57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

OBTENCAO DE REVESTIMENTO A BASE DE Mn E Co POR DIP-COATING
SOBRE ACO INOXIDAVEL FERRITICO

A. Bervian*; M. A. Korb; G. A. Ludwig; C. F. Malfatti**
luniversidade Federal do Rio Grande do Sul, PPGE3M/DEMET/LAPEC
Av. Bento Goncalves, 9500, setor 4, prédio 75, sala 232, CEP 91501-970
Porto Alegre, RS - Brasil
*alexbervian@yahoo.com.br
** celia.malfatti@ufrgs.br

RESUMO

Estudos vém sendo desenvolvidos para melhorar a resisténcia a oxidacdo em
temperaturas elevadas do ac¢o inoxidavel ferritico, os quais tém sido propostos para
fabricacdo de interconectores de células a combustivel do tipo 6xido solido de
temperatura intermediaria (IT-SOFC). Dentre os revestimentos empregados, 0s
revestimentos ceramicos de oOxidos do tipo espinélio tém sido os mais aplicados.
Nesse contexto, no presente trabalho foram obtidos revestimentos a base de Mn e
Co sobre aco inoxidavel ferritico (AISI 430), utilizando a técnica de dip-coating. Os
filmes obtidos foram caracterizados quanto a morfologia por MEV e quanto a
composicao elementar por EDS. Foi possivel obter do revestimento a base de Mn e
Co continuo e aderente sobre o substrato metalico.
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1 INTRODUCAO

A célula a combustivel do tipo 6xido sélido (SOFC) é uma tecnologia de
conversdo de energia que transforma energia quimica em energia elétrica, com
possibilidade de operacdo com alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes .
Sendo uma fonte de energia limpa, gera também energia térmica (calor) e agua
decorrente da combinacdo de hidrogénio com oxigénio . Para atingir a poténcia
necessaria para aplicacado pratica, as células a combustivel sdo associadas em
série, empregando-se para isso interconectores, fabricados inicialmente em material
ceramico. Mais recentemente as células do tipo SOFC tém sendo projetadas para
operacdo em temperaturas intermediarias, na faixa de 600 — 800 °C e sao
denominadas de IT-SOFC (células a combustivel de 6xido solido para temperatura
intermediaria) ), e isso tem possibilitado 0 uso do aco inoxidavel, como material

para a confeccéo do interconector.
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Os interconectores devem apresentar boa condutividade elétrica e térmica,
excelente resisténcia & corrosédo e boa conformabilidade mecanica . Além disso,
devem atender a exigéncias, tais como: coeficiente de expansao térmica compativel
com o dos outros componentes da célula e elevada densidade para restringir o
vazamento de gases ©.

Os materiais mais comuns para uso como interconectores sdo a base de
materiais ceramicos ou metalicos. Os interconectores do primeiro grupo mais
utilizados sédo os de LaCrOz dopados com estroncio. Estes possuem alta
condutividade elétrica e alta resisténcia a corrosdo, quando utilizados em baixas
temperaturas. No entanto, alguns problemas como baixa resisténcia a oxidacao,
baixa resisténcia a variagcbes repentinas de temperatura (em temperaturas
elevadas), custo relativamente alto e dificil conformacdo mecénica dificultam sua
aplicacao ©.

Os interconectores de niquel tém apresentado resultados relativamente
eficientes, no entanto, o alto custo tem sido um fator limitante para seu uso ®,

Interconectores metalicos sdo uma alternativa viavel, para aplicagcdo em células
ITSOFC (temperatura de operacgdo entre 600 e 800 °C) devido as suas propriedades
e ao baixo custo de fabricacdo em relacdo & outras ligas ©'?. Contudo, os
interconectores metélicos a base de cromo, quando empregados em altas
temperaturas, sofrem o processo de oxidagcdo comprometendo o funcionamento da
célula 11213

Além da formacdo da camada de 6xido de cromo, nas condi¢cdes de operacao
da célula, o aco inoxidavel apresenta problemas como volatilizacdo de cromo e
aumento da resisténcia elétrica pelo aumento de sua espessura do Oxido,
interferindo dessa forma no desempenho do dispositivo. Por isso, € necessario
alterar a superficie ou a composicado do aco, para que ele possa ser usado como
interconector 4%,

De acordo com estudos, observa-se tentativas no intuito de melhorar a
espessura do Oxido por diferentes meios, por meio do controle da composicao
quimica do aco inoxidavel ®® pela aplicacdo de tratamentos mecanicos
superficiais 7819 ou pela deposicdo de revestimentos protetores, desde que

tenham alta condutividade elétrica em temperaturas elevadas “.
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Diversas técnicas tém sido empregadas para a obtencdo de revestimentos,

@ perovskitas ®? e 6xidos do tipo

entre eles, materiais de elementos reativos
espinélio 2.

