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RESUMO

As pilhas a combustivel de 6xido solido (PaCOS) sdo dispositivos capazes de
converter energia quimica em energia elétrica com alta eficiéncia e baixo indice
de poluicdo. Elas sdo compostas por varias células unitarias (anodo, eletrolito,
catodo) conectadas em série pelos interconectores que tém a dupla funcdo de
promover o contato elétrico e fazer a distribuicdo dos gases entre duas células
unitdrias adjacentes. Dentre todos o0s componentes da PaCOS, os
interconectores estdo sujeitos as mais severas condi¢fes durante o periodo de
operagao e, portanto, devem atender aos mais rigorosos requisitos para 0 seu
bom funcionamento. Os interconectores metdlicos apresentam diversas
vantagens como baixo custo, alta condutividade térmica e elétrica, boa
resisténcia mecénica e facilidade de fabricacdo. Os acos inoxidaveis ferriticos
Sd0 0s materiais mais promissores para essa aplicacdo, entretanto podem
sofrer oxidag&o durante a operagédo das PaCOS, cujas temperaturas situam-se
entre 600 e 1000°C. A volatilizagdo do cromo provocando envenenamento do
catodo é outro empecilho para o uso desses materiais como interconector.
Uma possivel solugdo para esses problemas é aplicacdo de revestimentos
protetores. O objetivo desse trabalho € obter filmes densos e uniformes de
oxido de cobalto sobre o aco inoxidavel ferritico AISI 430 estabilizado ao niébio
utilizando trés técnicas de eletrodeposi¢do: potenciostatica, galvanostatica e
corrente pulsada. Apos a deposicdo todas as amostras foram submetidas a um
tratamento térmico de 100 horas a 800°C em ar simulando as condi¢des de
operacao da célula do lado do catodo. Os filmes obtidos foram caracterizados
por Difragdo de Raios X para verificar a formagdo da camada de oOxido de
cobalto. Nessas amostras, a resisténcia especifica de area (REA) foi medida
durante a oxidagdo em ar a 800°C durante 24 horas usando o método DC duas
pontas quatro fios. A partir desses dados algumas amostras foram
selecionadas para serem caracterizadas por Microscopia Eletronica de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva. Também foi realizado um
ensaio de oxidacdo a 800°C em ar por 1.000 horas para avaliar o ganho de

massa.

Palavras-chave: PaCOS; interconector; eletrodeposi¢éo, cobalto.
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ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (PaCOS) are devices capable of converting chemical
energy into electrical energy with high efficiency and low pollution. They are
composed of several unit cells (anode, electrolyte, cathode) connected in series
by the interconnectors that have the dual function of promoting the electrical
contact and making the distribution of the gases between two adjacent unit
cells. Of all the components of the PaCOS, the interconnectors are subject to
the most severe conditions during the period of operation and therefore must
meet the most stringent requirements for their proper functioning. The metallic
interconnectors have several advantages such as low cost, high thermal and
electrical conductivity, good mechanical resistance and ease of manufacture.
Ferritic stainless steels are the most promising materials for this application,
however they may undergo oxidation during the operation of the PaCOS, whose
temperatures are between 600 and 1000°C. The volatilization of chromium
causing cathode poisoning is another impediment to the use of these materials
as an interconnector. One possible solution to these problems is the application
of protective coatings. The objective of this work is to obtain dense and uniform
films of cobalt oxide on the AISI 430 ferritic stainless steel stabilized to the
niobium using three techniques of electrodeposition: potentiostatic,
galvanostatic and pulsed current. After deposition all the samples were
subjected to a heat treatment of 100 hours at 800°C in air simulating the
conditions of operation of the cathode side cell. The obtained films were
characterized by X-ray diffraction to verify the formation of the cobalt oxide
layer. In these samples, area specific resistance (ASR) was measured during
oxidation in air at 800 ° C for 24 hours using the two-wire four-wire DC method.
From these data some samples were selected to be characterized by Scanning
Electron Microscopy and Dispersive Energy Spectroscopy. An oxidation test at

800°C in air per 1,000 hours was also carried out to evaluate the mass gain.

Keywords: SOFC; interconnector; electrodeposition, cobalt.
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1 INTRODUCAO

A energia é o fator determinante do desenvolvimento econémico-social
de uma sociedade. O elevado consumo e crescente aumento na demanda por
energia dos dias atuais acompanhados pelos esforgos em limitar o impacto
negativo ao meio ambiente vem estimulando a sociedade a procurar por meios
de energia mais eficientes. As células a combustivel sGdo uma das mais
promissoras solu¢des dentre uma gama de novas tecnologias de geracdo de
energia elétrica desenvolvidas nos ultimos anos (Lis, 2016).

