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Resumo do Projeto de Graduagao apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte

dos requisitos necessarios para obtencédo do grau de Engenheira de Materiais.

Relacbes entre caracteristicas microestruturais e a cinética de oxidacao de acos
inoxidaveis ferriticos para aplicagdes na area de geragao de energia com elevada
eficiéncia

Ananda Moreira Vaz Ourique de Avila
Fevereiro/ 2014
Orientador: Luiz Carlos Pereira
Curso: Engenharia de Materiais

Atualmente, materiais para aplicacbes em altas temperaturas tém sido amplamente
pesquisados, devido as barreiras técnicas e econOmicas existentes ao
desenvolvimento e aplicacdo de materiais que sejam resistentes a essa condigdo. No
presente trabalho foram avaliadas caracteristicas microestruturais e a cinética de
oxidacdo em alta temperatura dos acos inoxidaveis ferriticos AISI430, AlSI441 e
Crofer®22APU utilizados para aplicagdes na area de geragédo de energia com elevada
eficiéncia, principalmente em sistemas de cogeracdo e ciclos combinados. As
amostras foram submetidas a um ensaio a temperatura de 800°C durante 1000 horas.
Apds essa etapa, as amostras envelhecidas foram analisadas e comparadas com as
como recebidas. As anadlises foram feitas através de microscopio otico (MO),
microscopio eletrénico de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS) e difragdo de raios X (DRX). Através dos resultados dessas analises,
foi possivel observar que houve a formacdo de uma camada de 6xido de cromo em
toda a superficie das amostras. Ja pelo ensaio de oxidagao, foi observado que em
todos os agos a cinética de oxidagao obedece a uma lei parabdlica. Os agos com

menores constante parabdlicas foram o AlSI441 e Crofer®22APU.

Palavras-chave: Interconectores metalicos, células a combustivel, acos inoxidaveis

ferriticos, oxidagéo em altas temperaturas.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI UFRJ as a partial fulfilment of

the requirements for degree of Engineer.

Relationships between microstructural characteristics and the oxidation kinetics of
ferritic stainless steels for applications in the area of high efficiency electric power

generation
Ananda Moreira Vaz Ourique de Avila
February/ 2014
Advisor: Luiz Carlos Pereira
Course: Materials engineering

Currently, materials for high temperature applications have been widely researched,
due to technical and economic difficulties to develop and apply materials that are
resistant to this condition. In this work we evaluate the microstructural characteristics
and high temperature oxidation kinetics ferritic stainless steels AISI430, AlSI441 and
Crofer ® 22APU used for applications in the area of power generation with high
efficiency, especially in cogeneration and combined cycle systems. The samples were
subjected to a test temperature of 800°C for 1000 hours. After this step, the aged
samples were analyzed and compared with the samples as received. The analyzes
were done by optical microscope (OM), scanning electron microscope (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Through the results
of these analyzes, it was observed that there was formation of a chromium oxide layer
on the surface of the samples. Through the oxidation test, it was observed that in all
steels, the oxidation kinetics follows a parabolic law. Steels with the lowest parabolic
rate constant of oxidation were AlS1441 and Crofer ® 22APU.

Keywords: metallic interconnects, ferritic stainless steels, fuel cells, high temperature

oxidation.
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1. Introducgao

A geracdo de energia com elevada eficiéncia tem sido apontada como a principal
medida para minimizagdo de impactos ambientais no setor elétrico-energético. Essa
medida permite o melhor aproveitamento dos recursos energéticos utilizados, sendo
assim também muito interessante nos &mbitos socioeconémico e ambiental. Dentre as
tecnologias de geragao de energia elétrica com elevada eficiéncia, sobressaem-se as
células a combustivel (CaC), notadamente aquelas que se caracterizam pela elevada
temperatura de operacdo, as CaC de carbonatos fundidos (600-700°C) e as CaC de
éxido solido (650-900°C), as quais tém sido consideradas para sistemas de cogeracéo
e ciclo combinado. Essas células a combustivel sdo compostas por diferentes
materiais dispostos em camadas (o eletrdlito, os eletrodos e os interconectores), e por
selantes (utilizados na vedacgéo da célula a combustivel, para evitar vazamentos e a

mistura do agente oxidante com o combustivel) (Figura 1). [1 - 3]
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Figura 1 — (a) Diagrama esquematico de uma célula a combustivel; (b) Esquema da
conexao do anodo de uma célula a combustivel ao catodo da unidade seguinte, em um

empilhamento (stack) de CaC; (c) Exemplos de interconectores metalicos para CaC. [1]

Além da fungao estrutural, os interconectores tém que atuar como elementos de
conexao das CaC unitarias (formando um empilhamento) e coleta de corrente elétrica,
bem como fornecer aos eletrodos os respectivos gases reagentes e separar os fluxos
desses gases. As principais propriedades que os interconectores devem apresentar
sdo: estabilidade dimensional, microestrutural e quimica das fases a temperatura de
operagao e ambiente, tanto em atmosfera redutora quanto oxidante; inércia quimica
com os materiais dos eletrodos; alta condutividade elétrica; coeficiente de dilatacao
térmica préximo ao dos eletrodos e do eletrdlito ao longo de toda a faixa de
temperatura de operacéo; alta resisténcia mecanica a alta temperatura; resisténcia a

fluéncia e baixo custo do material e da sua fabricacao. [1, 4, 5]

Devido a elevada temperatura de operagao dessas células a combustivel &€ necessario
realizar um estudo dos materiais a fim de avaliar se o0 mesmo é capaz de

suportar todos os esforcos térmicos, mecanicos e quimicos aos quais 0s



interconectores sdo submetidos, bem como analisar os efeitos das elevadas

temperaturas sobre as propriedades de interesse para dada aplicagao.

A maioria dos materiais ceramicos possui maior estabilidade quando submetidos a
altas temperaturas. Isso ocorre principalmente devido ao alto ponto de fusdo da
maioria dos materiais ceramicos, em geral superior a 2000°C. Dessa forma, eles
sofrem menos alteragbes nas suas propriedades quando submetidos durante longos
tempos a altas temperaturas, sendo assim mais indicado para as aplicagdes

estudadas neste trabalho. [6]

Ja os materiais metalicos possuem alta resisténcia a alta temperatura, porém essa
energia fornecida pode ativar mecanismos que impactam nas propriedades do
material, prejudicando o desempenho do mesmo. A fluéncia € um desses mecanismos
e resulta em uma deformacao plastica que ocorre quando o material esta submetido a
um carregamento constante e altas temperaturas, correspondentes a temperaturas
acima da metade da sua temperatura de fuséo. De forma geral, como, a temperatura
de fusdo dos materiais metalicos nao € muito superior a 1500°C, na area de geracao
de energia de alta eficiéncia cuja temperatura de operagao é em torno de 700°C, as
ligas metalicas n&o sao resistentes o suficiente. [7] Outro problema critico é a
corrosao, que pode ser minimizada a partir da aplicacdo de revestimentos e de

mecanismos de protecao proprios do metal (formagao da camada de passivacao). [8]

Os materiais utilizados para essa fungdo sdo ceramicos, metais e ligas metalicas,
sendo que atualmente os agos inoxidaveis ferriticos tém despertado grande interesse,
uma vez que permitiriam a reducdo de custos e o incremento do desempenho das

CaC consideradas. [1, 4, 5]

Com o desenvolvimento da area de CaC foi possivel reduzir a espessura dos
eletrélitos e consequentemente a temperatura necessaria para operagao também foi

reduzida, permitindo, assim o emprego de interconectores metalicos no lugar dos



ceramicos. [1, 5] Este trabalho apresenta um estudo da oxidacdo de trés acgos
inoxidaveis ferriticos, AISI 430, AISI 441 e Crofer®22APU, candidatos a
interconectores de células a combustivel de alta temperatura. Este estudo foi realizado
através de um ensaio termogravimeétrico, no qual as amostras foram colocadas em um
forno a 800°C durante 1000 horas, sendo entdo pesadas a cada 100 horas, da analise
comparativa das microestruturas dos acos antes e depois do envelhecimento a partir
analises com microscépios 6tico e eletrdnico de varredura e analise da composi¢ao

quimica das microestruturas através de DRX e EDS.