Perovskitas apresentam alta condutividade elétrica e coeficiente de expansao
térmica compativel com os demais componentes da célula ©@*+2>26),

Resultados de trabalhos publicados mostram que a aplicacdo de um filme de
LaCoO3; dopado com estréncio aumenta significativamente a condutividade elétrica
dos filmes ©®”. No entanto, como tem sido relatado em alguns trabalhos (3®
publicados na literatura, em temperaturas elevadas os revestimentos do tipo
perovskitas sofrem degradacéo, comprometendo a protecao contra oxidacéo do ago
inoxidavel.

Nesse contexto, com o objetivo de aumentar a estabilidade dos revestimentos
depositados sobre o aco inoxidavel, os éxidos do tipo espinélio tém sido propostos
devido ao seu coeficiente de expansdo térmica ser compativel com 0s outros
componentes e estabilidade em temperaturas elevadas ©°.

O espinélio de MnCo,04, por exemplo, é mais eficiente que seu homélogo de
peroskita com relacao a volatilizagdo de cromo ©°3%,

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo e caracterizagdo quanto a
morfologia e microestrutura de revestimentos de Oxidos do tipo espinélio
Mn15C0:504 ©?  a partir da conversdo térmica da liga metélica obtida por dip-
coating.

Como ja foi mencionado na literatura, o cobalto puro ndo € um revestimento
apropriado para interconector de SOFC ©¥. No entanto, em atmosferas redutoras
com pré-tratamento esse procedimento pode ser uma alternativa, pois reduz
substancialmente a taxa de oxidacdo dos acos inoxidaveis ferriticos e diminui a ASR
em aproximadamente 40 vezes em relacdo as amostras ndo revestidas ®¥. As
amostras revestidas com cobalto exibiram picos de CoFe,04, formados
provavelmente devido a reacdo entre Co30O4 e Fe, migrando do substrato para a
superficie.

Um problema do revestimento de Co30, para aplicagdes como revestimento
protetivo em temperaturas superiores a 750 °C é o destacamento da subcamada

durante o ciclo de oxidacdo 3637

Os coeficientes de expansdo térmica dos
espinélios dopados com cobalto sdo 4 vezes menores do que com Co3zO4 puro a

800 °C ©” sendo muito préximos ao do aco inoxidavel ferritico 2.
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O espinélio de (Mn,Co);04 tem se apresentado como um material com
excelente performance quanto a resisténcia a oxidacdo e estabilidade em
temperaturas elevadas. Para revestimentos de 6xidos espinélio de MnCo,0, obtidos
pelo processo de dip-coating em AISI 430 tem sido observada a diminuicdo da ASR

em altas temperaturas ©?),

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Para a obtencdo do revestimento foi usado aco inoxidavel ferritico AISI 430
como substrato. A composi¢cdo quimica do subtrato esta mencionada Tabela 1. As
amostras foram cortadas com dimensédo 2x2x0,1 cm, lixadas até a grannulometria
#1200 utilizando lixa d’ agua de SiC e limpas com acetona, 4gua destilada e secas.

A seguir, as mesmas foram pré-oxidadas a 300 °C por um periodo de 10 min.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco inoxidavel ferritico AISI 430 (% massa)

Cr C Si Mn Mo Ni Co Al Nb Fe

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

2.2 DIP-COATING

A técnica para a obtencdo do revestimento de espinélio Co;sMn;sO4 foi 0
método de dip-coating. A composicdo da solucdo preparada esta descrita na
Tabela 2. ¥

Tabela 2. Composicéo da solucéao

Sais Quantidade (g/L)
Co(NOs3); .6H,0 0,291

Mn(NO3)s .1H,0 0,197

Acido citrico 1H,0 105

Etilenoglicol 0,97
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O pH medido da solucao foi de 1,69 a temperatura de 23 °C. O processo de
dip-coating foi realizado a temperatura de 70 °C, empregando-se velocidade de
retirada de 8 cm.min™ e duas imersées com tempo de 1 minuto cada amostra.

