,
lavada e seca por ar comprimido filtrado (marca Cristofoli 9001 — sem 06leo), a base
gue contem a resisténcia (base aquecedora) é revestida de papel laminado para
impedir que haja contaminacdo de outras deposicOes anteriores e impurezas do
ambiente. O bico atomizador deve ser desobstruido de residuos e o recipiente que
recebe a solucdo também deve ser limpo com 4gua deionizada. O compressor de ar
filtrado também é ajustado para a pressao desejada.
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3.1.4 Deposicéo dos Filmes

Apés essa etapa de preparacdo do sistema, do substrato e da solucéo
precursora, foi realizada a deposicdo da solucdo precursora no substrato de aco
inoxidavel ferritico AISI 444.

O sistema de deposicdo por spray-pirdlise utilizado neste trabalho esta

representado na figura 3.2.

1. Recipiente

2. Valvula

3. Bico atomizador

4. Mangueira de entrada
de ar comprimido

5. Obturador

6. Substrato

7. Base aquecedora

8. Termopar

Figura 3.2: Esquema do sistema de deposicao por spray-pirélise disponivel na
Oficina Filmes do LAMAV/CCT/UENF (Rabelo, 2009).

No recipiente (1), uma cuba adaptada com valvula (2), responsavel por
controlar a vazéo da solucéo, e um bico atomizador (3), cuja funcdo é formar gotas,
é colocada a solucdo precursora. E inserida uma mangueira de ar comprimido e
filtrado (4) que é comunicada a um compressor com filtro de ar e isento de
lubrificacdo (marca Cristéfoli 9001) calibrado com uma pressdo de 1,5 Kgficm?. O
fluxo da solucdo que é admitido pelo bico atomizador também é ajustado antes da
deposicao para o valor de 0,5 ml/min medido com cronémetro e proveta, sem que o
compressor esteja ligado. Para medir o fluxo usa-se o obturador (5), para que a
solucéo nao atinja a base aquecedora (7) mantendo o sistema sempre limpo. O fluxo
da solucéo ao sair da extremidade do bico atomizador recebe o impacto do gas de
arraste, em alta velocidade, formando um spray de forma cénica. A distancia entre o
bico atomizador e o substrato € de 20 cm. O substrato (6) previamente preparado e
limpo é colocado cuidadosamente sob a base aquecedora (chapa de metal) que é
aquecida por uma resisténcia onde se controla a temperatura por um termopar

conectado a um multimetro (marca ICEL, modelo MD-5990).
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A temperatura da deposicao é controlada por um termopar (8) do tipo cromel-
alumel que é inserido no orificio da chapa. Tal controle da temperatura € realizado
manualmente. A temperatura de deposicao foi avaliada em dois parametros: 280 e
310 °C. O tempo de deposi¢cdo foi medido pelo cronbmetro marca Casio por 20
minutos. Com todos os parametros ajustados, a deposicdo pode ser iniciada,
movimentando horizontalmente o obturador e ligando o compressor.

Resumidamente, pode-se dizer que nesta técnica de deposicao, a solucéao é
atomizada pelo gas de arraste sob pressao, formando um spray de forma conica que
incide sob o substrato de aco inoxidavel AlISI 444 lixado em malha 400 # localizado
na base aquecida, onde na temperatura de deposicdo ocorrem reacdes de pirdlise e
forma-se o filme de espinélio desejado.

Nos primeiros instantes em que se inicia a deposicdo, observou-se o
escurecimento do substrato, o que indica a formacgéo do filme. Com intuito de evitar
problemas de aderéncia, a temperatura de deposicédo deve ser ligeiramente superior
no inicio do processo em relacdo a temperatura que sera utilizada, pois quando o
spray atinge o substrato, reduz sua temperatura rapidamente. O procedimento de
deposicao deve ser realizado com seguranca e necessita-se 0 uso de equipamento
de protecéo individual (EPI).

Com base em estudos e trabalhos que ja foram realizados na Oficina de
Filmes LAMAV/CCT/UENF (Santo, 2015; Alves, 2013; Braga, 2012; Rabelo, 2009;
Venancio, 2005) e trabalhos publicados em periddicos (Restovic et al., 2002), foi
possivel determinar os parametros de deposi¢cdo que foram utilizados no presente
trabalho conforme tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros de deposicdo empregados na preparacdo de filmes de
espinélio MnCuxCo,.xO4 pela técnica spray-pirolise.

Parametro (simbologia) Unidade
Temperatura do substrato (Ts) 280°C e 310°C
Tempo de deposicao (td) 20 min
Pressao do gas de arraste (Pg) 1,5 Kgf/cm?
Distancia entre bico e substrato (d) 20 cm
Fluxo da solucéo (Ps) 0,5 ml/min
Concentragao da solucgéo (C) 0,015 M
Pré-Tratamento térmico (P-TT) 500 °C (30 min)
Tratamento térmico (TT) 900°C (6h)

Os parametros de deposicdo escolhidos neste trabalho (tabela 3.3) foram

baseados na pesquisa de Alves (2013) que trabalhou com a producéo do
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revestimento intrinseco MnCo,0, aplicado sobre o aco AISI 444 pela técnica de
deposicdo spray-pirdlise. A escolha da temperatura de deposicdo teve como
referéncia também o trabalho de Santo (2015) que estudou os filmes de espinélio
MnCo,0,4 e Mn; 5C0; 504 pela mesma técnica de deposicdo e substrato. Ao trabalhar
com esta camada, percebeu-se que a 280°C e 310 °C é possivel estudar
propriedades morfologicas, estruturais e elétricas. A 250°C,por exemplo, o filme se

descola do substrato, fato observado tanto por Alves (2013) e Santo (2015).

3.1.5 Pré-Tratamento Térmico

ApOs a deposicao, os substratos recobertos pelos filmes foram submetidos ao
pré-tratamento térmico numa temperatura de 500°C por 30 minutos ainda no sistema
de deposicdo. O objetivo deste pré-tratamento térmico é eliminar o aspecto
gelatinoso do filme, promover a secagem e a eliminacao de residuos como solventes
e assim garantir uma melhor aderéncia do filme ao substrato e um filme mais
uniforme (Santo, 2015; Alves, 2013; Braga, 2012).

3.1.6 Tratamento Térmico

Apbs a deposicédo, os filmes foram submetidos ao tratamento térmico em um
forno do tipo mufla (marca EDG equipamentos, modelo FORNO F-3000L 3P) na
temperatura de 900° C por 6 horas em atmosfera ambiente com velocidade de
subida e descida de 3 °C/min. A escolha deste parametro se deu pela analise
térmica e caracterizacdo estrutural dos filmes de espinélio MnCo,0, realizadas por
Alves (2013), em que na temperatura de 860°C formou-se este tipo de espinélio.
Também foi verificado que para o patamar de 900°C por 6 horas, os picos do
espinélio MnCo,0,4 analisados por difratogramas de raios X séo intensos.

Esta etapa é de extrema importancia, pois visa a formacdo de filmes
policristalinos e a densificacdo destes. Além de obter uma melhoria nas
propriedades elétricas e estruturais dos filmes produzidos para sua aplicacdo como
recobrimento de interconector metélico de PACOS-TI (Alves, 2013). O tratamento
térmico deve ser realizado logo em seguida do pré-tratamento para que ndo haja

degradacéao dos filmes devido ao processo de oxidacao (Venancio, 2005).
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3.2 Caracterizagdo dos Filmes de Espinélio MNCuxCo0,.404
3.2.1 Caracterizacéo Estrutural

A andlise estrutural por meio da difracdo de raios X, permite identificar as
fases cristalinas que constituem os filmes e verificar se a fase desejada foi formada.

Foi utilizado um difratdmetro XRD-7000, de fabricagdo SHIMADZU, seguindo
0S seguintes parametros de medida:

> Comprimento de onda - 1,5406 A (radiacdo Cu-Ka);

» Passoem 6 - 0,029

» Tempo de contagem — 0,6 s;

» 20 -—15°a 85°.

Como a varredura foi feita por passos, ndo foi necessario determinar a
velocidade de varredura. Para obter o difratograma dos filmes estudados com
dopagem de cobre, foi utilizado o software OriginPro 8 e para a identificacdo das
estruturas e fases obtidas foram consultados os arquivos JCPDS (Joint Commite on
Powder Diffraction Standards) e o software X’Pert High Score Plus.

A estimativa do tamanho de cristalitos foi quantificada com uso dos
difratogramas de raios-X, por meio de célculos realizados segundo a equacéo de

Scherrer (3.1) (Mendelson, 1969).

A
Bkt cos (O k)

thl = k (31)

De acordo com Mendelson (1969), essas variaveis representam:
v" D hkl — tamanho de cristalito mensurado a partir da analise do pico de
v" maior intensidade (hkl);
vk — fator de forma, usualmente: 0,9;
v\ — comprimento de onda da radiago incidente (Acukq = 1,54 A);
v' 8 — angulo de difracdo do pico em estudo;
v' Bk~ largura do pico em estudo a meia altura (radianos).

O tamanho do diametro do cristalito foi calculado para os filmes de
MnCup 5C01504 € MNCug 7C0; 304 nas temperaturas de deposicao: 280°C e 310°C,
utilizando o pico mais intenso para o espinélio. A intensidade dos picos dos
difratogramas analisados foi representada em unidades arbitrarias (u.a.).
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3.2.2 Caracterizacdo Morfoldgica

Para a obtencdo das micrografias dos filmes obtidos foi utilizado o
microscépio de Varredura a Laser (Confocal), marca OLYMPUS (modelo LEXT
OLS4000 3D) que origina imagens tridimensionais, permitindo avaliar as
caracteristicas do filme como espessura, rugosidade, uniformidade e presenca de
microdefeitos e trincas. Este microscépio opera com um laser de 405 nm e um
conjunto otico, gerando aumentos da ordem de até 17 091 X e esta disponivel no
Setor de Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF.

A superficie dos filmes produzidos foi analisada pela técnica de Microscopia
de Varredura a Laser (Confocal). Micrografias de topo foram obtidas com aumento
de 216 e 1075X.

Os filmes que foram produzidos tanto a 280 quanto a 310°C, posteriormente
foram analisados no Microscopio Confocal para analise de sua morfologia como
depositado, ou seja, que ndo passaram por tratamento térmico. Em seguida, apos
esta caracterizacdo, os filmes foram tratados termicamente e analisou-se a
morfologia destes filmes como tratado.

A morfologia dos filmes de espinélio MnCuxCo,.xO4 como depositado e como
tratado termicamente foram estudadas para um melhor controle sobre a

uniformidade e presencga de trincas e/ou microdefeitos.

3.2.3 Caracterizacéo Elétrica

3.2.3.1 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura

A caracterizagdo elétrica de um filme consiste em avaliar a variacdo da
condutividade (ou sua resisténcia) em fungéo da temperatura.

O filme foi colocado numa chapa aquecedora que é isolada por tijolos para
gue o sistema perca minima quantidade de calor possivel para o0 ambiente externo e
em seguida foi posicionada a ponteira (dois contatos 6hmicos coplanares) que é
interligado ao multimetro digital (marca HP Agilent Technologies, modelo 3458A)
operando na fungcdo de medida de resisténcia, com impedéancia de entrada maior
que 10 GQ. No display deste multimetro |é-se a medida da resisténcia do filme. A
temperatura € controlada por um sistema de controle. Ap0s a programacao deste

7

sistema, € aquecido a temperatura até 700°C, espera-se a estabilizacdo desta
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temperatura por 20 minutos e para uma variagcdo de temperatura de 25°C no
resfriamento, foram registrados os valores da resisténcia até 400°C. E importante
ressaltar que a cada temperatura de medida espera-se uma estabilizacdo. A figura

3.3 mostra o sistema disponivel no LAMAYV para medida da caracterizacao elétrica.