Outras aplicagdes onde os acos AISI 430 e AISI 441 sdo empregados na area de
geracdo de energia com elevada eficiéncia sdo em turbinas e caldeiras de
termelétricas. E importante ressaltar que o ago Crofer®22APU foi idealizado e
produzido para a aplicacdo em CaC de alta temperatura e possui elevado custo para

ser utilizados em grandes componentes, como em turbinas.



2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho é avaliar as relagbes entre caracteristicas
microestruturais e a cinética de oxidacdo em altas temperaturas de acos inoxidaveis
ferriticos (AISI 430, AISI 441 e Crofer®22APU). Como o Crofer®22APU foi feito
especialmente para essa aplicacido, o principal objetivo deste trabalho é verificar se
existem outros materiais (como, por exemplo, AISI 430 e AISI 441) que apresentem

caracteristicas em altas temperaturas tao boas quanto a dele.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Células a Combustivel

A questdo energética mundial € um tema muito importante e frequentemente discutido,
devido ao crescimento da populagdo no mundo e a intensificagdo do uso de energia.
Projegcdes apontam que em 2030 havera a produc¢ao de mais 45% de energia do que a
produzida hoje em dia (Figura 2). Além desse crescimento da demanda de energia, a
reducao gradativa dos recursos naturais utilizados para a producédo de energia e os
impactos ao meio ambiente gerados a partir da utilizacdo desses recursos sao fatores
que motivam o crescimento do investimento em pesquisas e desenvolvimento de
fontes de energia renovaveis e processos mais eficientes de geragido. As pesquisas
nesse setor estdo voltadas para reduzir as perdas, aumentar a eficiéncia energética e
reduzir os custos operacionais. Por isso, novas formas de produgao de energia elétrica
tém sido estudadas e desenvolvidas, como painéis fotovoltaicos para geragdo de
energia a partir dos raios emitidos pelo sol e células a combustivel. Na Figura 3, &
possivel observar a comparagao entre a produgao de energia por CaC, motogeradores
a Diesel e a Gasolina, além de Turbinas a gas e a vapor, quanto a eficiéncia e a
poténcia gerada. Analisando o grafico, as Células a Combustivel apresentam maior
eficiéncia em comparagdo aos demais tipos de geradores de energia numa ampla
faixa de poténcia. Contudo, esses geradores de energia ainda apresentam elevados

custos de producéo e instalacao. [2, 9]
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Figura 2 — Grafico apresentando as proje¢cées de consumo mundial de energia. [10]
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Figura 3 — Grafico de eficiéncia por poténcia comparando CaC, Motogeradores a Diesel e

a Gasolina, além de Turbinas a Gas e a Vapor. [11]



Apesar de ser associada a tecnologias modernas, as primeiras pesquisas envolvendo
os principios e fundamentos das células a combustivel datam do inicio do século XIX,
antes do desenvolvimento do motor de combustao interna (1876). Em 1839, William
Grove descobriu que a eletrolise da agua em acido sulfurico era reversivel. A primeira
célula a combustivel era composta de dois eletrodos de platina, um em contato com
hidrogénio e o outro em oxigénio, submersos em uma solug¢ao acida (acido sulfurico).
Foi observado que o processo era o contrario da eletrdlise da agua, ou seja, a energia
quimica era transformada em agua e energia elétrica. Desde entdo ja houve grande

desenvolvimento das células a combustivel. [2, 3]

Uma definicdo formal das células a combustivel dada por FURTADO (2013) é [3]: “Sao
dispositivos eletroquimicos que convertem a variacdo da energia livre de uma reacao
eletroquimica diretamente em energia elétrica e térmica, ndo envolvendo ciclos
termodinamicos (eletro-termo-mecénicos) de conversao indireta.”. Isso é feito ao reagir
indiretamente um combustivel (hidrogénio, em geral) e um agente oxidante e assim a
troca de elétrons envolvida nas reagbes ocorre por um circuito externo, gerando
energia elétrica e subprodutos (vapor d’agua). [2, 3, 12] O esquema exemplificando o

funcionamento de uma célula a combustivel esta na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema da geracgao de energia elétrica em uma célula a combustivel de

membrana polimérica. [3]

CaC séo dispositivos de alta energia, superior rendimento elétrico em comparagéo a

outras formas de geracao (Figura 3), baixo niveis de ruidos e vibragbes, pequena

emissao de poluentes, como mondxido de carbono, além de nao conter partes moveis,

levando a reducdo das manutencdes e causa de falhas. Esses dispositivos tém amplo

campo de aplicacdo na area de geracdo distribuida de energia elétrica, porém

apresentam como desvantagens a ainda reduzida vida util, alto custo e decrescente

eficiéncia elétrica ao longo de sua vida util. [5, 13] Na Figura 5 esta exposto o

crescimento do investimento nesse tipo de geracao de energia.
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Figura 5 — Previsao de crescimento do mercado de CaC. [14]

Como apresentado na introducao, as células a combustivel sdo compostas, em geral,
por um par de eletrodos (catodo e anodo), um eletrélito, camadas de contato (entre o
eletrdlito e os eletrodos e entre os eletrodos e os interconectores), selantes (utilizados
na vedagao da célula a combustivel, para evitar a mistura do agente oxidante com o
combustivel) e interconectores que proporcionam a conexao entre as CaC unitarias

(Figura 1). [1-3, 5, 10]

Os principais tipos de células a combustivel sdo: Alcalinas (AFC), Acido Fosférico
(PAFC), Membrana Polimérica (PEMFC), Oxidos Sélidos (SOFC) e Carbonatos
Fundidos (MCFC). Basicamente, as diferengas entre elas s&do os materiais dos quais
seus componentes sdo compostos e as reacdes anddica e catddica que ocorrem, bem
como suas tipicas temperaturas de operagao. [2, 3] As principais caracteristicas de

cada tipo de CaC se encontram na Figura 6.
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Figura 6 — Caracteristicas dos principais tipos de células a combustivel. [3]

As células a Combustivel do tipo SOFC (solid oxide fuel cell) e MCFC (molten
carbonate fuel cell) operam a altas temperaturas (900 a 1000°C e 630 a 650°C,
respectivamente) em funcdo de suas configuragdes e dos materiais envolvidos,
possibilitando aumentar a eficiéncia energética das mesmas. [2, 3] Porém com o
aperfeicoamento dos componentes das CaC foi possivel reduzir as espessuras dos
eletrdlitos, permitindo que a célula opere a menores temperaturas (tipicamente 600 a
800°C). Principalmente para as SOFC, essa redugado de temperatura permitiu que os
interconectores deixassem de ser feitos de materiais ceramicos a base de cromita de
lantanio, que sao de alto custo, dificil processamento e tém piores propriedades
mecanicas, e passassem a ser feitos de material metalico, como agos inoxidaveis

ferriticos. [1]

Apesar de boas propriedades, os agos inoxidaveis ferriticos se oxidam a temperaturas
altas, como 600°C, e, por isso é necessario estudar a cinética de oxidacdo desses
acos e seus efeitos sobre as propriedades desses materiais. Além da questdo da
temperatura, outro ponto critico quanto ao uso de materiais metalicos nessa aplicacao

€ que o interconector fica exposto a uma atmosfera redutora de um lado, e do outro,

11



oxidante, o que aumenta a corrosdo do mesmo. [1, 3, 5] Atualmente, estdo sendo
pesquisados diferentes revestimentos para reduzir a deterioragao dos interconectores
metalicos e a compreensao acerca dos processos degradativos que ocorrem em

temperaturas elevadas é de grande importancia nessa area. [5, 13]