Dentre os diferentes tipos de células a combustivel, a célula a
combustivel de oOxido sdlido — “Solid Oxide Fuel Cell” (SOFC) — tem sido
apontada como a tecnologia mais promissora para aplicagfes estaciondrias de
geracado de energia elétrica. Uma das principais areas de aplicacdo das células
para o Brasil é na producéo de energia elétrica de 5 a 200 kW para atender aos
casos de cargas essenciais, isto é, consumidores que necessitam de
suprimento de energia elétrica com alto grau de confiabilidade, como hospitais,
bancos, centros de pesquisa, aeroportos, industrias, etc (Concei¢éo, 2015).

Nos ultimos 20 anos a pesquisa na area de células a combustivel de
oxido sélido cresceu exponencialmente. Essa pesquisa foi promovida pelas
vérias vantagens que as SOFC’s tém em comparacdo com outros dispositivos
de geracdo de energia tradicionais ou novos. Além da sua alta eficiéncia
tedrica, a possibilidade de usar gas natural, biogds ou metano como
combustivel (flexibilidade de combustivel), sua operacdo sem ruido e
comparada a outras células a combustivel, sua operacdo sem usar metais
nobres como catalisadores, também tem a grande variedade de aplicacbes
possiveis, desde centrais combinadas de calor e energia (centenas de kW) até
o fornecimento doméstico de energia ou unidades de alimentagdo auxiliares
para automdveis ou caminhdes (1-5 kW) (Menzler et al., 2010).

As pilhas a combustivel de 6xido sélido séo dispositivos que convertem
energia quimica em energia elétrica com a minima emissdo de poluentes
toxicos e alta eficiéncia podendo chegar a 80%, com o reaproveitamento do
calor gerado (TAROCO et al. 2009). Ao utilizar o H, puro como combustivel, a
dgua é o unico produto da reacdo. Com outras fontes de combustivel

(hidrocarbonetos, por exemplo), além da H,O, outros gases de exaustdo sdo
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produzidos como CO;, NOx e SO No entanto, a producdo desses gases €
menor se comparada com outros sistemas tradicionais de geracdo de energia
elétrica como motores a diesel e microturbinas a gas, como ilustrado na Figura
1 (De Florio et al., 2007)

CCOS x Outros tipos de geragao distribuida

W CCOS —_—— H
E { L Motor (gasolina) ————
2 | mmmMicroturbina |
{:ﬂl | [Diesel (gerador) |
[T
2 |
m W =
QQ
i
o i -
m —
= |
| [ [ —
e O ¢o+ O+
& s ; J
‘Q?E? \q;t" ks 00 '\‘;b

Figura 1 — Diagrama comparativo de algumas propriedades de sistemas de geracao de
energia elétrica (De Florio et al., 2007).

A SOFC é uma estrutura multicamada formada por diferentes materiais
ceramicos, podendo também apresentar materiais metalicos. As aplicacdes
industriais necessitam de centenas de volts e, para gerar essa quantidade,
centenas de células individuais sdo montadas em série, formando normalmente
um empilhamento vertical. A construgdo de uma SOFC plana representada na
Figura 2 implica no uso de um interconector para ligar o anodo de uma célula
ao catodo da célula seguinte, e para distribuir os gases no anodo e catodo e,
ainda, para transportar a corrente elétrica entre as células e no circuito externo
(De Florio et al., 2007).
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Interconector

Catodo
Eletrolito

Anodo

Interconector

Figura 2 — Médulo unitario de uma célula a combustivel.

z

Por essas razbdes, o interconector € um elemento chave para o
funcionamento e a seguranca em operacdes de longa duragdo. Varios
materiais tém sido estudados para o0 uso como interconector em PaCOS ao
longo dos Ultimos anos. Entretanto, uma solucdo satisfatdria ainda nao foi
encontrada. O material para uso como interconector deve atender a varios
critérios como: alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosao,
coeficiente de expansao térmica linear compativel com os outros componentes

da pilha e outros (Stambouli e Traversa, 2002b).