R & L

Figura 3.3: Sistema de caracterizacdo elétrica disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

O patamar superior (700°C) e inferior (400 °C) pré estabelecido na variacao
da condutividade elétrica dos filmes investigados neste estudo teve como referéncia
o trabalho de Xiao e colaboradores (2015 e 2016) em que investigou para a faixa de
temperatura 500 a 800 °C. Como o sistema disponivel no LAMAV/CCT/UENF mede
até 700°C, logo manteve-se AT= 300°C para esta medida. E importante destacar
que os filmes analisados nesta caracterizacdo foram com e sem dopagem de Cu.

Foram obtidas no minimo trés medidas para um mesmo filme e no mesmo
ponto com o objetivo de avaliar suas propriedades elétricas com o aumento da
temperatura. Um material para ser utilizado como interconector de pilhas PACOS-TI
deve diminuir sua resistividade com o aumento da temperatura (Amado, 2007), ou
seja, comportamento tipico de um semicondutor.

A caracterizacdo elétrica € muito importante, pois analisa-se a influéncia dos
parametros de deposicdo e da temperatura de tratamento térmico nas propriedades
elétricas dos filmes, € uma andlise ndo destrutiva e permite concluir se o filme
produzido tem boas propriedades elétricas.

Os dados obtidos foram tratados pelo software Origin 8.0. O gréfico
In oT x 10%T relaciona a condutividade em funcdo da temperatura. Ajustando-se as
curvas médias obtidas, pode-se obter a E; do processo de conducao elétrica através
da equacéao (3.2):

E, 1 (3.2)
LlnoT=C——x—=
L T
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A equacéo (3.2) é do tipo Arrhenius (Mucillo, 2008), especifica para solidos
ibnicos polares onde o mecanismo de conducdo ocorre predominantemente por
saltos, isto €, mecanismo de pequenos polarons.

O coeficiente angular da reta é o valor de EJ/K, onde E, € energia de ativacdo
e K constante de Boltzmann (1,38x10*J/ atomo-K ou 8,62x10~ eV/atomo-K). Logo,
para se encontrar a E, (equacéo 3.3), utiliza-se o grafico com a média das medidas e
faz-se a regressao linear desta curva, onde b é coeficiente angular da reta ajustada
aos pontos experimentais.

E.=b. 8.62.10% eV (3.3)

A resistividade elétrica (p) de um filme também é calculada (equacédo 3.4)
com o objetivo de ampliar o conhecimento a cerca das propriedades elétricas do
filme caracterizado e assim estimar a condutancia elétrica (o) a determinada
temperatura pela equacédo 3.5 (Valadares et al., 2005).

R=pl/A (3.4)

Onde R representa a resisténcia elétrica medida em Q no multimetro HP
Agilent; p é a resistividade elétrica a ser estimada (Q.cm); | corresponde a distancia
entre os contatos coplanares no filme e A é a area do contato coplanar que
corresponde a espessura do filme (em cm) vezes o didmetro da ponteira (em cm).

Como a condutancia elétrica € o inverso da resistividade elétrica, com os
valores experimentais pode-se calcular a condutividade elétrica do filme em
determinada temperatura pela equacao 3.5:

o=1/p (3.5)

3.2.3.2 Medida da resistividade de folha pelo método das quatro pontas

A resisténcia de folha Rsy das amostras de aco AlSI 444 recoberta pelo filme
de espinélio e sem recobrimento (nu) foram medidas pelo método das quatro pontas
antes e apos 0 ensaio oxidativo.

Esta medida apresenta rapidez e precisdo nos resultados. Além de ser um
meétodo recomendado pela norma padrdo ASTM (F43-39) para medir a resistividade
em materiais semicondutores. Sao realizados contatos pontuais, montados em um
suporte especial com as pontas da sonda dispostas em linha (colineares), com

distancia equivalente uma em relacéo a outra (Girotto e Santos, 2002).
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Figura 3.4: llustracdo esquematica do experimento da medida da resistividade pelo
método das quatro pontas. A letra s representa a distancia entre os pontos (Girotto e
Santos, 2002).

Neste método, duas pontas servem para transportar a corrente (i) que seriam
injetada nos eletrodos mais externos e as outras duas pontas mais internas servem
para monitorar a tensdo conforme representado na figura 3.4 (Girotto e Santos,
2002) (Alves, 2013).

Seja Raw a resisténcia da amostra que é o filme e/ou camada Oxida e pela

segunda Lei de Ohm (equacéao 3.6):

RAM = pITL (36)

Se as dimensbGes das amostras forem: L- comprimento, w- largura, t-

espessura. Entdo a equacdao (3.6) pode ser escrita como a equacéo 3.7:

RAM: —L (37)

t.w

Logo se a amostra for quadrada onde L=w, determina-se a Resisténcia de

folha (Rsp) pela equacéo 3.8:
Ren=2 (3.8)

t

O método utilizado para esta analise foi a montagem de um circuito composto
por um medidor de quatro pontas, uma fonte de tensdo programavel, um resistor de
100 Q e dois multimetros um funcionando como amperimetro e outro funcionado
como voltimetro. A fonte de tensédo programavel pode operar até injecao de tenséo
equivalente a 35 V trabalhando sob uma corrente de protecdo de 25 mA. As
ponteiras 2 e 3 correspondem a leitura da tensdo enquanto as ponteiras 1 e 4
correspondem a leitura da corrente. O sistema utilizado esta representado na figura

3.5.
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Na ponteira 1 é injetada a corrente em que o cabo sai da fonte programavel
de tensdo, enquanto nas ponteiras 2 e 3 estdo conectadas ao voltimetro que esta
paralelo no circuito onde se |é a tenséo, ja a ponteira 4 fecha o circuito onde o cabo
sai da ponteira 4 é ligado no amperimetro e um cabo do amperimetro sai e é ligado
a fonte de tensdo. Ap6s a montagem do circuito fixou-se a um valor de corrente no
amperimetro e foi aumentando a tensao até atingir este valor de corrente, assim
mediu-se a tensdo para dez pontos diferentes na amostra. Por meio da equacéo 3.9

(Girotto e Santos, 2002), calculou-se a resisténcia de folha média Rsh em Q/o.

Rsh=£2= 4,532 2 (3.9)

t I14
Onde Vy3 é a tensdo medida no voltimetro; 1,4 é a corrente com valor
aproximadamente constante na medida; e a constante de 4,532 é o fator de
correcdo que estd associada a geometria da amostra ser retangular (Girotto e
Santos, 2002).

Medidor de quatro pontas

Figura 3.5: Esuéma do experimento para medir a resisténcia de folha das amostras
de aco AISI 444 nuas e recobertas pelo espinélio ap0s ensaio oxidativo, cujo
equipamento esté disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

3.2.4 Ensaio Oxidativo

Este ensaio foi realizado em forno mufla (marca EDG equipamentos, modelo
FORNO 3000L EDG 3P) na temperatura de 800°C em atmosfera ambiente por 25
horas em cada ciclo térmico, com taxa de aquecimento e resfriamento de 3 °C/min.
O ensaio teve uma duracao total de 200 horas. Os parametros estabelecidos tiveram
como referencial o ensaio em condigdes similares realizado por Alves (2013).

A cada ciclo térmico, as amostras foram retiradas de 25 em 25 h, e em

seguida, foram pesadas em uma balanca analitica da marca Sartorius (modelo BP
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211D) com precisao de 0,00001 g. Posteriormente, foi analisada a morfologia das
amostras de aco AISI 444 com e sem recobrimento de espinélio MnCuxCo,.xO,4 pela
Microscopia Confocal a fim de analisar as caracteristicas superficiais quando
exposta a oxidagdo a quente em atmosfera ambiente. O objetivo desta etapa era
acompanhar a morfologia em cada ciclo.

Apos a realizacéo do ensaio oxidativo de 200 h, foi realizada a caracterizacao
morfologica para analisar a superficie oxidada e o desempenho do recobrimento do
aco em relagdo a amostra AISI 444 sem recobrimento como descrito no item 3.2.2; e
também foi analisada a caracterizacéo elétrica dessas amostras por meio da medida
da resisténcia de folha conforme citado no item 3.2.4.2.

E importante que seja avaliada a formacdo da camada de cromia no aco

recoberto e ndo recoberto no ensaio oxidativo. Uma das formas de determinar a

espessura (X) da camada de 6xido MaOp, que se forma no processo de oxidagao,

pode ser encontrada a partir da equacgao 3.10 (Pardini, 2008) (Huntz et al., 2007):

X= (bpM—M) (AM/A) (3.10)

Em que M,, € a massa molar do 6xido de cromo (Cr,03), M, € a massa molar
do oxigénio, (AM/A) € a variacdo do ganho de massa que sera obtida
experimentalmente, pox € a densidade do éxido e b depende do tipo de Oxido.
Aplicando essas informacfes para cromia, temos My= 16 g; Mox = 152 g, b= 3 e
Pox = 5,21 g/lcm®.

Desta forma, foi possivel estimar a espessura da camada de cromia através
do ganho de massa por unidade de area experimental em relacao ao tempo.

Outro parametro importante a ser determinado € a taxa de oxidagéo, ou seja,
a constante parabdlica (K,) do ago AlSI 444 com recobrimento e sem recobrimento.

De acordo com a equacdo (2.8) citada no capitulo 2 item 2.4.1 com os valores
experimentais obtidos para a variacdo do ganho de massa por unidade de area, €
possivel determinar o K, por meio da linearizacéo das curvas obtidas pelo ganho de
massa versus o tempo.Portanto, através da linearizacdo das curvas do ganho de

massa versus o tempo foram encontrados os valores de k.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo Morfolégica
4.1.1 Morfologia dos filmes de espinélio MnCuxCo,x0O, como depositados na

temperatura de 280°C

A morfologia dos filmes como depositado a 280°C para as composi¢cdes de
espinélio MnCo,04, MnCupsC0;504 € MnCup7C0;304 com aumentos de 216 e
1075X é demonstrada na figura 4.1. Verificou-se a formacdo de rosetas na
micrografia do filme de composicdo MnCugsCo;504 que € tipica para espinélio,
conforme verificada por Alves(2013) para o MnCo0,04. Os pontos mais claros
representam parte do substrato ndo recoberto como pode ser visto na micrografia da
figura 4.1 (a,d,f). O filme MnCus5C01504 (b, €) € 0 mais homogéneo em relacéo as

outras composicdes de espinélio além de apresentar poucas trincas aparentes e

maior recobrimento.

= ! St 3 J
Figura 4.1: Micrografia de topo dos filmes como depositado em substrato lixado
400# em malha na temperatura de 280°C em aumentos de 216X (a,b,c) e de 1075X
(d,e,f) para as composicdes de espinélio MnCo,0, (a,d); MnCuosCo1504 (b,e); e
MnCu0,7Col,3O4 (C,f).
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4.1.2 Morfologia dos filmes de espinélio MnCu4Co,,04 como depositados na

temperatura de 310 °C

A morfologia dos filmes MnCo0,0, MnCupsC0;1504 MnCup 7C01 304
depositados a 310°C, se altera para as composi¢cées de espinélio puro e de espinélio
dopado com cobre como pode ser visualizada na figura 4.2. Através da micrografia
de topo desses filmes em aumento de 216X, observou-se que os filmes recobriram o
substrato conforme a figura 4.2 (a,b,c).

Para esta temperatura, os filmes de MnCug 7Co4 30,4 apresentaram roseta que
pode ser vista na figura 4.2 (f), além de possuir uma forma diferente dentre as
demais composicdes, devido a uma regido clara que representa o filme e ndo parte
do substrato recoberto.

Todavia, de maneira geral, formou-se uma morfologia padrédo sobre o
substrato lixado em malha 400# para as trés composi¢cdes de espinélio estudadas
gue em aumento maior como de 1075X na figura 4.1 (d, e, f) e figura 4.2 (d, e, f), é
possivel visualizar a dire¢do do lixamento.

Ha uma regido mais escura que permeia regides mais claras como se fossem
“graos” que nao possuem uma forma regular para as trés composi¢des de espinélio

estudadas nesta temperatura.
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Figura 4.2: Micrografia de topo dos filmes como depositado em substrato lixado
400# em malha na temperatura de 310°C em aumentos de 216X (a,b,c) e de 1075X
(d,e,f) para as composi¢bes de espinélio MnCo,0, (a,d); MnCusC01504 (b,e); e
MnCuo,7C01,304 (C,f).