Apoés a deposicao, os substratos revestidos foram secos durante 18 horas a
160 °C tratados termicamente na temperatura de 730 °C durante 2 horas em um
forno a uma taxa de aquecimento de 2 °C . min™, seguido de resfriamento gradual
no seu interior. O objetivo do tratamento térmico é a obtencdo do espinélio

Mn; 5C0; 504, pois essas sdo condigcbes que tém sido indicadas na literatura de

acordo com a Figura .
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Figura 1: Difracdo de Raios-X para Mn;.xC0,.,O,, for x = -0.5; 0; 0.5, 1.0, 1.5. ©®

2.3 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

A caracterizacdo dos revestimentos obtidos foi efetuada quanto a morfologia
utilizando microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva acoplada (MEV/EDS) no aparelho marca JEOL, modelo JSM 5800,

aplicando um potencial de 20 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A Figura mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da
morfologia da superficie do aco inoxidavel ferritico com revestimento de Mn-Co. A
partir da Figura € possivel observar que o filme de Mn-Co foi continuo sobre a
superficie do aco inoxidavel ferritico. Portanto, assim as condi¢cdes que séo atingidas
estdo de acordo com as caracteristicas exigidas para a aplicagdo como revestimento
para protecdo contra oxidacdo de interconector metalico em células a combustivel
do tipo 6xido solido de temperatura intermediaria. Também observa-se, a presenca
de linhas sobre a superficie, devido a preparacédo do substrato, sendo que o0 mesmo
foi apenas lixado a fim de melhorar a adesédo do revestimento ao substrato por

ancoragem mecanica.

A ) SR, e
Figura 2. Imagem obtida por MEV do substrato metalico com revestimento de Mn-Co

A Figura 3 apresenta a andlise da distribuicdo elementar realizada por
espectroscopia de energia dispersiva na superficie do substrato metalico revestido
com Mn-Co. A partir do mapeamento da distribuicdo elementar (Figura 3), é possivel
observar que os elementos Mn e Co estdo presentes no substrato metélico,
indicando a obtencdo do filme requerido. No mapeamento do elemento Cr
(Figura 33b) foi possivel verificar uma alta intensidade a qual pode estar associada a

baixa espessura do revestimento.
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Figura 3. Interface do substrato metalico em uma regido com revestimento:
a) imagem obtida por elétrons secundérios, b) imagem de mapeamento do elemento Cr,
¢) imagem de mapeamento do elemento Mn, d) imagem de mapeamento do elemento Co.

4 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos nesse estudo foi possivel verificar a obtencéo
do revestimento a base de Mn e Co utilizando a técnica de deposicdo por dip —
coating. Além disso, foi possivel observar uma cobertura continua sobre a superficie
do substrato de aco inoxidavel ferritico. Para trabalhos futuros pretende-se avaliar o
comportamento frente a resisténcia a oxidacao do filme, bem como, determinar as
fases obtidas apds o processo de tratamento térmico, considerando que o obtido o

oxido do tipo espinélio.
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OBTAINING OF COATING BASED ON Mn AND Co BY DIP-COATING ON
FERRITIC STAINLESS STEEL

ABSTRACT

Studies have been developed in order to improve the oxidation resistance of the
ferritic stainless steels at high temperatures, considering that these materials have
been proposed for the manufacturing of interconnectors to solid oxide fuel cell of
intermediate temperature (IT-SOFC). Among the coatings employed, the ceramic
spinel-type oxides have been the most applied. In this context, for the present study
coatings based on Mn and Co were obtained on ferritic stainless steel (AISI 430)
using a dip-coating technique. The films were characterized regarding their
morphology and elementar composition by analysis such as SEM and EDS. It was
possible to observe the obtainment of a Mn and Co based coating on the metallic
substrate, as well as its continuous covering along the surface.

Key-words: dip-coating, coating, ferritic stainless steel
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