Devido a alta temperatura de operacédo e atmosfera altamente oxidante,
0s materiais utilizados nas PaCOS devem ser criteriosamente selecionados.
Dentre todos os componentes, o interconector € o0 que possui maiores
restricbes em sua escolha e isso é refletido no seu custo. Aproximadamente
60% do custo de producdo das PaCOS é referente aos materiais que realizam
as interconexdes elétricas (Garcia, 2012).

As principais desvantagens das células de Oxido solido estdo
relacionadas a alta temperatura de operacdo (800-1000°C), que limita a
escolha dos materiais empregados a um pequeno universo de ceramicas
avancadas e ligas especiais. Para aplicagdo de materiais com menor custo
para a fabricagdo dos componentes e do sistema, pesquisas tém sido
desenvolvidas em células a combustivel do tipo 6xido sélido de temperatura
intermediaria (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell, ITSOFC) para
faixa de temperatura de 600-800°C (Huang et al., 2012).
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Recentes progressos na fabricagdo de camadas de eletrélitos mais finas
permitiram a reducdo da temperatura de operacéo das PaCOS de 1000°C para
600-800°C. Um dos beneficios dessa redugdo da temperatura de operagéo é
que alguns componentes da pilha como os interconectores que antes eram
feitos de materiais cerdmicos caros, agora podem ser substituidos por
componentes metalicos (Magdefrau et al., 2013). Os agos inoxidaveis ferriticos
sdo considerados ideais devido a boa resisténcia a oxidacdo, baixo custo, boas
propriedades mecénicas e coeficiente de expansao térmica compativel com os
outros componentes da pilha (Lv et al., 2017). Entretanto os materiais metalicos
apresentam trés problemas principais: corrosdo, volatilizacdo de cromo e
aumento da resisténcia elétrica (Grolig et al., 2015). Uma possivel solugéo para
esses problemas é a aplicagcdo de uma camada protetora no interconector.
Véarios estudos investigam o cobalto como um recobrimento efetivo para
aplicagcbes em PaCOS. (Macauley et al., 2011). Recentemente, ha tentativas
de melhorar o desempenho do a¢o inox ferritico utilizado como interconector
adicionando nidbio & sua composicdo. Nidbio € comumente adicionado para
melhorar a resisténcia a alta temperatura, resisténcia a fluéncia e para evitar a

sensitizacdo (Seo et al., 2013).

O grande desfio atual € desenvolver estes materiais com bom
desempenho em temperaturas intermediarias (600-800°C) para PaCOS,
permitindo com isso reduzir os custos das células e aumentar a sua
durabilidade. A pesquisa por novos materiais e métodos de preparagdo de
flmes de revestimentos em interconectores metalicos, mais econdmicos e
simples, € um processo constante em muitos grupos de pesquisa no mundo
todo (Conceigao, 2012).

Como camada protetora eficiente destaca-se a eletrodeposicdo de
cobalto (Freitas e Garcia, 2007; Freitas et al., 2010; Garcia, 2013; Yang et al.,
2015) com posterior tratamento térmico para a formagdo de uma camada de
oxido que funcione como barreira a corroséao.

Dentro desse contexto o presente trabalho tem como objetivo principal a
obtencéo de filmes finos de cobalto sobre o aco inoxidavel ferritico AISI 430

estabilizado ao nidébio por meio da técnica de eletrodeposicdo. Foram
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realizadas caracterizagbes quanto a morfologia, estrutura, resisténcia a

oxidacgao e caracterizacao elétrica.

2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

z

O objetivo principal do trabalho € a obtengdo e caracterizagéo de
revestimentos & base de cobalto sobre o aco inoxidavel ferritico AISI 430
estabilizado ao nidbio por meio da técnica de eletrodeposicdo visando a

aplicacao como interconectores de pilhas a combustivel de 6xido sélido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter revestimentos densos e regulares por meio das técnicas de
eletrodeposicdo potenciostatica, galvanostatica e corrente pulsada;

- Caracterizar os revestimentos obtidos por eletrodeposicdo e com
tratamento térmico a 800° por 100 horas de acordo com sua morfologia,
composicao quimica e estrutura,;

-  Comparar o0s revestimentos obtidos por eletrodeposicéo
potenciostética, galvanostatica e corrente pulsada;

- Obter revestimentos resistentes a oxidacéo na faixa de temperatura de
operacdao das pilhas a combustivel de 6xido sélido;

- Caracterizar eletricamente 0 ago com e sem revestimento pela

resisténcia especifica de area (REA).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AS PILHAS A COMBUSTIVEL