4.1.3 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCo,0, tratados termicamente

ApOs o tratamento térmico de 900°C por 6h, foram analisadas as
caracteristicas superficiais dos filmes de MnCuxCo,.xO4 por Microscopia Confocal,
sendo destacadas as micrografias em um aumento maior somente (1075X).

A morfologia do filme de MnCo,0, depositado na T= 280°C esta apresentada
na figura 4.3 (a). A superficie deste filme ndo é uniforme e apresenta uma certa
rugosidade e imperfeicdes. Observou-se uma textura que indica a direcdo de
lixamento do substrato de aco onde o filme foi depositado.

Ao comparar o filme MnCo,0, apresentado na figura 4.1 (d) em relacdo ao da
figura 4.3 (a), percebe-se a importancia do tratamento térmico para a densificagdo
do filme, formacéo de fases cristalinas, crescimento do grdo e que a morfologia
também se altera, além de ser verificado maior recobrimento do substrato. Logo o
tratamento térmico altera a morfologia dos filmes, independente da composicao.
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Figura 4.3: Micrografis d to obidas por Microscopia Confocl dos filmes de
espinélio MnCo,0, depositados a 280°C (a) e a 310°C (b) em substratos lixados
400# em malha apds o tratamento térmico de 900°C por 6h com aumento de 1075X.

Enquanto o filme de MnCo,0,4 depositado a 310°C apos tratamento térmico,
apresenta uma regido mais escurecida e aglomerados mais claros que permeia toda
a superficie como pode ser visualizada na figura 4.3 (b), além de apresentar uma
estrutura tipica de aglomerado de grdos. Nao foram observadas trincas aparentes
neste filme apds o tratamento térmico.

Portanto, ao analisar as micrografias de topo dos filmes de MnCo0,04
depositados a 280 e 310°C ap0s tratamento térmico na figuras 4.3, verificou-se que
a morfologia dos filmes desta composicéo depositados em diferentes temperaturas é
bem distinta, demonstrando assim também o efeito da temperatura de deposi¢cédo na

morfologia dos filmes.

4.1.4 Filmes de espinélio com composicdo MnCupsCo;150, tratados

termicamente

O filme de MnCups5Co0; 504 depositado a 280°C apds o tratamento térmico,
recobriu bem o substrato, apresentando uma estrutura que lembra rosetas, porém
ha presenca de trincas, que ficam mais evidentes entre rosetas apos tratamento

como pode ser visto na figura 4.4 (a).
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Figura 4.4: Micrografias de topo dos filmes d espinélio MnCugsC01504
depositados a 280°C (a) e a 310°C (b) em substratos lixados 400# em malha apos o
tratamento térmico de 900°C por 6h com aumento de 1075X.

A morfologia do filme de MnCugsCo1504 depositado a 310°C apds o
tratamento térmico, apresenta uma regido escurecida e aglomerados que permeiam
a superficie conforme pode ser observado na figura 4.4 (b). O filme é denso, ndo
apresentou rosetas e ndo tem trinca.

E importante destacar que a adi¢éo do elemento Cu para o teor de 0,5 para o
filme de espinélio MnCugsC0150,4 depositado a 310°C ndo modificou muito a
morfologia comparada a do filme de espinélio MnCo0,0, depositado para mesma
temperatura conforme apresentado nas figuras 4.3 (b) e 4.4 (b). Apresentando uma

estrutura tipica para temperatura de 310°C.

4.1.5 Filmes de espinélio com composicdo MnCug7Co,30, tratados

termicamente

A andlise morfolégica do filme de MnCug;Co; 304 como depositado a 280°C
apresentou um padréao diferente em relacdo as demais composicées de espinélio
estudadas conforme citado anteriormente, ressaltando a influéncia do aumento do
teor de Cu na morfologia. Apds o tratamento térmico, verificou-se a densificacdo do
filme, porém sua forma € irregular, ndo ha trincas aparentes e ndo apresenta rosetas
(ver figura 4.5 (a)).

A mesma influéncia também foi identificada para a morfologia dos filmes de
MnCup 7Co1 30,4 depositados a 310 °C apos TT, apresentando uma forma bastante

distinta, ndo uniforme e rugosa como demonstrada na figura 4.5 (b).
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Figura 4.5: Micrografias de topo dos filmes de espinélio MnCug ;Co; 304 depositados
a 280°C (a) e a 310°C (b) em substratos lixados 400# em malha apés o tratamento
térmico de 900°C por 6h com aumento de 1075X.

De modo geral, os filmes de espinélio Mn-Co-O, com e sem dopagem de
cobre, produzidos para as trés composicdes analisadas para as duas temperaturas
de deposicao recobriram o substrato de aco.

Verificou-se que para menor teor de Cu, no filme MnCupsCo01 504 formou-se
rosetas para a Ts=280 °C, porém apresentou trincas. Roseta é uma estrutura tipica
gue se forma para este tipo de espinélio conforme estudado por Alves (2013) e
Santo (2015) para o espinélio MnCo,0,.

Os filmes de composi¢ées MnCupsCo;504 € MnCo0,0, apresentaram uma
morfologia parecida para a temperatura de deposicao de 310°C.

Enquanto os filmes de MnCug7Co0; 30,4 depositados tanto a 280°C quanto a
310°C, ndo apresentaram rosetas, tem morfologia bem distinta em relagdo as outras
composicdes estudadas nas temperaturas de deposi¢éo. E evidente, neste caso que
0 aumento da dopagem influencia na morfologia dos filmes.

Entretanto, uma composicdo de espinélio para ser escolhida para esta
aplicacao tem que apresentar tanto boas propriedades morfolégicas, como auséncia
de trincas, estabilidade a longo prazo, aderéncia e ser denso, enquanto excelentes
propriedades elétricas e resisténcia a oxidacao.

Dentre as composicdes de espinélio investigadas, os filmes de
MnCup 5Co01 504 depositados a 280°C apresentaram trincas sendo uma desvantagem

para aplicacéo proposta.
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4.2 Caracterizagédo Estrutural
4.2.1 Filmes de espinélio com composi¢cado MnCusC03 504

Para ambos filmes de espinélio com composi¢cdo MnCug sCo1 50,4 depositados
a 280 e 310 °C formou-se o espinélio MnCo,0, conforme pode ser observado na
figura 4.6 (a e b). Na identificacdo dos picos do substrato de aco AISI 444 foi
utilizado o difratograma obtido por Alves (2013) que se encontra no anexo | (Figura
Al). A ficha padrdo 23-1237 correspondente a este espinélio que tem estrutura
cristalina cubica esta representada no difratograma no anexo Il (Figura A2).

Para o espinélio MnCupsCo0; 504 depositado a 280°C cujo difratograma esta
apresentado na figura 4.6 (a), observou-se além dos picos de espinélio, cujo simbolo
é (X), picos de 6xido de cobre (CuO) representado pelo simbolo (*) cuja ficha padréo

esta no anexo Il (Figura A3) e éxido de cobre e cobalto Cuo76C02,2404 cuja ficha

esta no anexo IV (Figura A4) e simbolo ().
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X (DRX) dos filmes de espinélio MnCug5C0;3 504
depositados sobre ago AlSI 444 na temperatura de deposi¢céo 280 °C (a) e 310 °C
(b) ambos tratados termicamente 900 °C por 6h.

Enquanto o espinélio MnCuysCo;150, depositado a 310°C, identificou-se o
espinélio MnCo,0,4 (anexo Il - Figura A2) e a formacéo de picos de 6xido de cobre e

manganés Cu(Cuo,04Mng 96)O> cuja ficha padrao estd no anexo V (Figura A5) e oxido
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de cobre e cobalto Cu,.,Co,,,0, representado pelo simbolo (+) cuja ficha padrdo
esta no anexo IV (Figura A4) como demostrado na figura 4.6(b).

Os picos de espinélios sdo mais intensos para o filme de MnCugsC0;504
depositado a 280°C. Em contrapartida, os filmes depositados a 310 °C tem 0s picos
de aco com maior intensidade, visto que, em uma temperatura maior de deposicao,
menor quantidade de solugdo atinge o substrato, formando filme de menor
espessura.

A fase de espinélio MnCo,0, identificada para ambos os filmes de
MnCuo5C01 504 depositado tanto a 280°C quanto a 310°C tem orientacdo
preferencial (311) para 20= 35,99° e apresenta estrutura cristalina cubica. Este
espinélio MnCo,0, que foi identificado para esta composi¢cdo esta de acordo com
Xiao e colaboradores (2016).

Entretanto, o difratograma da composicdo MnCug sC01 50,4 depositado a 280°C
€ 0 que mais se aproxima do resultado obtido da caracterizacao estrutural por Xiao e
colaboradores (2016), pelo fato de apresentar mesmas fases cristalinas, sendo
assim a razodavel proporcdo de dopagem de Cu no MnCo,04 néo alterou a estrutura
cristalina do espinélio.

Na tabela 4.1, encontram-se os valores do tamanho do cristalito obtido para
composi¢cdo MnCug sC0o; 504 em cada temperatura de deposicéo.

Tabela 4.1: Valores dos tamanhos dos cristalitos dos filmes de espinélio
MnCuo 5Co01 50,4 0btidos para cada temperatura de deposicao.
Tamanho do cristalito do
espinélio MnCug 5C01 504 (nm)
280° C 41, 28
310° C 13, 85

Temperatura de deposicéo

Observou-se pela tabela 4.1, que o tamanho do cristalito para tal composicao
de espinélio variou com a temperatura de deposicédo, sendo bem superior para a
temperatura de 280°C, cujo valor & aproximadamente o triplo para o tamanho de
cristalito do filme depositado a 310°C. De acordo com Alves (2013) para o espinélio
MnCo,0,4 depositado a 280°C, o valor do tamanho de cristalito foi de 64 nm, logo

esta composicao depositada a 280°C teve um resultado mais préximo.
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4.2.2 Filmes de espinélio com composi¢do MnCug7C0; 304

Filmes de espinélios de MnCup;Co0;30, depositados a 280°C e a 310°C
apresentaram picos correspondentes ao espinélio MnCo,0,4 (anexo Il - Figura A2) e
CuMn,0O4 (anexo VI - Figura A6). Com aumento de teor do Cu, percebeu-se que
formou espinélio de manganés e cobalto e também espinélio de manganés e cobre.

Entretanto para ambos os filmes de MnCup;Co1 30,4 depositados a 280 e
310°C, foi identificado o espinélio CuMn,O4 como a fase caracteristica representado
pelo simbolo (*) na figura 4.7. Observou-se pelo pico mais intenso para este tipo de
espinélio cujo 20 = 35,57°, que os filmes desta composicao tem uma orientagao
preferencial correspondente ao plano (311). A estrutura cristalina deste espinélio &
cubica e foi identificada pela ficha padréo 34-1400.

Segundo Xiao e colaboradores (2016), com o aumento da dopagem de cobre
0s picos de difracdo apresentam maior desvio devido & substituicdo do Co pelo Cu,
ja que o tamanho dos raios atémicos para Cu®>* e Co?* s&o de 0,073 nm e 0,074 nm,
respectivamente, e também com maior teor de Cu, picos de CuO podem ser mais

detectados por causa da solubilidade limitada do Cu no espinélio.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios X dos filmes de espinélio MnCug7C01304
depositados sobre aco AlSI 444 na temperatura de deposi¢ao 280°C (a) e 310°C (b)
ambos tratados termicamente 900°C por 6h.
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Por meio do difratograma do filme de espinélio MnCug ;Co; 304 depositado a
280°C apresentado na figura 4.7(a), observou-se além dos picos de espinélio
CuMn,0q, picos de MnCo0,0, cuja ficha padréao é 23-1237 representado pelo simbolo
(+) com seu respectivo plano. O 6xido de cobre que se formou neste filme foi CugO
cuja ficha padréo estd no anexo VII- Figura A7 e o simbolo que o identifica no
difratograma é (*). Também houve a formacdo de Oxido de cobre e cobalto
Cup,76C02 2604 com a ficha padréo representada no anexo IV (Figura A4). Conforme
ja discutido, para esta temperatura os picos de a¢o tém menor intensidade relativa a
maior espessura do filme e os picos correspondentes a fase de espinélio sdo bem
mais intensos.