Células a Combustivel de Alta Temperatura

Conforme ja mencionado, as células a combustivel de alta temperatura sdo a de
carbonato fundido (MCFC) e de oxido sélido (SOFC). A sua principal aplicacdo é na
geracao estacionaria de energia elétrica e em sistemas avangados de cogeragdo. A
vantagem dessas células sobre as demais CaC é principalmente a maior €ficiéncia.
Além disso, devido a alta temperatura ¢é possivel processar internamente
combustiveis, como gas natural (reforma direta), enquanto nas outras CaC é apenas
utilizado hidrogénio. Dessa forma, ndo é necessario reformadores de combustiveis,
que aumentam consideravelmente o custo do sistema de geragéo. Outra vantagem é
que os catalisadores das reagdes nado precisam ser tdo nobres quanto os das células a

combustivel de baixa temperatura. [2, 3]

e Célula a Combustivel de carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel

Cell - MCFC)

O eletrdlito da célula a combustivel de carbonato fundido é composto por uma matriz
de LiAIO, porosa com uma mistura de carbonato fundido em suspensao. Devido a alta
temperatura e aos materiais utilizados nos eletrodos e eletrdlitos, € possivel utilizar
combustiveis ricos em monoéxido e diéxido de carbono, realizando assim a reforma
desses combustiveis internamente. A sua temperatura de operagao é entre 600°C e
700°C, o que favorece a cinética das rea¢des. Uma desvantagem da MCFC ¢ a sua
curta vida util devido a corrosdo consequente da exposicdo dos materiais as altas
temperaturas. [2, 5, 9] Como apresentado na Figura 6, € necessario CO, para o seu

funcionamento.
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e Célula a Combustivel de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

O nome “Célula a Combustivel de 6xido solido” vem do fato de ser utilizado um
material ceramico denso condutor i6nico como eletrdlito. Além do eletrdlito,
comumente de zircénia estabilizada por itria, a SOFC é composta por um catodo e um
anodo porosos que também sao feitos a partir de materiais ceramicos. As reagdes
catddicas e anddicas acontecem no contorno de tripla fase (regido de encontro do
eletrodo, eletrdlito e do gas). O catodo é alimentado com oxigénio ou ar, que €
reduzido em ions de oxigénio. Este ion migra através do eletrélito até o anodo, onde
oxida o hidrogénio ou hidrocarboneto. Este processo esta apresentado na Figura 7. A
temperatura de operagao varia entre 600°C e 900°C. Como ja explicado, melhorias
construtivas, principalmente relativas ao eletrélito, permitiram a reducao da espessura
do mesmo, e em consequéncia a redugdo da temperatura de operagcdo sem
comprometer a sua eficiéncia. Atualmente, a relativa curta vida util da célula é um

problema também para as SOFCs. [1, 3, 5, 15, 16]

Interconector

Interconector

Figura 7 — Esquema do funcionamento de uma SOFC. [3]
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As duas principais geometrias de SOFCs s&o: tubular e plana (Figura 8). A

temperatura de operacdo da primeira se encontra entre 900 e 1000°C, o que requer

materiais mais caros, que sejam resistentes a temperatura. Por outro lado, é

necessario gerenciar apenas uma célula, enquanto no caso da planar é feito um

empilhamento (Figura 9) para gerar a quantidade de energia elétrica necessaria. A

planar pode operar em temperaturas entre 600 e 800°C. [5]

Interconexdo

Eletralito

Eletrodo Interconector
doar -’ Anodo
/ Eletrélito
Catodo
Combustivel
il idante

Fluxo de ar Eletrodo do combustivel

(a) (b)

Figura 8 — SOFCs de diferentes geometrias: a) Tubular e b) Plana. [5]

Figura 9 — Tipico empilhamento de um Célula a Combustivel de Oxido Sélido Planar. [3]
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3.2. Interconectores em células a combustivel de alta

temperatura

Células a Combustivel planares sdo empilhadas a fim de gerar uma quantidade de
energia elétrica suficiente para determinada aplicagdo. Para isso, é necessario utilizar
interconectores para unir varias células unitarias. Dessa forma, este componente fica
em contato com atmosfera redutora de um lado e oxidante do outro. O material
escolhido para essa aplicagdo deve apresentar as seguintes caracteristicas:
impermeabilidade a gases e ions, coeficiente de expansao térmica préximo ao dos
materiais ceramicos que ela esta em contato, estabilidade dimensional, microestrutural
e quimica a temperatura de operacao e ambiente e condutividade térmica e eletronica
adequadas, inércia quimica em relacdo aos materiais dos eletrodos, alta resisténcia
mecanica a alta temperatura, resisténcia a fluéncia e menor custo possivel do material
e da sua fabricacdo. O interconector deve apresentar todas as caracteristicas citadas
tanto na temperatura ambiente quanto na de operacdo e em atmosferas oxidantes e

redutoras. [1, 3 - 5]

Os primeiros materiais utilizados para essa fungao foram cerdmicos com estrutura do
tipo perovskita, como a cromita de lantanio - LaCrO;. [17] Ceramicos apresentam
todos os critérios requeridos para interconectores, porém eles sao frageis e a
fabricacdo de componentes cerdmicos densos, sem poros, compactas e de geometria
complexa é muito custosa. [6] Devido a essas desvantagens, foram substituidos por
metais, que preenchem os requisitos, sdo mais baratos, tem boas conformabilidade e
ductilidade.[1, 7] No entanto, a oxidacdo dos mesmos em altas temperaturas e a
exposicdo a atmosferas oxidantes e redutoras sdo questdes importantes a serem

estudadas. [1, 4, 5, 13]
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Inicialmente foram estudadas as ligas ja consideradas para aplicacbes em altas
temperaturas, como os agos inoxidaveis ferriticos, austeniticos, superligas de niquel e

ligas com alto teor de cromo (maior que 30%). [1]

Na temperatura de operagéo da célula a combustivel de altas temperaturas (800°C), o
aco inoxidavel ferritico sofre degradacao devido a difusédo e volatilizagdo do cromo e o
respectivo crescimento da camada oxido de cromo. A camada de Cr,O; formada
possui alta resisténcia elétrica, o que resulta em perda de desempenho e diminuigao
da vida util da CaC. O uso de um aco inoxidavel austenitico foi descartado, pois o
coeficiente de expansao térmica é diferente dos materiais utilizados como eletrodos
das CaC. Ja as ligas com alto teor de cromo sdo muito frageis e duras, tornando assim
dificil a fabricacdo de pecas com geometrias complexas, ocasionando ainda maior
volatilizagao do Cr, contaminando os eletrodos e também é necessario considerar que
a camada de 6xido de cromo formada possui baixa condutividade elétrica. Superligas
de niquel também sdo boas opgbdes quando se deseja alta resisténcia a corrosao,
porém o pre¢o no niquel é elevado e muito instavel. O principal motivo para que as
ligas de niquel ndo sejam utilizadas em CaC é pelo fato do coeficiente de expanséao

térmica ser diferente dos demais materiais que compdem a célula a combustivel. [1]

Devido aos fatos expostos e considerando que o coeficiente de expansao térmica
tipico de agos inoxidaveis ferriticos € baixo, proximo aos dos demais componentes de
uma SOFC, e sua condutividade elétrica é alta, esse metal € o mais indicado para
interconectores de células a combustivel de altas temperaturas. A partir da Tabela 1, é
possivel comprovar que o interconector ceramico e de aco inoxidavel ferritico sédo os
mais adequados quando considerado os coeficientes de expansao térmica. [1, 4, 5,

13]
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Tabela 1 — CET médio dos materiais do catodo, anodo e eletrélito de uma SOFC e dos

materiais candidatos para a fungao de interconector. [13]