Recentes desenvolvimentos em pesquisa sobre energia renovavel
identificaram a célula de combustivel como uma importante fonte de energia
potencial para o futuro. As células a combustivel sdo um tipo de energia
renovavel que converte a reacdo quimica entre hidrogénio e oxigénio em
tensdo elétrica. Tornou-se uma fonte de energia competitiva devido as suas
vantagens, como alta eficiéncia, flexibilidade na utilizagcdo dos combustiveis
necesséarios e pode ser desenvolvida para ampla faixa de temperaturas de
operagdo, o que facilita sua implementacdo em extensivas aplicagcdes
(Ramadhani et al., 2017).

Embora a pilha a combustivel tenha tanto caracteristicas como
componentes similares aqueles encontrados nas baterias comuns, ela difere
destas em vérios aspectos. A bateria € um dispositivo capaz de estocar energia
cuja disponibilidade é determinada pela quantidade de reagentes disponiveis.
As baterias cessam de produzir energia quando esses reagentes S&o
consumidos, ocorrendo aquilo que denominamos de descarga da bateria. De
maneira semelhante as baterias essas pilhas convertem a energia quimica de
um combustivel em eletricidade, na forma de corrente continua. No entanto,
ndo descarregam nem necessitam de recarga periodica; a produgéo de energia
se mantém enquanto existir suprimento de combustivel e oxidante para que as
reagOes de oxirredug&o ocorram (Stambouli e Traversa, 2002b).

A tecnologia da célula a combustivel é antiga, conhecida desde o século
XIX. A primeira célula a combustivel foi construida por Humphrey Davy em
1801. Porém foi somente reconhecida quando o galés Sir William Robert
Groove desenvolveu a chamada “célula Groove” em 1842. Seu objetivo era
entender a decomposicao da dgua porém reparou que o seu dispositivo gerava
eletricidade (Lorenzi, 2012).

As pilhas baseadas em compostos ceramicos vieram mais tarde, no ano
de 1899 quando Walther Hermann Nerst descobriu que os eletrélitos poderiam
ser baseados em Oxidos sélidos e Ludwig Mond obteve sucesso em suas

pesquisas com eletrélitos em estado sdlido. Friedrich Wilhelm Ostwald
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determinou a relagcdo existente entre os diferentes componentes da célula a
combustivel, contribuindo em muitas das teorias sobre o seu funcionamento.
Durante a primeira metade do século 20, Emil Baur trabalhou com diferentes
tipos de pilhas a combustivel e conduziu pesquisas para aplicacéo de células a
combustivel em altas temperaturas (Rayment e Sherwin, 2003). As pilhas
alcalinas tiveram inicio no final dos anos 30 com Francis Thomas Bacon (Cook,
2003)

Entretanto, sua primeira utilizagdo foi somente nos anos 60 na misséao
Apollo de viagem a lua (Rifkin, 2003). Nesta missdo a NASA gastou 10 milhdes
de ddlares em um programa bem-sucedido de geracdo de energia que
empregava pilhas alcalinas utilizando H, como combustivel. Na década de 80,
0S governos americano, canadense e japonés investiram significativamente em
financiamentos para pesquisa e desenvolvimento de células a combustivel
(Stambouli e Traversa, 2002a).

Hoje em dia os maiores fabricantes de células a combustivel sdo a
Ballards (Canadd), UCT (EUA) e Hitachi (Japdo) (Souza, 2002).

3.1.1 Principais tipos de pilhas a combustivel

Independentemente do tipo de pilha a combustivel ha trés componentes
principais em sua constituicdo: os eletrodos (catodo e anodo), o eletrdlito e o
interconector. Cada um deles possui fun¢des e caracteristicas especificas que
determinardo o tipo de material a ser utilizado. Os eletrodos, feitos de material
poroso e que contém materiais cataliticos em sua composi¢do, possuem como
fungdes principais catalisar as reagdes de oxidagdo e reducdo dos reagentes,
conduzir os elétrons liberados nas reacdes e servir de barreira para que 0s
gases ndo migrem de um lado para outro antes de ocorrer a reagéo. O eletrolito
€ 0 meio em que ocorre a conducdo dos ions carreadores de um eletrodo a
outro. Ele é o responséavel pelo transporte de reagentes dissolvidos e cargas
ibnicas entre os eletrodos, além de vedar a passagem das correntes gasosas
de oxidante e combustivel, evitando um contato direto. O eletrélito utilizado na
montagem determinard o tipo de célula com que se estd trabalhando
(Conceigéo, 2015).
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Ja o interconector possui a funcdo de ser o contato elétrico entre os

eletrodos de células adjacentes, além de servir como uma barreira protetora,

impedindo que o ambiente de um dos eletrodos entre em contato com o outro

eletrodo, provocando assim sua degradacdo. Para isso, uma das principais

caracteristicas dos materiais para esse fim seria a sua estabilidade tanto em

ambientes redutores quanto oxidantes (Singhal, 2000).