Os filmes de espinélio MnCug 7Co01 304 depositado a 310°C tem como fase de
espinélio predominante CuMn,Q,, alguns picos foram identificados para o espinélio
de MnCo,0, conforme apresentado na figura 4.7 (b) e também observou-se maior
guantidade de picos, porém menos intensos, para o 6xido de cobre CugO que foi
identificado pela ficha padrdo que esta no anexo VII- Figura A7. Inclusive foi
identificada a formacédo de 6xido de cobre e cobalto Cug 76C02 2604 cuja ficha padrao
esta no anexo IV (Figura A4).

De modo geral, o 6xido de cobre e cobalto Cug 76C0, 2604 foi encontrado em
todos difratogramas no angulo de 77° como fase secundaria, tem estrutura cristalina
cubica que pode ser observada a sua identificacdo nas figuras 4.6 e 4.7.

Os valores do tamanho de cristalito para filmes de MnCup;C01304
depositados a 280°C e 310°C estéo apresentados na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores dos tamanhos dos cristalitos dos filmes de espinélio
MnCup ;Co01 304 obtidos para cada temperatura de deposigao.
Tamanho do cristalito do
espinélio MnCup 7C01 304 (nm)
280°C 25,78
310°C 16,45

Temperatura de deposicéo

Verificou-se pela tabela 4.2 que o tamanho de cristalito para o filme
MnCup 7C01 304 depositado a 310°C aumentou em relagéo ao filme MnCugsC01504
conforme demostrado na tabela 4.1. O mesmo efeito ndo foi observado para os
filmes de composicdo MnCupsCo;50,4 e MnCup,Co1304 para a temperatura de
280°C, neste caso, o0 aumento do teor de cobre reduziu o valor do tamanho de
cristalito. Porém, o filme para a composicdo MnCug7Co; 30,4 depositado a 280°C

apresenta maior tamanho de cristalito. Os valores do tamanho de cristalito sao
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inferiores ao valor obtido por Alves (2013) para o espinélio MnCo,0,4 correspondente
a 64 nm, que foi alcancado variando o efeito do tratamento térmico, o que indica
que para esta composicdo podem ser reavaliados os parametros de tratamento

térmico.

A justificativa para o tamanho do cristalito nesta pesquisa ser menor para 0s
filmes de espinélio dopados com Cu pode ser que este elemento segregou-se no

contorno de gréo, limitando o crescimento do grao.

4.3 Caracterizacdo Elétrica

4.3.1 Caracterizagao elétrica do aco inoxidavel ferritico AISI 444

A variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura foi analisada
para 0 ago AISI 444 sem recobrimento para o intervalo de temperatura de 400 a
700°C e esta disposta na figura 4.8. O aco utilizado nesta analise estava preparado
metalograficamente com acabamento final desejado para a deposicdo: lixado em
malha (400 mesh). A energia de ativacao calculada para o aco sem recobrimento foi
de 0,01 eV. Foi realizado o ajuste linear da curva, para encontrar a E, com
coeficiente de correlacéo linear (r) igual a 0,97. De acordo com a figura 4.8, observa-
se que 0 aco é excelente condutor de eletricidade, mas como mencionado no
capitulo 2, a camada de cromia que se forma durante a oxidacdo pode se
fragmentar com o tempo e causar 0 envenenamento da pilha PaCOS-TI,
consequentemente perda de desempenho elétrico, sendo necessario revesti-lo com

uma camada protetora e condutora.
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Figura 4.8: Variacao da condutividade com o inverso do intervalo de temperatura de
700 a 400°C para o substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 444 lixado sem
recobrimento.

4.3.2 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCo,0,

Os filmes de espinélio MnCo,0, depositados sobre aco AISI 444 lixado em
malha 400# tanto na temperatura de 280 quanto a 310 °C ap6s tratamento térmico
de 900°C por 6 horas apresentaram comportamento tipico de semicondutor com
constante elevacdo da condutividade com aumento da temperatura conforme

observado na figura 4.9.
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Figura 4.9: Variacdo da condutividade elétrica em funcao da temperatura dos filmes
de espinélio MnCo0,0, depositados sobre ago AISI 444 lixados na temperatura de
280 °C e 310 °C, ap0s tratamento térmico de 900°C por 6 horas.
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De acordo com a figura 4.9, observou-se que a composicdo MnCo0,0,4
depositada a 310°C é a mais condutora, ou seja, apresenta melhores propriedades
elétricas para aplicacdo proposta, este resultado estd de acordo com Santo (2015)
para esta composicao.

A energia de ativacao dos filmes de MnCo,0, depositados a 280°C e 310°C
foi de 0,67 e 0,76 eV, respectivamente. O filme depositado a 280°C é o que mais se
aproxima do resultado obtido por Alves (2013) e Braga (2012) para esta composi¢cao

que foi de 0,61 eV.

4.3.3 Filmes de espinélio com composi¢do MnCupsC0;1 504

A variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura de
medida para os filmes de espinélio MnCupsCo; 504 depositados a 280 e 310 °C

tratados termicamente é apresentada na figura 4.10.
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Figura 4.10: Variacao de In (0.T) com o inverso da temperatura de medida para os
filmes de MnCuo5C0150,4 depositados sobre substratos de aco inoxidavel ferritico
AISI 444 lixados e tratados termicamente a 900°C por 6 horas.

Para esta composicao de espinélio dopada com cobre verificou que os filmes
depositados a 280 °C sao mais condutores em relagdo aos depositados a 310°C. As
energias de ativagao calculadas para os filmes depositados a 280°C e 310 °C foram
de 0,56 e 0,73 eV, respectivamente. Em relacdo a energia de ativacdo da
composi¢cdo MnCo,0,4 observou-se que o teor de cobre diminui o valor de energia de
ativacdo para o espinélio MnCupsCo; 504 nas duas temperaturas de deposicdo, o

que confirma a melhoria nas propriedades elétricas.
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4.3.4 Filmes de espinélio com composi¢do MnCug7C0; 304

As propriedades elétricas dos filmes de espinélio com composi¢do
MnCup 7Co01 304 depositados a 280°C e 310°C tratados termicamente apresentaram
comportamento semelhante, pois as curvas estao ajustadas conforme demonstradas

na figura 4.11.
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Figura 4.11: Variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura dos filmes de espinélio MnCug 7Co1 30,4 depositados sobre aco AlSI 444
lixado na temperatura de 280 °C e 310 °C, apds tratamento térmico de 900°C por 6

horas.
As energias de ativacdo calculadas para os filmes desta composicao tanto

depositados a 280°C quanto a 310 °C apresentaram o mesmo valor correspondente
a 0,61 eV. Observou-se que o aumento do teor de Cu n&o diminuiu o valor da E,

diferentemente do que foi verificado por Xiao e colaboradores (2016).

O processo de conducgéao elétrica no espinélio MnCo,0,4 ocorre por salto de
pares catidnicos Mn*/Mn*" nos sitios octaédricos. Com a dopagem de Cu a
condutividade elétrica aumenta, visto que ndo s6 se forma cations com diferentes
estados de valéncia (Cu*'/Cu*?), como também induz transicdes catidnicas Mn®*/M>*
para Mn**/Mn*" (Xiao et al., 2016).

Para Xiao e colaboradores (2016), o espinélio que apresentou melhor
condutividade foi MnCugs5Co0; 504 € 0s valores de E, encontrados foram de 0,20 e
0,18 eV para as composi¢cdes MnCupsC01 504 € MnCup 7C01 304, respectivamente,
pela técnica slurry-dip coating. Em relagdo aos resultados encontrados nesta

pesquisa para a E, 0s melhores valores foram de 0,56 e 0,61 eV para as
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composi¢cdes MnCupsC0;504 € MnCup;Co01304, respectivamente, depositados a
280°C pela técnica spray-pirolise. Logo, percebeu-se que as técnicas influenciaram
nas propriedades dos filmes e que com o aumento do teor de Cu para 0,7, o valor de
Ea se aproxima bastante comparado ao resultado obtido por Alves (2013) e Braga
(2012) do MnCo,0, (intrinseco) que foi de 0,61 eV para 0s mesmos parametros de

deposicao, tipo de substrato e tratamento térmico.

Conforme verificado por Xiao e colaboradores (2015 e 2016), os filmes de
espinélio MnCuyxCo,4xO, dopados com cobre apresentam melhores propriedades
elétricas do que para o espinélio intrinseco (MnCo,0,4). Neste trabalho, também
averiguou-se por meio da figura 4.12 que os filmes MnCuxCo,.,04 depositados pela
técnica de deposicao spray-pirdlise superaram as propriedades elétricas para o filme

de composicdo MnCo0,0,.
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Figura 4.12: Dependéncia das propriedades elétricas em funcdo da temperatura
faixa de 400 a 700°C do filme de espinélio MnCuxCo,.xO,4 depositados a 280 e 310
°C em substratos de aco AlSI 444 lixados em malha (400#) e tratados termicamente
a 900 °C por 6h.

Portanto, os filmes de espinélio de composi¢cdes MnCugsC0; 50,4 depositados
a 280°C e MnCup;Co0130,4 depositados a 280 e 310 °C possuem propriedades
elétricas similares, sendo superiores as outras composi¢cdes investigadas nesta
caracterizacdo. No entanto, os filmes com composicdo MnCupsCo,50, tratados

termicamente apresentaram trincas.
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4.4 Avaliacdo do recobrimento de MnCu,Co,.O4 no ago inoxidavel ferritico AISI

444
4.4.1 Ensaio Oxidativo (avaliacdo do ganho de massa)

4.4.1.1 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCu,Co,40O4 depositados a
280°C

Foi avaliado o ganho de massa dos filmes de espinélio com composicdes
MnCo0,0,4, MnCugsC03 504 € MnCup 7C0; 30,4 depositados a 280°C sobre o ago AlSI
444 e tratados termicamente a 900°C por 6 horas.

Estes resultados foram comparados para o ganho de massa do aco inoxidavel
ferritico AISI 444 sem recobrimento submetido ao mesmo ensaio que se encontram
na figura 4.13. Observou-se que a oxidacdo do aco sem recobrimento foi do tipo
parabdlica bem mais acentuado do que para o aco revestido por espinélio
MnCuyCo,.xO4 depositados a 280°C. Entretanto, a composicdo que teve menor
ganho de massa foi o espinélio MnCo,0,4. Foi constatado que o revestimento de
espinélio para as composicdes estudadas aumentaram a resisténcia a oxidagdo do
aco AlSI 444 por 200 horas.
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Figura 4.13: Ganho de massa do aco inoxidavel ferritico AISI 444 com e sem
revestimento de espinélio MnCu,Co,.xO4 depositados a 280°C submetidos a ensaio
oxidativo em atmosfera ambiente a 800°C por 200 horas.

A partir dos valores de ganho de massa para o0 ago com e sem recobrimento

foi possivel determinar a taxa de oxidagéo que neste caso € do tipo parabolica (K;) e
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que pode ser calculada pela equagdo 2.11 citada no item 2.4.1, onde K, foi
determinado pela inclinacdo da curva obtida experimentalmente para o aco AlSI 444
sem e com revestimento por espinélio MnCu,Co,.xO4 depositado a 280°C, os valores
de Kp encontram-se na tabela 4.3.