Coeficiente médio de expansao
Material térmica na faixa de 20°C - 800°C
(um/m.°C ou 10°°C™)
Zr02/8%Y203
(ZEI = zircbnia estabilizada com 8% de 10,8
itria = material do eletrdlito)
Ni-ZEI
(cermet de Ni em matriz de ZEI = material 12,5
do anodo)
Lao.sSro.2MnOs
(LSM, manganita de lantanio dopada com 11,4
20% de estréncio = material do catodo)
La1x(Ca,Sr)xCrOs
(Cromita de lantanio dopada com até 10% 95-10.7
de Ca ou Sr = material do interconector ’ ’
ceramico)
Acos inoxidaveis ferriticos 11,0-12,7
Acos inoxidaveis austeniticos 19,0-19,5
(valores para AlSI 304 e AlISI 316)
Haynes 230 15,2
Inconel 600 e 718 16,1
Inconel 783 14,3

3.3. Acos inoxidaveis

O termo “ago inoxidavel” é a tradugao do inglés stainless steel, que significa ago sem
mancha. O fato desse ago “ndo manchar” se da pela sua composicado quimica

composta por um alto teor de cromo.[18]

Os acgos inoxidaveis sao ligas de ferro, carbono e cromo, sendo o cromo o principal
elemento de liga. Eles possuem pelo menos 11,5% de cromo além de outros
elementos de liga que promovem diferentes propriedades ao mesmo, como aumentar

mais a resisténcia a corrosdo. Como os agos-carbono possuem baixa resisténcia a
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corrosao e a oxidagcdo, os acos inoxidaveis sao utilizados para aplicacbes em

ambientes hostis. [18, 19]

Quando o cromo estd em solugéo sdélida, ha a formagao de uma fina camada de éxido
de cromo (Cr,03) continua na superficie do ago, denominada camada passiva. Essa
mesma ocorre praticamente de forma instantanea e protege o metal da corrosao. [8,

20, 21, 22]

Os acos inoxidaveis podem ser separados em cinco grupos principais de acordo com
a composicdo quimica, fase predominante na sua microestrutura e processamento
termomecanico: Austenitico, Ferritico, Martensitico, Duplex e Endureciveis por

precipitagao. [20]

Os elementos de liga sdo os responsaveis por estabilizar fases: Cr, Si, Mo, Nb sao
estabilizadores de ferrita, enquanto Ni, C, N, Mn e Cu sao estabilizadores de austenita.

[18, 19, 20]

Acos inoxidaveis ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao acos compostos de 11 a 27% de cromo, baixo teor
de carbono e nitrogénio e tém estrutura cubica de corpo centrado (CCC). Por causa
dos elementos de liga, sua microestrutura pode conter martensita também. A
propriedade que torna os agos inoxidaveis ferriticos mais atrativos € a sua alta
resisténcia a corrosdo. Como esses agos possuem baixa concentragéo de niquel (ou
até mesmo nula) e os elementos de liga utilizados n&o sédo custosos, o pre¢o do aco

inoxidavel ferritico € uma grande vantagem para o uso desse material. [1, 18, 19]

O ago inoxidavel ferritico é utilizado como interconector devido ao fato do seu
coeficiente de expansao térmica (CET) ser semelhante ao dos materiais utilizados

como catodo e anodo, ja os acos inoxidaveis auteniticos possuem CET maiores. [1, 5]
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Apesar de ser a forma mais comum dos acos inoxidaveis, a sua producao representa
26% da total dos acgos inoxidaveis. Acos inoxidaveis ferriticos sao utilizados em
diversas aplicagdes. Os mais simples, como o AISI 430 e 410, sao utilizados até em
sistemas de exaustdo. Mais recentemente, foram desenvolvidos novos tipos com
melhores propriedades para nichos mais especificos de aplicagdo, como o

Crofer®22APU. [5]

Na Figura 10 se encontra o diagrama Fe-Cr e em azul a faixa de composi¢cado quimica
usual para os acos inoxidaveis ferriticos. A partir desse grafico, é possivel observar
que se a concentracdo de cromo fosse menor a microestrutura seria austenitica,
dependendo da temperatura de operagao, e caso o teor de cromo fosse superior,
comecaria a surgir a fase sigma, que é fragil e faz com que o ago tenha menor

resisténcia a corrosdo e menor tenacidade. [20]
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Fercentual em Massa de Cr

Figura 10 — Diagrama Fe-Cr com destaque para a faixa de composi¢ao quimica usual dos

acos inoxidaveis ferriticos. [20]
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Efeito dos elementos de liga

A influéncia dos elementos de liga nas caracteristicas dos agos inoxidaveis ferriticos é
imensa. E sabido que Al e Si formam filmes de alta resisténcia, o que é indesejavel
para os interconectores. O Nb e o Ti sdao elementos estabilizadores da fase ferritica e
apresentam alta reatividade com elementos residuais, como Si, S e P. O Nb e o Ti
atuam de forma a capturar o Si, impedindo que o mesmo forme uma camada SiO, de
alta resisténcia na interface entre substrato metalico e o filme de 6xido de cromo. A
adicao de Ti reduz problemas na interface é6xido/substrato devido a tensdes residuais
e também influencia na camada de oxidacdo mais externa do ago inoxidavel ferritico,
melhorando as suas caracteristicas e devido a ele, a condutividade elétrica do 6xido é

maior e inibe a volatilizagcdo do cromo do substrato. [5, 20, 23]

A adicdo de Mn em acos inoxidaveis ferriticos promove a formac¢ao de uma camada de
um espinélio de composicao MnCr,O, sobre a camada de Cr,O;. Essa camada
apresenta condutividade elétrica diferente do 6xido de cromo e maior capacidade de
impedir a volatilizagdo do cromo do que a camada de Cr,O;. Dependendo da
composicao quimica, outros espinélios podem ser formados, contendo Cr, Mn, Fe, Ni,

Coe 0. [5]

A adicdo de elementos terras-raras, como o La no caso do Crofer®22APU, reduz a

velocidade de oxidagao e tende a promover maior aderéncia do 6xido ao substrato. [5]

Analisando os agos estudados no presente trabalho, quanto a sua composigcéo
quimica (Tabela 2), o AISI 430 ndo tem Ti nem Nb e por isso ha a formagdo de um
flme de SiO, na interface 6xido de cromo/substrato metalico e o crescimento da
camada de 6xido de cromo na sua superficie é geralmente irregular e apresenta baixa
aderéncia. Ja o aco AISI 441, tem Nb e Ti na sua composi¢ao, o que faz com que ele

seja melhor que o ago AISI 430. O Crofer®22APU tem La na sua composigao quimica,
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além de Ti, Cu e Al, e por isso deve apresentar um desempenho superior em

comparagao aos demais agos.

3.4. Oxidacao em altas temperaturas

Quando expostos a agentes oxidantes, os materiais metdlicos tendem a sofrer
corrosdo. A reagao entre metais e esses agentes, como vapor d’agua e oxigénio, sao
exotérmicas. Logo, com o aumento da temperatura, a velocidade de oxidagao
aumenta. A partir do calculo de energia livre do sistema (metal e o meio) é possivel
calcular a possibilidade de formacao do composto sobre o metal. Para poder saber se
a oxidagao vai prosseguir, € necessario analisar como a pelicula € formada, como ela

cresce e suas caracteristicas estruturais, morfoldgicas e composicionais. [6, 20, 24]

Em um ambiente rico em oxigénio, € necessario que haja difusdo dentro da pelicula de
oxido para que a mesma possa crescer e isto esta diretamente ligado com o transporte
de ions e elétrons através da pelicula. Dessa forma, a condutividade ibnica e
eletrénica do filme formado ditam como sera o’ crescimento da pelicula. Como o ion
metalico normalmente € menor que o ion oxigénio, o primeiro atravessa a camada de

6xido, facilitando o crescimento da mesma. [8]

No caso dos agos inoxidaveis ferriticos, a camada formada na superficie € o 6xido de
cromo Il (Cr.O3) que apresenta resistividade alta. Esta caracteristica € maléfica ao
funcionamento das células a combustivel, como ja& mencionado. Dependendo da
composi¢cao quimica dos agos inoxidaveis ferriticos, pode ocorrer a formagéo

espinélios na superficie do 6xido de cromo. [20]
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3.5. Cinética de oxidacao

A cinética de oxidacao é representada pelas equagdes de oxidacao que sao fungdes

do ganho de massa do 6xido e o tempo (Figura 11).