Tabela 1 — Comparacao entre os diferentes tipo de células a combustivel (Irshad et al., 2016)

Célula acombustivel Temperaturade Poténcia/ Eficiéncia Aplicacdo
operacao / °C kw ! %

PEM 60-110 0,01-250 40-55% Portatil, movel,

(Eletrdlito de dispositivos com baixa

membrana polimérica) geracao de poténcia.

AFC 70-130 0,1-50 50-70% Mével, espacial, militar.

(Alcalina)

PAFC 175-210 50-1000 40-45%  Sistemas de geracao de

(Acido fosférico) poténcia e calor de
média escala.

MCFC 550-650 200- 50-60%  Geragdo de poténcia em

(Carbonato fundido) 100.000 grande escala.

SOFC 500-1000 0,5-2.000 40-72% Unidade Auxiliar de

(Oxido sélido) Poténcia (APU), geracao
de poténcia em média e
grande escala.

DMFC 70-130 0,001-100 40% Méveis e portateis.

(Metanol direto)
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3.2 PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (PACOS)

Entre as diferentes tecnologias de células a combustivel, a PaCOS
destaca-se por ser o Unico dispositivo inteiramente no estado soélido e pela sua
temperatura de operacéo (entre 600 e 1000°C), favorecendo assim, a cinética
de reagcdo, sem a utilizacdo de catalisadores nobres como a platina. Isso
confere a essa tecnologia importantes propriedades como eficiéncia e
flexibilidade do combustivel. Outras vantagens podem ser destacadas como:
estabilidade do eletrélito, flexibilidade do modelo da pilha e longo tempo de
vida, ja que todos os seus componentes sao solidos (Steele, 2000; Florio et al.,
2004).

Como aplicacédo, as PaCOS se destacam principalmente na geragéo de
energia estacionaria, em uma ampla faixa de poténcia (de W a MW). Na faixa
de MW, possivelmente operando em conjunto com turbinas a gas, sua
eficiéncia pode chegar a 80% (cogeragcdo). As aplicacdes estacionérias
também tém sido desenvolvidas na escala de kW, para, por exemplo, o
fornecimento de energia elétrica para residéncia. Unidades menores que 1 kW
também podem ser desenvolvidas como unidades auxiliares de poténcia para

aplicacdo em veiculos de transporte (Tar6co et al., 2009).

3.2.1 Funcionamento

Durante o funcionamento das PaCOS, o anodo € alimentado com H; e 0
catodo com O; ou ar. Na temperatura de funcionamento da célula, o oxigénio &
reduzido a fons O% os quais so transportados do catodo para o anodo através
do eletrélito. Na interface anodo/eletrélito, os fons O% encontram as espécies
H" que foram oxidadas no anodo, formando H,O. Na Figura 3 é possivel
visualizar o esquema de funcionamento de uma PaCOS. Os elétrons gerados
pela oxidagdo do combustivel sdo conduzidos do anodo para o catodo através

do circuito externo, gerando corrente elétrica (Tardco, 2009).
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Figura 3 — Esquema de funcionamento de uma PaCOS (Tardco, 2009).

Reacbes da PaCOS:

1/20,5) + 26~ > 05 CATODO (1)
Hz(g) + 0,- - HZO(I) +2e~ ANODO (2)

3.2.2 Configuracodes

A construgdo de uma PaCOS se d4 atraveés do empilhamento de varias
camadas de materiais distintos, os quais se encontram no estado solido,
tornando possivel uma diversidade de configuracdes, dependendo do projeto
especifico da pilha.

O empilhamento das pilhas ou células unitarias pode seguir diferentes
configuracdes, o que altera o fluxo de corrente elétrica e a distribuicdo e fluxo
de gases na pilha completa, influenciando diretamente em seu desempenho.
As configuragbes mais comuns sao a planar (circular ou retangular), a tubular e
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a monolitica, sendo a planar a mais usada, por isso, de maior importancia
(Tar6co et al., 2009).