Os graficos que relacionam o ganho de massa por unidade de area (Am/A)?
versus o tempo de oxidacao (t) para o aco AISI 444 sem e com revestimento do
espinélio de composicdo MnCo,0, depositado a 280°C séo apresentados nas figuras
4.14 e 4.15, respectivamente. Escolheu-se esta composicdo de espinélio para ser
representada graficamente devido ao menor ganho de massa obtido durante a

oxidacdo e consequentemente menor valor de Kp que esta disposto na tabela 4.4.
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Figura 4.14: Grafico do ganho de massa (Am/A)? versus o tempo de oxidacdo para o
aco AISI sem revestimento para o ensaio oxidativo a 800°C em atmosfera ambiente
por 200 horas.
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Figura 4.15: Grafico do ganho de massa versus o tempo de oxidacdo para 0 aco
AISI 444 com recobrimento do filme MnCo,0, depositado a 280°C, obtido pelo
ensaio oxidativo a 800°C em atmosfera ambiente por 200 horas.
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Um dos requisitos na escolha de um material como interconector metalico de
PaCOS-TI mencionado na literatura € o valor da constante parabolica que deve ser
menor que 10 g%.cm™.s™* segundo Antepara (2005). Desta forma, através da tabela
4.3, observou-se que o aco revestido pelo espinélio de composicdo MnCo,04
apresentou menor valor de Kp, ganhando maior destague, sendo inferior ao valor
obtido por Alves (2013) que foi de 1,8 x 10™** g®>.cm™.s* e também por Gavrilov e
colaboradores (2011) para o espinélio MnCo,O,4 recobrindo o aco AISI 430
depositado pela técnica sputtering com k, de 9,3.10™ g®>.cm™.s™. A composicéo de
espinélio MnCug;Co;30,4 depositada a 280°C, também tem valor considerado
aceitavel para aplicacdo como camada protetora.

Tabela 4.3: Constante parabolica de oxidagéo (Kp) em g>.cm™.s? para o aco AISI
444 sem recobrimento e para o0 aco revestido por espinélio MnCuxCo,.xO4 depositado
a 280°C apds o ensaio oxidativo a 800°C de duracao total de 200h.

Aco AISI 444 1,44.107
Aco AISI 444/ MnC0,04 1,47. 10"
Aco AISI 444/ MnCug5C01 50, 1,17.10"
Aco AISI 444/ MnCug7C01 30, 6,25. 10

Através dos valores de ganho de massa obtido para o Aco AISI 444 sem e
com revestimento de espinélio MnCuxCo,.x04 depositados a 280°C, também foi
possivel estimar a espessura da camada de cromia pela equacédo 3.10 citada no
item 3.2.5. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.4 para intervalos de 50
horas. Com 200h de oxidag¢do, o aco sem recobrimento tinha 1,96 um enquanto
revestido pela camada protetora de MnCo,0,4 apresentou uma camada de cromia
estimada de 0,19 pm.

Tabela 4.4: Espessura da camada de cromia em pm apos cada ciclo oxidativo em
atmosfera ambiente a 800°C para o ago AISI 444 com e sem recobrimento de filme
de espinélio MnCuxCo,.xO4 depositado a 280°C.

Toirigz(;;: Aco AISI  Aco AISI 444/  Aco AISI 444/ Aco AISI 444/
(a 800 OC) 444 MnCo0,04 MnCuo,5C01,504 MnCuo,7C01,3O4
50 h 0,85 0,03 0,06 0,03
100 h 1,25 0,10 0,25 0,16
150 h 1,61 0,16 0,38 0,26
200h 1,96 0,19 0,57 0,42

Portanto, concluiu-se o efeito benéfico do filme de espinélio como camada

protetora para o ago inoxidavel AISI 444, pois uma das suas finalidades € reduzir a
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espessura da camada passiva de cromia que se forma na oxidacdo a altas
temperaturas, este comportamento é observado para todas as composicdes de
espinélio depositadas a 280°C pela técnica spray-pirolise. Com destaque para o
filme de MnCo,04 que para um tempo de oxidacdo de 200h tem uma camada de
cromia de 0,19 pm que comparado com o mesmo filme produzido por Alves (2013)
obteve um valor de 0,62 pm. Entretanto, os filmes dopados com cobre na
temperatura de deposicdo de 280°C apresentaram boas propriedades, porém nao
superiores ao espinélio intrinseco, pois dentre as propriedades analisadas para a
aplicagéo, o mais importante € o valor de K, que foi determinado experimentalmente

enguanto os valores da tabela 4.4 séo estimados.

4.4.1.2 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCu,Co,40O4 depositados a
310°C

Conforme ja mencionado no item anterior foi avaliado o ganho de massa para
0 aco AISI 444 sem e com recobrimento de filmes de espinélio com composicdes
MnCo0,04, MnCupsC01504 € MnCup;Co0130, depositados a 310°C e tratados
termicamente a 900°C por 6 horas, cujo resultado encontra-se na figura 4.16.

O aco sem e com revestimento de filmes de MnCu,Co,.xO, depositados a
310°C, também apresentaram oxidacdo do tipo parabélica. Com 200 h de oxidacéao,
verificou-se que 0 ac¢o recoberto por espinélio teve maior resisténcia a oxidacao.
Entretanto, o ganho de massa do aco recoberto pelo filme MnCupsC01504
depositado a 310°C é bem préximo ao do aco AISI 444. A composicdo que teve
menor ganho de massa, neste caso, foi o flme de MnCug 7C0;304.

Em relacdo aos filmes de espinélio MnCuxCo,40O4 depositados a 280°C,
verificou-se que os filmes depositados a 310°C sdo menos resistentes a oxidagao, o
que reflete também no aumento dos valores de K, para os filmes de espinélio
depositados nesta temperatura conforme a tabela 4.5.

Para esta temperatura de deposicdo, a composicdo de espinélio mais
resistente a oxidacao foi MnCug 7Co; 304 que teve um crescimento menos acentuado
do ganho de massa, oferecendo maior protecdo ao aco AISI 444 ao ser oxidado,
entretanto mesmo o valor de K, sendo menor dentre as outras composi¢oes
estudadas, ndo é inferior que 10 g®.cm™.s™*, mas apresenta um efeito positivo em
relacdo ao aco nao recoberto. Na figura 4.17, é apresentado o grafico do ganho de

massa versus o tempo para esta composicao de espinélio.
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Figura 4.16: Ganho de massa do ago inoxidavel ferritico AISI 444 com e sem
revestimento de espinélio MnCuxCo,.xO4 depositados a 310°C submetidos a ensaio
oxidativo em atmosfera ambiente a 800°C por 200 horas.
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Figura 4.17: Gréafico do ganho de massa versus o tempo de oxidac&o para 0 aco
AISI 444 com recobrimento do filme MnCup 7Co01 304 depositado a 310°C, obtido pelo
ensaio oxidativo a 800°C em atmosfera ambiente por 200 horas.

Tabela 4.5: Constante parabdlica de oxidagdo (K,) em g”.cm™.s™ para o ago AISI
444 sem e com recobrimento de espinélio MnCuxCo,.xO,4 depositado a 310°C apds o
ensaio oxidativo a 800°C de duracéo total de 200h.

Aco AISI 444 1,44.10%
Aco AlSI 444/ MnCo0,0, 4,77.10"
Aco AISI 444/ MnCug 5C01 504 7,48.10%

Aco AISI 444/ MnCug 7C01 30, 1,39.10*
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Foi estimada a espessura da camada de cromia para o ago AlSI 444 revestido
por filmes de MnCuyxCo,.4xO4 depositados a 310°C, para intervalos de 50 h para o
ensaio oxidativo com duracéo total de 200h. Calculou-se pela equacao 3.10 e os
resultados estao dispostos na tabela 4.6

Tabela 4.6: Espessura da camada de cromia em pm apds 0 ensaio oxidativo em
atmosfera ambiente a 800°C para o aco AISI 444 recoberto por filme de espinélio
MnCuyCo,.xO4 depositado a 310°C e nao recoberto.

Toexr.zzf;:oe Aco AISI  Aco AISI 444/  Aco AISI 444/ Aco AISI 444/
(a 800 OC) 444 MnCo0,0,4 MnCuo,5C01,5O4 MnCuo,7C01,3O4
50 h 0,85 0,58 0,61 0,24
100 h 1,25 0,75 0,91 0,34
150 h 1,61 0,92 1,25 0,52
200h 1,96 1,16 1,38 0,59

Os valores estimados para espessura Sa0 menores para O ago com
revestimento conforme demonstrado na tabela 4.6, porém ao comparar com a tabela
4.4, o valor maximo de espessura estimado para os filmes depositados a 280°C para
200 h de oxidacéo foi de 0,57 um para o filme de MnCugsC0; 50,4 Esta espessura &
ainda menor em relagdo ao filme MnCug7Co0; 30,4 depositado a 310°C que tem o
melhor desempenho nesta analise do ganho de massa.

Apos a discussao sobre o desempenho do aco na avaliacdo de ganho de
massa, pode se concluir que os filmes de composicdo MnCo0,0,4 € MnCug7C01,304
gue foram depositados a 280°C apresentaram melhores resultados, principalmente o
espinélio MnCo,0, que obteve o menor valor de K.

4.4.2 Caracterizagdo Morfol6gica apds Ensaio Oxidativo

Foram analisadas os aspectos superficiais e a morfologia das amostras
oxidadas a 800°C apd6s 200h. Macroscopicamente, observou-se gque a cada ciclo as
amostras ficaram mais escurecidas. Para obtencdo de maiores detalhes, foram
obtidas micrografias de topo pela Microscopia Confocal e assim avaliar o efeito da

temperatura na morfologia dos filmes.
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4.4.2.1 Filmes de espinélio com composi¢do MnCo0,0,

ApOs o ensaio oxidativo a 800°C para o tempo de 200 h do filme de MnCo0,04
depositado a 280°C, verificou-se que a morfologia ndo se alterou como pode ser
visualizado na figura 4.18 (a) e ndo ha trincas aparentemente. Enquanto o filme
depositado a 310°C ha trincas aparentes na superficie (figura 4.18-b).
Macroscopicamente o filme € mais poroso e apresenta bolhas como se fosse
descamar, porém ainda recobre o substrato de aco. O aspecto morfologico deste
filme pode ter influenciado no ganho de massa da amostra analisada no item 4.4.1.2.

Figura 4.18: Micrografias de topo obtidas por Microscopia Confocal em um aumento
de 1075X apds 200 horas de ensaio oxidativo ao ar a 800°C do filme de MnCo0,04
depositado a 280 (a), e a 310°C (b).

4.4.2.2 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCuosC0; 504

Os filmes de MnCuosC0:50,4 depositados a 280°C, apds 200h de ensaio
oxidativo, apresentaram trincas em sua morfologia conforme micrografia de topo
obtida por Microscopia Confocal em um aumento de 1075X apresentada na figura
4.19 (a). Enquanto o filme desta mesma composicdo depositada a 310°C mantém
sua morfologia preservada e sem trincas aparentes, ou seja, apresenta maior
estabilidade (figura 4.19(b)).
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Figura 4.19: Micrografias de topo obtidas por Microscopia Confocal em um aumento
de 1075X apds 200h de ensaio oxidativo em atmosfera ambiente a 800°C do filme
de MnCug5Co0; 504 depositado a 280 (a), e a 310°C (b).

4.4.2.3 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCug7C0; 304

A morfologia dos filmes de MnCug 7Co; 304 tanto depositado a 280 quanto a
310°C manteve-se preservada apdés 200 h de ensaio oxidativo a 800°C em
atmosfera ambiente, ndo ha trincas aparentemente conforme a figura 4.20. Isto
contribui para o bom desempenho na avaliagdo do ganho de massa de ambos os

filmes analisados.

Figura 4.20: Micrografias de topo obtidas por Microscopia Confocal em um aumento
de 1075X apds 200h de ensaio oxidativo a 800°C em atmosfera ambiente do filme
de MnCug 7Co; 30,4 depositado a 280 (a), e a 310°C (b).
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4.4.2.4 Morfologia do ago inoxidavel apds ensaio oxidativo

O aco inoxidavel ferritico foi preparado metalograficamente com acabamento
final lixado em malha com granulometria 400 mesh antes do ensaio oxidativo. Apds
50 horas de oxidacdo a 800°C, formou-se uma camada Oxida na superficie da
amostra metalica ficando mais escurecida.

Apos 200 horas do ensaio oxidativo, por meio da micrografia de topo da figura
4.21 observou-se poros e bolhas na camada oxidada do ago n&o recoberto exposto
a 800°C a atmosfera ambiente em um aumento de 1075X.