/I pap Bl . .I';. —

LUK ARTTMIC A

anho de massa

Tempo

Figura 11 — Curvas de oxidagao. [24]
Cinética de oxidacao linear

Para o caso de peliculas porosas ou trincadas, o oxigénio esta sempre disponivel para
a reagao com o metal, ja que o 6xido ndo atua como barreira a oxidagao. Nesse caso,

o produto da oxidagao ¢é inerte e a concentragdo do agente corrosivo é constante. [8]
Cinética de oxidagao logaritmica

Para a cinética de oxidacdo que segue a lei logaritmica, a velocidade de oxidag&o €&
muito elevada no inicio e apds certo tempo se torna constante. Esse tipo de cinética

de oxidac&o é mais aplicado a questdes de baixas temperaturas. [8]
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Cinética de oxidacao parabdlica

Nos casos de metais, cuja cinética de oxidagédo € parabdlica, o produto formado na
superficie protege o substrato da oxidacdo. Isso ocorre pois o produto da oxidagao

formado nao é soluvel, é aderente a superficie da liga metalica e nao é poroso. [8]
Esse tipo de cinética de oxidagao pode ser representado pela equacéo 1:

Am 2 ~
(T) =cte + k,.t Equacgéao 1

Onde,

Am: ganho de massa (g)

A: area exposta (cm?)

cte: constante (g°cm™)

kp: constante parabdlica de oxidag&o (g%cm™s™)
t: tempo (s)

A partir dessa equacgao e tendo o valor da constante parabdlica de cada material, é
possivel saber qual material tem maior velocidade de oxidacao e, portanto, tende a se
degradar mais rapidamente, comprometendo suas propriedades fisico-quimicas, o
que, no caso dos interconectores, pode levar a problemas de contaminagdo dos
eletrodos e de incremento das perdas 6hmicas (resultando em falhas eletrotérmicas e

reducao de desempenho). [8]

E ainda importante considerar que o conhecimento acerca da cinética de oxidag&o em
temperaturas elevadas dos materiais e substratos metalicos € importante para os
estudos que visam a aplicagcao de revestimentos sobre esses materiais metalicos, pois
permitem tanto definir os parametros dos processos de revestimento quanto se

estudar as caracteristicas das interfaces substrato/revestimento formadas; uma vez
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que para aplicagbes em geracao estacionaria de energia elétrica os tempo envolvidos
e a vida util esperada para as CaC dificimente permitiria o emprego de materiais

metalicos sem revestimentos.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

O presente trabalho foi realizado utilizando os agos inoxidaveis ferriticos AlISI 430, AlSI
441 e Crofer22APU®. A composi¢cao quimica dos mesmos esta apresentada na
Tabela 2. Os agos foram fornecidos pelas empresas Cavallo Agos Especiais (o AlSI

430 e o0 AISI 441) e Thyssen Krupp (Crofer22APU®).

Tabela 2 - Composigao quimica (% em massa) dos agos inoxidaveis ferriticos avaliados

(exceto Fe).

Substrato (AIF) C Mn P S Si Cr Ni
AISI 430 012 1,0 0,04 003 1,0 16,0-18,0 0,75
AISI 441 @ 0,03 1,0 0,04 0,03 1,0 17,5-19,5 1,0

Crofer22APU® ™ 0,03 0,3-08 0,05 002 05 20,0-24,0

Outros - (a): Ti=0,1-0,5, 9xC+0,3=<Nb<0,9 (b): Cu=<0,5,0,03<Ti<0,2,Al<0,5 0,04 <la
£0,2
Fontes: ASTM A 240/240M — 07; American Society for Metals — ASM [25]; Thyssen Krupp [26].

4.2. Métodos

Para o ensaio de oxidagao foi utilizado um porta-amostra de alumina (pois suporta
bem altas temperaturas) com algumas canaletas (Figura 12) e foram colocadas doze

amostras de cada aco (Figura 13).
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| 5cm |

Figura 12 — Porta-Amostra utilizado para o ensaio de oxidagao.

Figura 13 — Porta-amostra com as amostras envelhecidas apés 1000 horas. a) Ago AISI

430, b) Aco AISI 441 e c) Ago Crofer®22APU.
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O ensaio de oxidacado foi realizado em um forno tipo mufla da marca Lindberg/Blue
(Figura 14) ao ar e a 800°C durante 1000 horas. A cada 100 horas, o porta-amostra
era retirado e deixado resfriar durante aproximadamente uma hora. Apds esse tempo
as amostras eram pesadas em uma balanga analitica de quatro casas decimais. Como
durante a primeira pesagem foi observado que os acos AlSI 430 e AISI 441 deixavam
um fino po sobre o porta-amostra, foi utilizado um vidro de relégio diferente para cada
aco durante a pesagem e no intervalo entre as pesagens de cada amostra a balanca

era realizada a calibragdo novamente.

Figura 14 — Forno tipo mufla utilizado para o ensaio de oxidagao.

Os resultados da diferenga de massa e do respectivo tempo de oxidagao foram

plotados em um grafico a fim de obter a constante da cinética de oxidacao parabdlica.

Ap6s as 1000 horas de oxidagédo, algumas amostras foram selecionadas para a
caracterizagao tanto microestrutural quanto da composi¢ao quimica, por meio do MO,
MEV, EDS e DRX. Para as analises por MO, MEV e EDS, as amostras escolhidas
foram cortadas na metade para evitar que as bordas influenciassem no resultado. Foi
feito um corte a frio com fio de ouro, as mesmas foram preparadas metalograficamente

e analisadas.
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4.3. Preparagao das amostras

Os corpos de prova foram obtidos a partir do corte de uma chapa com espessura de 1
mm para cada ago considerado. As amostras tém dimensdes de 15 mm (comprimento)

x 10 mm (largura) x 1 mm (espessura) (Figura 15).

Figura 15 — Corpos de prova dos agos inoxidaveis ferriticos AISI 430, AlISI 441 e

Crofer22APU®, respectivamente.

Apds o corte, as amostras foram limpas e passaram por lixamento em todas as

superficies com lixas metalograficas #600 e #1200.

Para realizar a caracterizagdo microestrutural dos acos como recebidos, uma amostra
de cada aco foi embutida a quente com baquelite. Apds a baquelite endurecer, foi
realizado o método usual de lixamento das mesmas com lixas d’agua. A ordem de uso

das lixas foi: #220, #320, #400 e #600.

O polimento foi feito em duas etapas: a primeira com diferentes suspensdes de
particulas de diamante (9, 3 e 1 ym) e a segunda com suspensdo de particulas
coloidais de silica, garantindo assim, uma superficie lisa e livre de riscos. Nesse

estagio ja foi possivel observar alguns contornos de grao.

Com a superficie preparada foi realizado o ataque quimico. Primeiramente foram
testados diversos ataques a fim de revelar os contornos de grdo e possiveis
carbonetos ou fases segragadas. Essa etapa foi de grande dificuldade, pois ataques
considerados fortes nao revelavam os contornos de graos e os possiveis precipitados.
Apoés alguns testes, o ataque que teve um bom desempenho para os agos nao

envelhecidos foi seguindo o tépico 212 da norma ASTM E407_99, cuja composic¢ao &
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50% HCI em agua, 1 g metabissulfito de potassio para 100 ml de HCI em agua
(solugado), 1 g CuCl, e 3 g FeCl;. Para cada ago o tempo de exposi¢cao ao ataque foi
diferente, em fungado dos resultados alcangados mediante avaliagdo por MO. Porém
para as amostras ja envelhecidas o ataque nao pode ser o mesmo, ja que o ataque da
norma ASTM E407_99 (212) superatacou as amostras, escurecendo a superficie.
Finalmente foi possivel revelar a microestrutura das amostras, tanto como recebido
quanto envelhecido, a partir do ataque eletrolitico com potencial de 8,4 V por um

minuto e quarenta segundos em solugao de acido oxalico 10%. [27-29]

A etapa do ataque foi critica para o desenvolvimento do projeto, ja que, mesmo com
base em referéncias da literatura, houve dificuldades para descobrir a solugédo e o
tempo adequados. E importante ressaltar que o ataque bem sucedido foi realizado
apos as amostras serem batidas com a face preparada para cima em uma superficie,
a fim de quebrar uma possivel camada de 6xido formada no intervalo de tempo do fim
do preparo das mesmas e do ataque. E provavel que alguns dos outros ataques
quimicos também fossem capazes de revelar a microestrutura, caso tivesse sido feito

o procedimento para quebrar a camada de oxido.