Figura 4.21: Micrografia de topo obtida por Microscopia Confocal em um aumento
de 1075X do aco inoxidavel ferritico AISI 444 nado recoberto exposto a 800°C em
atmosfera ambiente apds 200 horas de ensaio oxidativo.

4.4.3 Determinacéo da resisténcia de folha pelo método das quatro pontas

4.4.3.1 Filmes de espinélio com composi¢cdo MnCu,Co,4O, depositados a
280°C

De acordo com a figura 4.22, no inicio do ensaio oxidativo, o aco AISI 444
recoberto pelos filmes de espinélio de MnCuyxCo,,O, depositados a 280°C
apresentaram maior resisténcia de folha devido a presenca desta camada protetora
em relacdo ao ago nao recoberto.

Apés 75 horas do ensaio oxidativo, o aco recoberto pelo filme de
MnCupsCo1 504 apresentou menor resisténcia de folha em relagdo ao aco sem
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recobrimento. Este mesmo comportamento ocorreu para o ago revestido pelo filme
de espinélio de composicdo MnCug 7Co, 304 apds 150 horas de oxidacgéao.

Entretanto, esse fato néo foi verificado para o aco recoberto pelo filme
MnCo,0,, visto que apresentou elevado valores de resisténcia de folha para todo
intervalo de tempo em que se realizou a medida.

Nesta caracterizacdo elétrica, o filme de espinélio MnCo,04 ndo apresentou
efeito positivo como na avaliacdo do ganho de massa. O resultado conclusivo entre
as composicdes de espinélio de qual seria melhor para aplicacdo como revestimento

pode ser determinada com a realizagdo da medida da Resisténcia Especifica de
Area.
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Figura 4.22: Resisténcia de folha em MQ/o dos agos recobertos e ndo recobertos

pelos filmes de espinélio MnCu,Co,.,O4 depositados a 280°C apds ciclos de ensaio
oxidativo para tempos de até 200 horas de oxidacao.

4.4.3.2 Filmes de espinélio com composicdo MnCu,Co,40, depositados a
310°C

O ago recoberto por filmes de espinélio de composicdo MnCo0,0,,
MnCup 5C01504 € MnCug;Co0130,4 depositados a 310°C, no inicio da medida de
resisténcia de folha, apds os primeiros ciclos de ensaio oxidativo apresentaram

valores de resisténcia superiores para 0 agco nao recoberto conforme a figura 4.23.
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Entretanto, o aco recoberto pelo filme de espinélio MnCo,0, apresentou
valores de resisténcia de folha inferior ao aco néo recoberto apos 75 horas, o
mesmo ocorreu para 0 aco com recobrimento de filmes de composicdo de
MnCup 7C01 304 € MNCug 5C0; 504 ap0s 100 e 150 h de oxidagdo, respectivamente.

Logo, o aco recoberto por filme de espinélio MnCu,Co,xO,4 apresentaram
valores de resisténcia de folha inferior ao aco néo recoberto apos 200 h de oxidacgéo,
demonstrando assim o efeito benéfico da camada protetora para o aco, por ser
condutora como pode ser visto na figura 4.23. Todavia, em relagdo ao ganho de
massa estes filmes de espinélio ndo apresentaram o melhor resultado, pois nenhum
aco revestido por filmes de espinélio MnCu,Co,.xO, depositado a 310°C obtiveram

K, menor que 10™* g’cm™s™®, sendo um critério de relevancia para a aplicagio
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Figura 4.23: Resisténcia de folha em MQ/o dos agos recobertos e ndo recobertos
pelos filmes de espinélio MnCuxCo,.404 depositados a 310 °C ap0os ciclos de ensaio
oxidativo para tempos de até 200 horas de oxidacao.



94

5. CONCLUSOES

Os filmes de MnCuxCo,40,4 produzidos pela técnica de deposicdo spray-
pirélise recobriram o substrato de aco inoxidavel ferritico AISI 444 e desempenharam
a funcao de revestimento protetor, pois obteve-se menor constante parabdlica para
0s substratos de aco com recobrimento, formou-se menor espessura da camada de
cromia durante o ensaio oxidativo em atmosfera ambiente a 800 °C com duracgao
total de 200 horas, e consequentemente o aco recoberto independente da
composicdo de espinélio teve menor ganho de massa, proporcionado ao aco maior
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas.

A morfologia do espinélio MnCo,0,4 é alterada com a dopagem do elemento
cobre, visto que h& substituicdes nos intersticios catibnicos do cobalto pelo cobre,
principalmente que o tamanho dos céations sdo aproximadamente iguais. Isto pode
ser comprovado com o resultado da caracterizacdo estrutural, que com aumento de
teor de cobre de 0,5 para 0,7, o espinélio CuMn,O,4 passa a ser predominante.

Verificou-se que a dopagem do elemento de cobre para um teor de 0,7
influenciou significativamente a morfologia do espinélio. Os filmes desta composi¢cao
tanto depositados a 280 quanto a 310°C apresentaram boas propriedades elétricas
assim como os filmes de MnCugsCo0; 504 depositados a 280°C para a variacdo da
condutividade em funcéo do inverso do aumento da temperatura.

Em relacéo a performance do filme produzido para aplicacdo do revestimento
protetor do aco inoxidavel AISI 444 como interconector de PaCOS-TI, averiguou-se
que a composi¢cdo MnCo,0, depositada a 280°C pela técnica spray-pirolise, obteve
menor valor de Kp, menor ganho de massa durante o ensaio oxidativo,
consequentemente desempenhou sua funcéo de reduzir a espessura da camada de
cromia, porém na medida de resisténcia de folha ndo encontrou-se o resultado
esperado.

Em contrapartida, a composi¢cdo de espinélio MnCug 7Co; 30,4 depositado a
280°C apresenta melhores resultados para o espinélio dopado, com maior reducéo
de Kp; da espessura da camada de cromia; da medida da resisténcia de folha
durante o0 ensaio oxidativo para o tempo de 150 horas, além de apresentar
morfologia preservada e boa estabilidade com o ensaio oxidativo.

Desta forma, ha dois fortes candidatos como revestimento protetor de
interconector metalico, os filmes de espinélio de composicdo MnCo,0, e

MnCup 7Co01 30, depositados a 280°C, sendo necessario maior investigagdo nos
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parametros de deposicdo, de tratamento térmico e também na caracterizacdo
elétrica como medida de REA apdés o ensaio oxidativo para obtencdo das
propriedades destes filmes.

Somente com os resultados obtidos nesta dissertacdo ndo se tem como
afirmar que a dopagem de cobre ao espinélio MnCo,0, propicia um ganho na

protecéo (kp) e nas propriedades elétricas para a aplicagéo proposta.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Y

Realizar ensaio oxidativo para tempos maiores como 500 horas de oxidacéo.
Realizar anélise por MEV e EDS nos intervalos do ensaio oxidativo.
Determinar valores de Resisténcia especifica de area (REA) para os filmes de
espinélio de composicdo MnCo0,04, MnCupsC01504, MnCug7C0;1304
depositados pela técnica de deposicao spray-pirélise até 500 horas.

Investigar os parametros de deposicdo de filmes de espinélio com dopagem
de cobre para obtencédo de filmes mais homogéneos, sem microtrincas e com
propriedades superiores ao espinélio intrinseco.

Avaliar os parametros de tratamento térmico dos filmes de espinélio a fim de
melhorar as propriedades morfologicas, estruturais e elétricas.

Medida do Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) dos filmes de espinélio

com e sem dopagem de cobre depositados em aco AlSI 444.



97

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Alves, R. A. M. (2013) Revestimentos de espinélio MnCo,04 para interconectores
metalicos em pilhas a combustivel de 6xido sdélido de temperatura intermediaria
(PaCOS-TI) depositados pela técnica spray-pirolise. Tese de Doutorado - Campos

dos Goytacazes - RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense, UENF, 142p.

Amado, R. S., Malta, L. F. B., Garrido, F. M. S., Medeiros, M. E. (2007) Pilhas a
combustivel de oxido solido: materiais, componentes e configuracdes. Quimica
Nova. 30:189-197.

Antepara, |.; Villarreal, I|.; Rodriguez-Matinez, L.M.; Lecanda, N.; Castro, U.;
Laresgoiti, A. (2005) Evaluation of ferritic steels for use as interconnects and porous
metal supports in IT-SOFCs. Journal of Power Sources. 151:103-107.

Bastidas, D.M. (2006) High temperature corrosion of metallic interconnects in solid
oxide fuel cell. Revista de Metalurgia. 6: 425-443.

Bateni, M. R., Wei, P., Deng, X., Petric, A. (2007) Spinel coatings for UNS 430

stainless steel interconnects. Surface & Coatings Technology 201: 4677-4684.

Beckel, D., Bieberle-Hutter, A., Harvey, A., Infortuna, A., Mueck, UP., Prestat, M.,
Rupp, J.L.M., Gauckler, L.J. (2007) Thin Films for Micro Solid Oxide Fuel Cells.
Journal of Power Sources.173: 325-345.

Braga, R. C. P. (2012) Avaliacdo da influéncia do tipo de sal precursor nas
propriedades de filmes de espinélio Mn-Co-O produzidos pela técnica spray-pirélise.
Projeto de Graduacdo - Campos dos Goytacazes - RJ, Universidade Estadual do
Norte Fluminense, UENF, 64p.

Brylewski, T., Kucza, W., Adamczyk, A., Kruk, A., Stygar, M., Bobruk, M., Dgbrowa,
J. (2014) Microstructure and electrical properties of Mn1.xC0,.xO4 (0<x<1,5) spinels
synthesized using EDTA-gel processes. Ceramics International. 40: 13873 — 13882.



98

Callister, W. D. (2002) Ciéncia de Engenharia de Materiais: Uma Introducéo, 2. ed.
Séo Paulo: LTC, 702p.

Carbd, H. M. (2001) Aco inoxidavel - aplicagcBes e especificacdes, Acesita.

Chandra-Ambhorn, S., Wouters, Y., Antoni, L., Toscan, F., Galerie, A. (2007)
Adhesion of oxide scales grown on ferritic stainless steels in solid oxide fuel cells

temperature and atmosphere conditions. Journal of Power Sources. 171: 688—695.

Chen, G., Xin, X., Luo, T., Liu, L., Zhou, Y., Yuan, C., Lin, C., Zhan, Z., Wang, S.
(2015) Mn; 4Co1 4Cup 204 spinel protective coating on ferritic stainless steels for solid

oxide fuel cell interconnect applications. Journal of Power Sources. 278: 230-234.

Conceigéo, L. (2012) Filmes ceramicos a base de Lag7Sro3MnO3 depositados em
ligas de Fe-Cr aplicadas como interconector de célula a combustivel de 6xido sélido,
Tese de Doutorado - Rio de Janeiro - RJ, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
UFRJ, 218p.

Conceicgdo, L., Dessemond, L., Djurado, E., Souza, M.M.V.M (2013) Lag 7SrosMnO3 -
coated SS444 alloy dip-coating process for metallic interconnect supported Solid
Oxide Fuel Cells. Journal of Power Sources. 241:159-167.

Dayaghi, A. M., Askari, M., Gannon, P. (2012) Pre-treatment and oxidation behavior
of sol-gel Co coating on 430 steel in 750 °C air with thermal cycling. Surface &
Coatings Technology 206: 3495—-3500.

Dey, T., Singdeo, D., Basu, R. N., Bose, M., Ghosh, P. C. (2014) Improvement in
solid oxide fuel cell performance through design modifications: An approach based

on root cause analysis, International Journal of Hydrogen Energy. 39: 17528- 17266.

Fang, Y., Wu, C., Duan, X., Wang, S. (2011) High-temperature oxidation process
analysis of MnCo,04 coating on Fe-21Cr alloy. International Journal of Hydrogen
Energy. 36: 5611-5616.



99

Fergus, J. W. (2005) Metallic interconnects for solid oxide fuel cells, Materials
Science and Engineering. A397: 271-283.

Fergus, J. W., Hui, R., Li, X., Wilkinson, D.P., Zhang, J. (2009) Solid oxide fuel cells:
materials properties and performance. Green chemistry and chemical engineering
series. CRC Press. 179p.

Florio, D. Z., Fonseca, F. C., Muccillo, E. N. S., Muccillo, R. (2004), Materiais

ceramicos para células a combustivel. Ceramica. 50: 275-290.

Florio, D. Z., Varela, J. A. (2007) Direcionamentos da tecnologia industrial de células
de 6xidos sdlidos. Quimica Nova. 30: 1339-1346.

Fontana, S., Amendola, R., Chevalier, S., Piccardo, P., Caboche, G., Viviani, M.,
Molins, R., Sennour, M. (2007) Metallic interconnects for SOFC: Characterisation of
corrosion resistance and conductivity evaluation at operating temperature of
differently coated alloys. Journal of Power Sources. 171:652—-662.

Garcia, E. M. (2012) Aco AISI 430 recoberto com cobalto de pilhas de celular: uso
como interconector para pilhas a combustivel de 6xido sdlido, Tese de Doutorado -
Belo Horizonte - MG, Universidade Federal de Minas Gerais, 123p.

Gauvrilov, N.V., lvanov, V.V., Kamenetskikh, A.S., Nikonov, A.V. (2011) Investigations
of Mn-Co-O and Mn-Co-Y-O coatings deposited by the magnetron sputtering on
ferritic stainless steels. Surface & Coatings Technology. 206:1252-1258.

Gentil, V. (2003) Corroséo. 3a. ed. Rio de Janeiro: LTC, 392p.

Girotto, E.M., Santos, A. |. (2002) Medidas de Resistividade Elétrica DC em Sdlidos:

como efetua-las corretamente Quimica Nova. 25:639-647.

Gomes, A. F. (2016) Desenvolvimento de suporte metdlico para pilhas a combustivel
de 6xido solido de temperaturas intermediarias. Tese de Doutorado — Rio de Janeiro
— RJ, Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, 99p.



100

Hua, B., Pu, J., Gong, W., Zhang, J., Lu, F., Jian, L. (2008) Cyclic oxidation of Mn-Co
spinel coated SUS 430 alloy in the cathodic atmosphere of solid oxide fuel cells.
Journal of Power Sources. 185: 419-422.

Hua, B., Zhang, W., Wu, J., Pu, J., Chi, B., Jian L. (2010) A promising NiC0,0,
protective coating for metallic interconnects of solid oxide fuel cells, Journal of Power
Sources, 195: 7375-7379.

Huang, K., Hou P. Y., Goodenough J.B. (2000) Characterization of iron-based alloy
interconnects for reduced temperature solid oxide fuel cells. Solid State lonics.
129:237-250.

Huntz, A. M., Reckmann, A., Haut, C., Severac, C., Herbst, M.; Resende, F. C. T.;
Sabioni, A. C. S. (2007) Oxidation of AISI 304 and AISI 439 stainless steels.
Materials Science and Engineering. A447:266-276.

Jones, D. A. (1992) Atmospheric Corrosion and Elevated Temperature Oxidation.

Principles and Prevention of Corrosion. Macmillan Ed. p436.

Junwei, W; (2002) SOFC metallic Interconnect Introduction, Dissertacdo de

mestrado- West Virginia University/Mechanical Aerospace Engineering.

Kittel, C. (2006) Introducéo a fisica do estado s6lido.8 ed. Rio de Janeiro: LTC.

Liu, Y. (2012) Interactions between SOFC Interconnect Spinel Coating Materials and
Chromia. Tese de doutorado- Graduate Faculty of Auburn University- Auburn,
Alabama, 144p.

Mahato, N., Banerjee, A., Gupta, A., Omar, S., Balani, K. (2015) Progress in material
selection for solid oxide fuel cell technology: A review. Progress in Materials Science

72:141-337.

Matlakhov, A. N. Caracterizacdo dos Materiais I. Apostila. 2009.



101

Mendelson, M.I. (1969) Average Grain Size in Polycrystalline Ceramics, Journal of
American Ceramic Society. 52:443-446.

Minh, N. Q. (2004) Solid oxide fuel cells technology — features and applications. Solid
State lonics. 174:271-277.

Molin, S.; Kusz, B.; Gazda, M. (2008). Evaluation of porous 430L stainless steel for

SOFC operation at intermediate temperatures. Journal of Power Sources 181: 31-37.

Muccillo, E. N. S. (2008) Condutores de ions oxigénio - uma breve revisdo. Ceramica
54:129-144.

Nascimento, A. C., Mohallem, N. D. S. (2009) Materiais usados na constituicdo dos
principais componentes de células a combustivel de 6xido solido. Ceramica. 55: 46-
52.

Nassar, E. J., Ciuffi, K. J. (2003) Filmes de Titanio-Silicio preparados por spin e dip-
coating. Quimica Nova. 26: 674 — 677.

Nguyen, T. X. (2013) Spinel oxide protective coatings for solid oxide fuel cell
interconnects. Master Thesis. Norwegian University of Science and Technology.

Pardini, A. C. P. (2008) Estudo da Oxidacdo em alta temperatura dos acos
inoxidaveis ferriticos AISI 430A e AISI 430E em ar. Tese de Mestrado - Ouro Preto -
MG, Universidade Federal de Ouro Preto, 125p.

Perednis, D., Gauckler, L.J. (2005) Thin Films Deposition Using Spray Pyrolysis.

Journal of Electroceramics. 14: 103-111.

Piccardo, P., Gannon, P., Chevalier, S., Viviani, M., Barbucci, A., Caboche, G.,
Amendola, R., Fontana, S., (2007), ASR evaluation of different kinds of coatings on a
ferritic stainless steel as SOFC interconnects, Surface e Coating Technology,
202:1221-1225.



102

Qu, W., Jian, L., Hill, J.M., Ivey, D.G. (2006) Electrical and microstructural
characterization of spinel phases as potential coatings for SOFC metallic

interconnects. Journal of Power Sources. 153: 114-124.

Rabelo, S. S. (2009) Filmes de Manganita de Lantanio Dopados com Estroncio para
a utilizacdo como catodo em Pilhas a Combustivel do tipo PaCOS-TI. Tese de
Doutorado - Campos dos Goytacazes - RJ, Universidade Estadual do Norte
Fluminense, UENF, 128p.

Restovic, A., Rios, E., Barbato, S., Ortiz, J., Gautier, J.L. (2002) Oxygen reduction in
alkaline medium at thin Mn,Co3-x04 (0=x<1) spinel films prepared by spray pyrolysis.
Effect of oxide cation composition on the reaction kinetics, Journal of
Electroanalytical Chemistry. 522:141-151.

Santo, J. M. E. (2015) Avaliacao da influéncia da composicéo da solu¢éo precursora
nas propriedades estruturais, morfologicas e elétricas de filmes de espinélio Mn-Co-
O. Projeto de graduacao - Campos dos Goytacazes - RJ, Universidade Estadual do
Norte Fluminense, UENF, 122p.

Shaigan, N.; Qu W.; Ivey, D. G.; Chen, W. (2010) A review of recent progress in
coatings, surface modifications and alloy developments for solid oxide fuel cell ferritic
stainless steel interconnects. Journal of Power Sources. 195:1529-1542.

Shao, Z.; Zhou, W.; Zhu, Z.; (2012) Advanced synthesis of materials for intermediate-

temperature solid oxide fuel cells. Progress in Materials Science.57: 804-874.

Singhal, S. C.; Kendall, K. (2003) High Temperature Solid Oxide Fuel Cells:
Fundaments, Design and Applications. Oxford. Elsevier: 333p.

Standard Specification for Chromium and Chromium-Nickel Stainless Steel Plate,
Sheet, and Strip for Pressure Vessels and for General Applications- A 240/A 240M —
04ae1- 2004



103

Tardco, H. A., Andrade, S. T. P., Brant, M. C., Domingues, R. Z., Matencio, T. (2009)
Montagem e caracterizacdo elétrica de pilhas a combustivel de o6xido sélido.

Quimica Nova. 1-9.

Tavares, S.S.M., Souza, J.A., Herculano, L.F.G., Abreu, H.F.G, Souza, C.M. (2008)
Microstructural, magnetic and mechanical property changes in an AlSI 444 stainless
steel aged in the 560 °C to 800 °C range. Materials Characterization. 59:112-116.

Toffolo, R. R. B. (2008) Estudo Experimental da Oxidagdo dos Acos Inoxidaveis
Ferriticos AISI 444 e AISI 439 a Altas Temperaturas em ar. Tese de Mestrado - Ouro
Preto - MG, Universidade Federal de Ouro Preto, 148p.

Valadares, E. C., Chaves, A. S., Alves, E. G. (2005) AplicacBes da Fisica Quantica:

do transistor a nanotecnologia. S&o Paulo: Livraria da Fisica. p.8

Venancio, S. A. (2005) Sintese e Caracterizacdo de Filmes de Manganita de
Lantanio Dopados com Estréncio Utilizados como Cétodos em Pilhas a Combustivel
do Tipo Oxido Soélido. Tese de Mestrado - Campos dos Goytacazes - RJ,

Universidade Estadual do Norte Fluminense, UENF, 98p.

Venkatachalam, V., Molin, S., Kiebach, W-R., Chen, M., & Hendriksen, P. V. (2014).
Influence of Mn-Co Spinel Coating on Oxidation Behavior of Ferritic SS Alloys for
SOFC Interconnect Applications. In Proceedings of the Materials Science and
Technology 2014 Conference.1213-1220.

Yang, Z., Xia G., Maupin, G. D., Stevenson, J. W. (2006) Conductive protection
layers on oxidation resistant alloys for SOFC interconnect applications. Surface &
Coatings Technology. 201:4476-4483.

Yang, Z., Xia, G., Li, X., Stevenson, J. W. (2007) (Mn,Co0)304 spinel coatings on
ferritic stainless steels for SOFC interconnect applications. International Journal of
Hydrogen Energy. 32: 3648 — 3654.

Zhu, W. Z., Deevi, S. C. (2003) Development of interconnect materials for solid oxide

fuel cells. Materials Science and Engineering. A348:227-243.



104

Xin, X., Wang S., Zhu, Q., Xu Y., Wen, T. (2010) A high performance nano-structure
conductive coating on a Crofer22APU alloy fabricated by a novel spinel powder

reduction coating technique. Electrochemistry Communications. 12: 40 — 43.

Xin, X., Wang, S., Qian, J., Lin, C., Zhan, Z., Wen, T. (2012) Development of the
spinel powder reduction technique for solid oxide fuel cell interconnect coating.

International Journal of Hydrogen Energy. 37: 471-476.

Xiao, J; Zhang W.; Xiong C.; Chi B.; Pu J. (2015) Oxidation of MnCug sC01 504 spinel
coated SUS430 alloy interconnect in anode and cathode atmospheres for
intermediate temperature solid oxide fuel cell. International Journal of Hydrogen
Energy. 40: 1868- 1876.

Xiao, J.; Zhang W.; Xiong C.; Chi B.; Pu J.; Jian L. (2016) Oxidation behavior of Cu-
doped MnCo,0,4 spinel coating on ferritic stainless steels for solid oxide fuel cell

interconnects. International Journal of Hydrogen Energy. 41: 9611- 9618.

Xu, Y., Wen, Z., Wang, S., Wen, T. (2011) Cu doped Mn—Co spinel protective coating
on ferritic stainless steels for SOFC interconnect applications. Solid State lonics. 192:
561-564.

Wu, J., Liu, X. (2010) Recent Development of SOFC Metallic Interconnect. Journal of
Materials Science and Technology. 26:293-305.