As amostras foram observadas tanto em um microscépio 6ptico (MO) quanto em um
eletrénico da varredura (MEV). Em paralelo ao uso do MEV, foram realizadas analises
por espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) para poder-se estudar a
composicao de diferentes regides da amostra e difragéo de raios X para avaliagdo de

fases.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Ensaio de oxidacao dos agos a 800°C

AlSI 430

A partir dos dados obtidos durante o ensaio de oxidagdo do aco inoxidavel AlSI 430,
foi possivel plotar o grafico do ganho de massa sobre a area (Am/A) em funcao do
tempo do ensaio. Observando a Figura 16 € possivel confirmar que a cinética de

oxidacao é parabdlica.

AlSI 430

0,0035 -~
0,003 -
0,0025 -+
0,002 -
0,0015 -

(Am/A) (g/cm?)

0,001 -
0,0005 -

0 ‘ T T T 1
0 1000000 2000000 3000000 4000000

tempo (s)

Figura 16 — Comportamento de oxidagao do ago inoxidavel AlISI 430 a 800°C.

AlSI 441

O mesmo foi feito para o aco inoxidavel ferritico AISI 441. A Figura 17 representa o
ganho de massa sobre a area (Am/A) em fungédo do tempo. E possivel observar que
para o ago AlSI 441 a cinética de oxidagao também é parabdlica e com valores tipicos

de (Am/A) significativamente inferiores.
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Figura 17 - Comportamento de oxidagdo do aco inoxidavel AlSI 441 a 800°C.

Crofer®22APU

Na Figura 18 estdo plotados os resultados do ensaio de oxidagdo do acgo inoxidavel

Crofer®@22APU. Novamente é possivel observar que a cinética de oxidacdo do

Crofer®22APU ¢é parabdlica e os valores tipicos de (Am/A) sdo da ordem dos obtidos

com o AISI 441.
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Figura 18 - Comportamento de oxidacdo do ago inoxidavel Crofer®22APU a 800°C.

Na Figura 19 é possivel comparar o comportamento de oxidacdo dos trés acos. O

grafico evidencia que o aco AISI 430 tem maior velocidade de oxidacdo do que os

demais.
0,0035 -
0,003
__0,0025
e
2 0,002
g ¢ AlSI 430
<
T 0001 WAISI 441
g
= 0,001 Crofer®22APU
0,0005
0 .
0 1000000 2000000 3000000 4000000
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Figura 19 — Comparagao dos comportamentos de oxidagédo dos agos inoxidaveis AlSI

430, AISI 441 e Crofer®22APU.
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5.1.1. Constantes parabdlicas de oxidagao

Como exposto acima, a partir dos resultados mostrados pode-se considerar que a
cinética de oxidacao dos trés acos estudados é parabdlica. Dessa forma, para obter as
constantes parabolicas de oxidagédo (k,) dos mesmos é preciso plotar o grafico do
quadrado da razdo do ganho de massa dividido pela area oxidada (Am/A)* contra o
tempo do ensaio (Equacao 1). O coeficiente angular da reta tracada é a constante de

oxidag&o. A partir das Figuras 20, 21 e 22 foi possivel obter os k, de cada aco.

AlSI 430

0,000014 -

y = 3E-12x + 5E-07

0,000012 -

)

g 0,00001 -

/c

29 0,000008 -

< 0,000006 -
S~
£
g

0,000004 -
0,000002 -

0é *® : : .
0 1000000 2000000 3000000 4000000

tempo (s)

Figura 20 — Grafico (AmlA)2 em fungao do tempo do ago AISI 430 a 800°C.
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AlSI 441
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Figura 21 - Grafico (Am/A)? em fungio do tempo do ago AISI 441 a 800°C.

Crofer22APU
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Figura 22 - Grafico (AmIA)2 em fungao do tempo do ago Crofer®22APU a 800°C.

As constantes parabodlicas de oxidagao obtidas para cada aco sdo mostradas na

Tabela 3.
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Tabela 3 — Constantes parabélicas de oxidagao dos agos inoxidaveis ferriticos AISI 430,

AISI 441 e Crofer®22APU.

Aco inoxidavel Kp (gz. cm™. s'1)
AISI 430 3x10™"
AISI 441 9x10™

Crofer®22APU 9x10™

A partir dos resultados na Tabela 3, é possivel observar que o aco AlSI 430 possui
menor resisténcia a oxidagao a altas temperaturas, pois a sua constante parabdlica é
cerca de ftrinta vezes maior que a dos demais acos. Ja os acos AISI 441 e
Crofer®22APU apresentaram ganhos de massa semelhante e, consequentemente,
constantes parabdlicas essencialmente iguais. Ja na Figura 19 se pode observar que
as cinéticas de oxidacado (comportamentos associados as respectivas curvas) desses
acos apresentam-se de forma muito proxima. Essa menor resisténcia a temperatura
do aco AISI 430 foi possivel ser observada na Figura 23, pois houve a formacao de
uma camada passiva irregular sobre a superficie das amostras e isso foi confirmado

com o calculo da sua constante parabdlica de oxidagao.

a b

10 mm

Figura 23 — Comparagao de amostras do ago AlSI 430 (a) envelhecida e (b) como

recebida.
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O aumento da espessura da camada de oxidacido leva ao aumento da resisténcia
elétrica da mesma, o que é indesejavel. A parte desta quest&o, a espessura alcancada
pela camada de 6xido ao longo do tempo de operacao da CaC deve ser tdo pequena
quanto possivel, restricdo esta automaticamente aplicavel ao ganho de massa
especifico. O crescimento excessivo da camada de O6xido resulta em alteragdes
dimensionais e facilita seu desprendimento (spalling) total ou parcial do substrato,
devido a tensbdes térmicas, além de poder bloquear os canais de ar e combustivel do

interconector.

5.2. Microscopia Otica (MO)

Amostras de cada aco foram analisadas através do microscépio o6tico tanto na

condi¢cao como recebida quanto apés 1000 horas de envelhecimento.

Abaixo sao apresentadas algumas micrografias de cada ago nas duas condigdes.
AISI 430

A partir das Figuras 24 e 25, é possivel observar o coalescimento e crescimento dos
pontos escuros apods o envelhecimento. Isso ocorre devido a possivel difusdo de
algumas espécies para essas regides. Para estudar melhor a composicdo dessas
areas, foi realizada analise por EDS, cujo resultado esta exposto no item 5.3.2.. Na
Figura 26, é possivel observar a camada de 6xido formada na superficie da amostra

de forma irregular.
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Figura 24 — Micrografia é6tica do ago AISI 430 como recebido.

Figura 25 - Micrografia 6tica do ago AlSI 430 envelhecido.
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Figura 26 - Micrografia 6tica do ago AlISI 430 envelhecido apresentando a carepa

formada.

AISI 441

Nas Figuras 27 e 28, observa-se que apods o envelhecimento houve uma forte erosao
nos contornos de grdo e, dessa forma, os mesmos aparecem mais marcados e
falhados. Essa descontinuidade nos contornos de grao pode representar uma possivel

sensitizacdo, o que pode ser indicativo de corrosdo intergranular.

Os graos cresceram, assim como os pontos escuros observados na micrografia do ago
como recebido aumentaram em quantidade. Assim como no caso do aco AlSI 430,
esses pontos também foram analisados por EDS e os resultados estdao compilados no

item 5.3.2..
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Figura 27 - Micrografia 6tica do ago AlSI 441 como recebido.