105

7.ANEXOS
7.1 ANEXO I - Difratograma de Raios X do aco inoxidavel ferritico AISI 444
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Figura Al: Difratograma de raios X do aco inoxidavel ferritico AISI 444 obtido por
Alves (2013)
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7.2 ANEXO lI- Ficha padrao JCPDS para MnCo0,0,
Caodigo de referéncia: 23-1237

Sistema cristalino: Cubico

Peak list
Ho. h k 1 d [&] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 4,78000 18,547 14,0
2 2 2 o] 2,92500 30,538 35,0
3 3 1 1 2,43300 35,9%6 100,0
3 2 2 2 2,38800 37,637 10,0
5 4 4] 4] 2,06700 43,760 20,0
6 4 2 2 1,68700 54,337 9,0
7 5 1 1 1,59110 57,911 30,0
] 4 4 o] 1,46130 63,624 35,0
] 5 3 1 1,39760 66,893 2,0
10 & 2 o] 1,30770 72,179 3,0
11 5 3 3 1,26100 75,304 6,0
1z & 2 2 1,24630 76,351 5,0
13 4 4 4 1,19350 80,3383 2,0
14 5 5 1 1,15730 83,404 1,0
15 3 4 2 1,10470 88,421 3,0
16 5 5 3 1,07640 91,389 9,0
17 8 o] o] 1,03360 96,363 3,0
8 6 6 o] 0,97460 104,441 2,0
15 5 5 5 0,85500 107,530 5,0

Stick Pattern

InEensity[%]
w Ref. Pattem: Manganf:se Cobaft Onide, 00-023-1237
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Figura A2: Difratograma de raios X padrédo para MnCo,0,,
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7.3 ANEXO llI- Ficha padrao JCPDS para CuO
Caodigo de referéncia: 89-5895

Sistema cristalino: Monoclinico

Peak list
Ho. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 Q 2,75063 32,526 7,4
2 0 o] 2 2,52883 35, 468 36,4
3 -1 1 1 2,52178 35,572 92,7
4 1 1 1 2,32324 38,727 100,0
5 2 0 0 2,30943 38,968 25,4
& -1 1 2 1,95925 46, 303 1,9
7 -2 0 2 1,86401 48,818 26,3
8 1 1 2 1,77736 51,366 1,2
] 0 2 0 1,71200 53,480 9,4
10 0 2 1 1,62162 56,721 0,8
11 2 0 2 1,58133 58,303 12,7
12 -1 1 3 1,50424 6l,608 16,35
13 0 2 2 1,41770 65,823 12,5
14 -3 1 1 1,40829 66,320 12,3
15 3 1 Q 1,40419 66,538 6,7
16 1 1 3 1,3788 67,928 7.5
17 2 2 Q 1,37532 68,124 14,4
18 -2 2 1 1,36115 68,932 0,4
19 -3 1 2 1,31369 71,799 0,3
20 3 1 1 1,30378 72,431 5,4
21 2 2 1 1,29554 72,965 0,3
22 0 0 4 1,26447 75,082 4,4
23 -2 2 2 1,26089 75,312 6,2
24 0 2 3 1,20125 79,770 0,2
25 -2 0 4 1,19451 80,311 1,4
26 -3 1 3 1,16812 82,514 3,2
27 2 2 2 1,16162 83,077 3,1
28 4 0 o] 1,15472 83,68 2,7
29 -4 0 2 1,12208 86,706 1,0
30 -2 2 3 1,12054 86,855 0,2
31 1 1 El 1,10861 gg,028 0,1
32 -1 3 1 1,09133 89,794 4,0
Stick Pattern
Inensity []
00 TRt Fattem] Gonper Oxe, 07 030 2335
50
0 | : ! . ‘ ‘| H|‘ L 1 h
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Paosifion [*2T heta]

Figura A3: Difratograma de raios X padrao para CuO.,
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7.4 ANEXO IV- Ficha padréo JCPDS para CUO,76C02,2404
Caodigo de referéncia: 36-1189

Sistema cristalino: Cubico

Peak list
Ho. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4, 68000 18,947 12,0
2 2 2 0 Z,86300 31,216 25,0
3 3 1 1 2,44100 36,790 100,0
4 4 0 0 2,02400 44,740 18,0
5 4 2 2 1,65300 55,550 7,0
g 5 1 1 1,55850 g, 242 30,0
7 4 4 o 1,43150 5,110 35,0
g 5 3 1 1,36880 68,493 1,0
g 3 2 o 1,28040 73,970 2,0
10 5 3 3 1,23430 77,185 12,0
11 4 4 4 1,18880 82,455 3,0
12 g 4 2 1,08210 g0, 772 4,0
13 5 5 3 1,05430 93,878 16,0
14 g o o 1,01230 99, 094 7,0
15 g g o 0,95440 107, 6828 3,0

Stick Pattern

Inensity [%]
10D

Ref. Pattern: Copper {obalt Owide, 00-034-1183

50

Position [*2T heta]

Figura A4: Difratograma de raios X padréao para Cup 76C02,2404.,
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7.5 ANEXO V- Ficha padréo JCPDS para CU(CU0,04Mno,96)Oz

Caodigo de referéncia: 83-0034

Sistema cristalino: Monoclinico

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 Q 0 1 5,71116 15,503 4,1
2 a 0 2 2,85558 31,289 54,0
3 2 0 o] 2, 70615 33,076 83,3
4 1 1 1] 2,54314 35,263 8,8
5 -1 1 1 2,42805 36,993 100,0
3 -2 0 2 2,25548 39,939 20,0
7 1 1 1 2,23089 40,389 43,9
8 -1 1 2 2,01642 44,917 1,6
] 4] 0 3 1,90372 47,736 2,2
10 1 1 2 1,80025 50, 667 a,2
11 -2 0 3 1,77176 51,541 0,6
12 2 0 2 1,76282 51,821 18,0
13 -1 1 3 1,61462 56,989 27,4
14 -3 1 1 1,55904 59,219 24,6
15 3 1 o] 1,52905 60,500 0,1
18 -3 1 2 1,48017 62,720 0,3
17 1 1 3 1,44714 64,321 18,5
18 Q 2 Q 1,44050 64,653 9,1
19 a 0 4 1,42779 65,300 5,6
20 -2 0 4 1,41159 66,145 8,1
21 3 1 1 1,40673 66,403 8,3
22 Q 2 1 1,39676 66,939 0,2
23 -4 0 1 1,39448 67,063 0,4
24 -4 0 2 1,35630 69,214 4,1
25 4 0 o] 1,35308 69,402 5,0
28 -3 1 3 1,33301 70,601 6,9
27 -1 1 4 1,31020 72,020 0,2
28 Q 2 2 1,28612 73,587 5,9
29 -2 2 1 1,27157 74,571 7,7
30 -4 0 3 1,25561 75, 684 0,2
31 4 0 1 1,25051 76,048 0,1
32 3 1 2 1,2458 76,383 0,4
33 - 2 2 1,21403 78,766 3,9
34 1 4 1,18865 80,789 0,1
35 -3 1 4 1,17008 82,345 0,3
38 -2 0 5 1,15742 83,446 0,1
37 2 0 4 1,15293 83,845 1,4
38 Q 2 3 1,14871 84,223 0,3
39 Q 0 5 1,14223 84,812 0,1
40 -4 0 4 1,12774 26,164 2,7
41 4 0 2 1,12221 86, 694 2,7
42 2 2 2 1,11545 87,351 4,4
Stick Pattern
Inensity [%]
w Ref Pattern: Crednerite, syn, 0990830024
50
0-H : | | IR L ‘h" h| || [ ul
ail K} 40 50 &0 10 &0

Posiion [*2T heta]

Figura A5: Difratograma de raios X padréao para Cu(Cug 04Mng g5)O>
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7.6 ANEXO VI- Ficha padrédo JCPDS para CuMn,0,

Caodigo de referéncia: 34-1400
Sistema cristalino: Cubico

Peak list
Ho. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4, 82000 18,3392 10,0
2 2 2 0 2,85700 30,200 40,0
3 3 1 1 2,52200 35,568 100,0
4 2 2 2 2,41200 37,248 4,0
5 4 0 0 2,03000 43,254 18,0
g 4 2 2 1,70480 53,720 g,0
7 5 1 1 1,60850 57,226 25,0
g 4 4 0 1,47700 62,870 30,0
g g 2 0 1,32170 71,297 2,0
10 g 3 3 1,27480 74,350 5,0
11 4 4 4 1,20660 79,346 1,0
1z & 4 2 1,11680 87,2198 4,0
13 7 3 1 1,08850 90,091 9,0

Stick Pattern

Intensity [%]
100

Ref. Pattemn: Coppar Manganese Oxde, 00-034-1400

50

Posiion [*2T heta]

Figura A6: Difratograma de raios X padrao para CuMn,04



7.7 ANEXO VII- Ficha padrao JCPDS para CugO

Codigo de referéncia: 78-1588

Sistema cristalino: Ortorrombico

Peak list
No. n 1 1 4 [nl ZThetaldegl I [%1
Y o 1 ) &, 02000 14, 703 o, 8
2 1 o 1 4,7z2010 &, 785 o,8
= o o = 4, 67000 =, 988 0,4
a 1 1 1 3, 71447 23,038 0,8
5 o a1 o 3, 68990 24,009 0,5
& o 2 o 3, 01000 2o, 655 0,1
- 2 o o 2,73500 sz, 717 0,1
= 1 o =z 2, 70576 35, 081 o,1
= ] [s] =2 2 2,53001 35,452 i00,0
10 1 1 = z,46794 s6,374 0,4
11 S o 2 2,36005 8,100 79,7
1z o o 2 2,33500 8,525 36,2
1s o 1 - 2,19723 41, 045 0,1
14 o 1 a z,17698 41,445 0,1
a1s 2 2 [s] 2,02419 44, T35 42,2
16 = = - 1,85723 a9, 008 0,1
a7 1 s a1 1,84671 49,306 0,1
as 3 o a1 1,78955 50,991 0,1
19 = o a 1,77584 51,414 0,1
20 1 o s 1,76776 51, 666 0,1
21 3 1 1 1,71536 53,367 0,1
22 E 1 4 1,7032s8 53,776 0,1
23 1 1 s 1,695615 54,020 0,1
24 2 3 o 1,61790 56,863 0,1
25 1 3 3 1,61179 57,099 0,1
28 3 o 3 1,57337 8,627 o,1
=7 a a & 1,55667 so,318 o,1
28 2 2 4 1,52954%9 60,481 29,6
29 1 P = 1,52432 &0, Tos 15,7
30 o 4 o 1, 50500 61,571 &, 9
31 1 4 1 1,43388 &4, o088 0,1
32 3 o 3 1,30437 &7, 069 0,1
33 o o & 1, 3827 67, 711 2,6
sS4 4 o o 1,36750 2,567 4,3
35 2 o & 1,35288 69,414 7. T
36 3 3 1 1,33559 70,444 0,1
37 a 1 o 1,33353 70, 569 0,1
38 S 3 a 1,32986 70, 793 0,1
39 1 3 5 1,32646 71, 002 0,1
a0 S 1 & 1,31996 71,405 0,1
41 1 a 3 1,31524 71, 7o 0,1
a2z F o 2 1,312309 71,881 0,1
a3 3 o s 1, 30480 72,365 0,1
a4 1 o 7 1,29628 72,917 0,1
as F 1 - 1,za8227 73,845 0,1
a6 2 F - 1,z26894 74,752 11,4
a7 o P 4 1,26500 75,025 8,5
s 4 2 o 1,24503 76,243 o,1
a5 3 3 EY 1,23816 76,9449 o,1
=0 2 2 & 1,23397 77,2549 o,1
51 o 3 & 1,z2997 77,552 o,1
=2 4 2 2 1,z0301 79,630 8,7
=3 1 2 7 1,19057 20, 632 o,1
Sa 4 o a 1,18002 21,504 3,7
55 [s] [s] 8 1,316750 82,567 2,0
56 3 a =3 1,15799 83, 396 0,1
57 3 3 a 1,315182 83,9499 0,1
58 2 3 =3 1,14814 84,275 0,1
59 o a 8 1,14595 84,473 0,1
80 3 3 [s] 1,13004 85,947 0,1
61 2 3 (= 1,12175 86, 738 0,1
62 2 5 (o] 1,10195 g8, 699 0,1
63 a 5 3 1,10001 88,897 0,1
64 4 2 4 1,0%92862 89,032 0,1
65 3 3 5 1,09388 89,528 0,1
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Figura A7: Difratograma de raios X padrao para CugO
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