Figura 28 - Micrografia 6tica do ago AlSI 441 envelhecido.
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Crofer®22APU

Ja no acgo Crofer®22APU, foi possivel observar a partir das Figuras 29 e 30 que o
aspecto da microestrutura permaneceu semelhante entre as amostras como recebido
e envelhecidas. Os contornos de grédo permaneceram finos, continuos e homogéneos.
E possivel observar que o tamanho dos pontos mais escuros ndo mudou muito. Todas
essas analises permitem concluir que o ago Crofer®22APU apresentou boa
estabilidade microestrutural quando submetido a altas temperaturas ao longo do

tempo ensaiado.

Figura 29 - Micrografia 6tica do agco Crofer®22APU como recebido.
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Figura 30 - Micrografia 6tica do ago Crofer®22APU envelhecido.

5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura e

Espectroscopia de raios X por dispersao de energia

Além do microscoépio 6tico, foi utilizado o microscopio eletrébnico de varredura para
analisar a microestrutura dos acos como recebidos e envelhecidos. A espectroscopia
de raios X por dispersdo de energia (EDS) foi utilizada para determinar
qualitativamente qual era a composi¢gao quimica de pontos com diferentes aspectos
nas micrografias. Os elementos quantificados foram escolhidos com base na

composic¢ao quimica original de cada ago (cf. Tabela 2).

5.3.1. MEV

AISI 430
A partir das Figuras 31 e 32, o crescimento dos pontos escuros do aco AlSI 430 com o

envelhecimento foi confirmado a partir da micrografia eletrénica de varredura, assim
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como observado na comparagao das micrografias oticas (Figura 24 e 25). Através da
analise pelo MEV também foi possivel observar a formacdo da camada irregular e

espessa de carepa (Figura 33).

Figura 31 — Micrografia eletronica de varredura do ago AlSI 430 como recebido.

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Oct 2013
Mag= 411 KX WD =125 mm Photo No. = 2989 Cepel

,’ Eletrobras

Figura 32 - Micrografia eletronica de varredura do ago AlSI 430 envelhecido.
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD Date :22 Jan 2014 ‘s Elabriiticie
Mag= 153X WD = 22.5 mm Photo No. = 3160 Cepel

Figura 33 - Micrografia eletronica de varredura do ago AISI 430 envelhecido.

AISI 441

O crescimento do tamanho de gréo e a erosdo dos contornos do ago AlSI 441 apds o
envelhecimento ficaram bem claros ao comparar as Figuras 34 e 35. Nota-se que sob
as condi¢Oes estudadas ocorreram modificagdes nas regides de contornos de gréos

que podem estar relacionadas a difusdo de cromo para essas regides.

30 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :12 Nov 2013
Mag= 1.00KX WD =12.0rmm Photo No. = 3024

‘s Eletrobras
Cepel

Figura 34 — Micrografia eletronica de varredura do ago AISI 441 como recebido.
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10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Oct 2013
Mag= 1.00KX WD =195mm Photo No. = 3014 Cepel

B Eletrobras

Figura 35 - Micrografia eletronica de varredura do ago AlSI 441 envelhecido.

Crofer®22APU

A partir da comparacdo das micrografias eletrbnicas de varredura do ago
Crofer®22APU (Figuras 36 e 37) foi possivel observar a continuidade dos contornos
de grao, mostrando que, essencialmente, ndo houve erosao dos mesmos apds o

envelhecimento pelo tempo considerado neste trabalho.
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Figura 36- Micrografia eletrénica de varredura do ago Crofer®22APU como recebido.

20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Oct 2013 J Eletrobras
Mag = 597 X WD =24.0 mm Photo No. = 3006 Cepel

Figura 37 - Micrografia eletronica de varredura do ago Crofer®22APU envelhecido.
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AISI 430

5.3.2. EDS

e Como recebido

A partir da comparagao das espectroscopias EDS (Tabela 4) do ponto escuro (ponto

1) e da matriz (ponto 2) da micrografia abaixo (Figura 38), é possivel concluir que os

pontos escuros possuem maior teor em cromo.

Figura 38 — Micrografia eletronica de varredura do ago AlSI 430 como recebido com os

dois pontos onde foram realizados os EDS.

Tabela 4 — Concentracao (% em peso) de cada elemento em cada ponto da micrografia

da Figura 38.

Concentragao (%

Concentragao (%

Elemento em peso) - Ponto 1 | em peso) - Ponto 2
o) 0,102 0,962
Cr 18,248 14,992
Fe 81,650 84,046
Total 100 100
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e Envelhecido

Através dos resultados de EDS da Figura 39 é possivel comparar o resultado dos
pontos 1 (superficie), 2 (dentro do grao e préximo da superficie) e 3 (parte central da

amostra) considerando-se cada elemento (Tabela 5).

O ponto 1 apresenta alto teor de carbono devido a fita de carbono que contornou a
amostra, e devido a essa influéncia, os resultados do ponto 1 foram desconsiderados.
Porém é interessante ressaltar o alto teor de cromo que pode ter ocorrido devido a
formacao e crescimento da camada passiva de Cr,O; formada na superficie. Ja os

outros pontos apresentam a concentracdo de cromo dentro da esperada.

A concentracido dos outros elementos no ponto 2 e 3 sdo semelhantes, considerando

que é uma analise qualitativa e semiquantitativa.

Comparando as duas espectroscopias EDS referentes ao ago AlISI 430 como recebido
e envelhecido, é possivel concluir que durante o envelhecimento a altas temperaturas,

ha difusdo do cromo para os pontos que aparecem mais escuros nas micrografias.
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Figura 39 - Micrografia eletronica de varredura do ago AlSI 430 envelhecido com os trés

pontos onde foram realizados os EDS.

Tabela 5 — Concentragdo (% em peso) de cada elemento em cada ponto da micrografia

da Figura 39.
Elemento Concentragao (% Concentragao (% Concentragao (%
em peso) - Ponto 1 em peso) - Ponto 2 em peso) - Ponto 3
C 24,262 1,222 0
) 27,806 1,408 1,261
Si 1,247 0,305 0,498
S 0,096 0,052 0,074
Cr 34,813 13,903 15,140
Mn 3,414 0 0,136
Fe 7,933 82,826 82,660
Ni 0,427 0,284 0,231
Total 100 100 100
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AISI 441
e Como recebido

A comparagao (Tabela 6) entre os pontos 1 (grdo escuro) e 2 (grado claro) da
micrografia (Figura 40) mostra que a concentracdao dos elementos analisados é
parecida, apesar da diferente coloragdo na figura, mostrando que sdo apenas dois

graos diferentes.

Figura 40 - Micrografia eletrénica de varredura do ago AlSI 441 como recebido com os

dois pontos onde foram realizados os EDS.

Tabela 6 — Concentracao (% em peso) de cada elemento em cada ponto da micrografia

da Figura 40.
Elemento Concentragéo (% Concentragao (%
em peso) - Ponto 1 em peso) - Ponto 2
o 1,474 1,631
Cr 22,902 22,268
Fe 75,624 76,101
Total 100 100
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e Envelhecido

Novamente, a concentracdo dos elementos analisados na Figura 41 (Tabela 7) do
centro do grao (ponto 1) e contorno de grao (ponto 2 e 3) foram proximas. A Unica
diferenga entre a composi¢cdo com contorno de grédo e o centro do gréo € o teor de
manganés: no contorno, essa concentracdo € nula, ja no centro grdo existe certa
concentracao. Porém esta diferenca é tdo pequena que nao pode ser levada em conta
para maiores conclusdes. As pequenas variagoes apresentadas ocorrem pelo fato da

EDS ser uma analise qualitativa e por nao ser totalmente quantitativa.

Figura 41 - Micrografia eletrénica de varredura do ago AlSI 441 como recebido com os

dois pontos onde foram realizados os EDS.
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Tabela 7 - Concentragdo (% em peso) de cada elemento em cada ponto da micrografia da

Figura 41.
Elemento Concentragao (% Concentragao (% Concentracao (%
em peso) - Ponto 1 em peso) - Ponto 2 em peso) - Ponto 3
Si 0,525 0,618 0,395
Ti 0,191 0,191 0,169
Cr 17,315 17,199 17,481
Mn 0,167 0 0
Fe 81.802 81,992 81,955
Total 100 100 100
Crofer®22APU

e Como recebido

Os pontos 1 (centro do grao), 2, 3 (pontos claros, respectivamente) e 4 (contorno de

grao) da Figura 42 apresentam a concentragdo dos elementos analisados muito

préoxima (Tabela 8). Dessa forma, ndo € possivel tirar maiores conclusées quanto aos

pontos mais claros na micrografia do ago Crofer®22APU.
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- Eletrobras]
Cepel

Figura 42 - Micrografia eletronica de varredura do ago Crofer®22APU como recebido

com os dois pontos onde foram realizados os EDS.

Tabela 8 - Concentragao (% em peso) de cada elemento em cada ponto da micrografia da

Figura 42.
Concentragao Concentragao Concentragao Concentragao
Elemento (% em peso) - (% em peso) - (% em peso) - (% em peso) -
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
o] 1,167 1,531 1,446 1,277
Si 0,581 0,609 0,586 0,516
Cr 17,237 17,165 17,567 17,376
Fe 81,016 80,696 80,402 80,831
Total 100 100 100 100

e Envelhecido

Na Figura 43, foi realizado EDS em diferentes particulados (pontos 1 - Tabela 9, 2 e 3
- Tabela 10) e em uma regiao no centro do grao (regido 4 - Tabela 11). Nessa ultima,

os elementos Lantanio, Titanio e Aluminio ndo foram observados.
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Os particulados 2 e 3 apresentaram uma pequena concentracdo de aluminio. Quanto
ao titanio, foi medida uma pequena concentracdo desse elemento nos trés
particulados. O lantanio foi observado nos trés particulados, porém no primeiro, a sua
concentracao foi superior aos demais. Os particulados 1 e 2 apresentaram pequenas
quantidades de manganés. O cobre esta em pequena concentragao no particulado 1,
porém nao esta nos demais particulados. A concentracdo de cromo nos particulados 2
e 3 é superior a do particulado 1 e da regido no interior do grdo. Se considerarmos que
a concentragdo de cada elemento esta quantificada em porcentagem, a concentragao

de cromo no particulado 1 é possivelmente maior que o da regido no centro do grao.

Figura 43 - Micrografia eletronica de varredura do ago Crofer®22APU envelhecido com

os quatro pontos onde foram realizados os EDS.
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Tabela 9 - Concentragao (% em peso) de cada elemento do ponto 1 da micrografia da

Figura 43.
Elemento Concentr_elgi?]t((‘;ﬁ1em peso)

Al 0

Ti 0,248
Cr 22,201
Mn 0,349
Fe 69,568
Cu 0,387
La 7,247

Total 100

Tabela 10 - Concentragao (% em peso) de cada elemento dos pontos 2 e 3 da micrografia

da Figura 43.
Elemento Concentragéo (% em Concentragio (% em
peso) - Ponto 2 peso) - Ponto 3

Al 0,261 0,307
Ti 0,366 0,128
Cr 23,800 23 155
Mn 0,555 0

Fe 74,749 75596
La 0,269 0,814

Total 100 100

Tabela 11 - Concentragao (% em peso) de cada elemento do ponto 4 da micrografia da

Figura 43.
Elemento Concentragao (% em
peso) - Ponto 4
Cr 22,488
Mn 0,043
Fe 77,469
Total 100
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5.4. Difragao de raio X (DRX)

Nas Figuras 44, 45 e 46 sao apresentados os difratogramas de raio X das superficies

dos acos como recebidos e apds o envelhecimento.

AlSI 430
S: Substrato (Fe-Cr)
A: Fe304
- O: CI’203
~ 25000 -
<. -
5. 20000 ~
° ]
< 15000
g i
@ 10000 \ a)
15 1 ) 1 N
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0 u T u T u T u T u T
7000 9 20 L 40 60 80 100
< 6000—_
3 5000 o s
= )
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E o
2 3000 Py Als b)
R R 1Y) B
2 2000 A A ol
< 1 \/JM.'JL NW
1000 -
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Posicao (20) [°]

Figura 44 — Espectro da DRX do a¢o AlSI 430 como recebido (a) e apos 1000 horas de

envelhecimento (b).
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AlSI 441
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Figura 45 - Espectro da DRX do ago AlISI 441 como recebido (a) e apds 1000 horas de

envelhecimento (b).

Crofer®22APU S: Substrato (Fe-Cr)
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Figura 46 - Espectro da DRX do ago Crofer®22APU como recebido (a) e apés 1000 horas

de envelhecimento (b).

56



A partir dos difratogramas obtidos foi possivel obter os compostos formados na

superficie dos diferentes agos estudados.

Nos trés acgos foi possivel observar a formacado de 6xidos metdlicos, principalmente
Cr,0O; e Fe,0;, devido a exposicdo dos materiais a alta temperatura e ao oxigénio,
como comentado na revisao bibliografica. De fato, o excessivo crescimento da camada
de 6xidos, notadamente de Cr,03, de alta resistividade elétrica, tende a aumentar as
resisténcias elétricas superficial especifica por area (REA) (do material do
interconector) e aquela de contato (REC) entre o interconector e os eletrodos da CaC,
causando perda de desempenho e favorecendo a degradacgao do dispositivo. Dessa
forma, as analises de DRX corroboram os resultados e observagdes tanto das analises
microscopicas quanto da avaliagdo gravimétrica, uma vez que a espessura da camada
de 6xido de cromo (ou mesmo de éxidos mistos) pode ser determinada diretamente
por microscopia ou estimada a partir do conhecimento da cinética de oxidagao dos

materiais em quest&o (valores de de k).
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4. Conclusao

A partir do estudo realizado, € possivel elaborar algumas conclusdes sobre os
materiais estudados. O aco AISI 430 foi o que apresentou, mediante as analises
realizadas, o pior desempenho quanto a resisténcia a alta temperatura, pois a camada
de o6xido formada na superficie do aco era irregular e se desprendia facilmente,

apresentando baixa aderéncia.

Ja o aco AISI 441, mostrou que tem um bom desempenho em altas temperaturas.
Apesar disso, foi possivel observar que provavelmente houve difusdo de cromo para
os contornos de grao apos o envelhecimento, o que poderia ocasionar a fragilizagao
do material. Outro ponto importante foi o fato da camada de 6xido de cromo formada

descolar facilmente da sua superficie, mostrando a baixa aderéncia da mesma.

O material que apresentou maior resisténcia a alta temperatura foi o Crofer®22APU.
Essa conclusdo se da por ele ter a menor constante parabdlica de oxidagao e por
apresentar maior integridade microestrutural, observada através das analises por MEV
e MO. Estes resultados estdo de acordo com os dados da literatura, pois, de fato, o
Crofer®22APU é um aco que foi desenvolvido especificamente para aplicacdo em
células a combustivel de altas temperaturas de operagdo. No entanto, o
Crofer®22APU, como toda liga especial, apresenta alto custo e, por isso, muito se tem
pesquisado em escala mundial acerca do desenvolvimento de materiais metalicos
para essa aplicagdo que possam apresentar menores custos, possibilitando a

fabricagédo das células a combustivel em altas escalas.

Dessa forma, sob as condi¢cbes desse estudo, foi verificado que o Crofer®22APU se
apresenta como o material de melhor desempenho em comparagdo aos materiais
alternativos - agos AISI 430 e AISI 441, para aplicagdes de células combustivel na

area de geragéo de energia com elevada eficiéncia. Este material apresentou maior
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estabilidade e homogeneidade da microestrutura e da camada de Cr,O; formada na

superficie apds o envelhecimento.
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