O formato tubular, desenvolvido pela Siemens-Westinghouse, tem uma
estrutura vedada que aumenta sua estabilidade, eliminando a necessidade de
um selante. A pilha (Figura 4) consiste de um catodo na forma de um tubo
ceramico prensado e entdo sinterizado. Os outros componentes da pilha séo
depositados sobre esse tudo na forma de filmes, geralmente utilizando-se a
técnica de deposicao eletroquimica em fase de vapor (Amado et al., 2007).

Conexado do catodo

Eletrolito

Catodo

Fluxe de combustivel

Anodo
Figura 4 — Esquema de uma PaCOS tubular (Amado et al., 2007).

A configuragao tipo planar pode ainda ter trés diferentes concepgdes a
depender de como a célula unitdria é suportada: célula suportada pelo
eletrdlito, célula suportada pelo catodo e célula suportada pelo anodo. A Figura
5 mostra um esquema das células com a faixa de espessura e a temperatura

de funcionamento de cada tipo de configuragéo (Francisquini, 2006).
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800-1000°C 600- 800 °C 600- 800 °C

 — I E—

Suportada pelo Suportada pelo Suportada pelo
eletrolito anodo catodo
1)Catodo 50 Catodo 50 Anodo 50
2)Eletrolito>150 Eletrolito < 20 Eletrélito < 20
3)Anodo 50 Anodo 50-1500 Catodo 300 - 1000

Figura 5 — Concepgbes das células unitarias de configuracao planar com as unidades das
espessuras em um (Francisquini, 2006).

O uso da configuracao planar cuja pilha suportada pelo anodo ou catodo
proporciona a reducdo da espessura do eletrélito, o que, por conseguinte,
acarreta em uma diminuicdo na temperatura de operagcdo da PaCOS para
temperatura intermediérias, 600-800°C (PaCOS- TI). Este fato torna possivel o
uso de ac¢o inoxidavel como interconector da PaCOS-TIl, em substituicdo aos
interconectores ceramicos, de dificil fabricacdo (Huang et al., 2000; Qu et al.,
2006). Nos ultimos anos as PaCOS-TI vém sendo intensamente estudadas por
apresentarem custo menor, maior estabilidade e durabilidade (Amado et al.,
2007).

3.2.3 Componentes e materiais

As partes que compdem uma pilha a combustivel de éxido sélido estdo
representadas na Figura 6.

- Catodo: eletrodo onde ocorre a reducdo do oxigénio.

- Anodo: eletrodo onde ocorre a oxidagao do hidrogénio.

- Eletrélito: meio responsavel pelo transporte dos fons O%, contribuindo
também para a selagem do sistema.

- Interconector: separador que possui a funcdo de conectar as células
unitarias umas as outras e também é responsavel pela distribuicdo dos gases
em cada eletrodo.

- Selante: substancias que garantem a estanqueidade do sistema

impedindo o contato entre os gases durante o funcionamento da pilha.
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Corrente

Interconector

Anodo
C?ombusty = Eletrolito
I e Catodo
T - Ar
t Iucl.ade Interconector
da pilha

Figura 6 — Esquema de uma célula a combustivel unitaria de configuragéo planar (Amado et
al., 2007).

3.2.3.1 Anodo

O anodo tem a funcéo de fornecer os sitios onde ocorrem as reagdes
eletroquimica de oxidagéo catalitica do gas combustivel com os fons O vindos
do catodo. Esse eletrodo € também capaz de fornecer as trajetdrias para que
os elétrons sejam transportados do sitio de reacdo na interface anodo/eletrélito
para os interconectores da pilha (Nascimento e Mohallem, 2009).

Os principais requisitos para um bom material de anodo sé&o:

- Condutividade eletrbnica elevada na temperatura de operacéo;

- Porosidade adequada (entre 20 e 40%), de modo a formar um caminho
para permitir o fluxo de gés;

- Estabilidade quimica em atmosfera redutora;

- Estabilidade cristalogréafica na temperatura de operacao;

- Coeficiente de expansao térmica (CET) semelhante ao do eletrdlito e
ao do interconector;

- Capacidade de promover reagdes de reforma interna, caso seja

utilizado um combustivel diferente do hidrogénio (Fernandes, 2016).
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A Tabela 2 mostra uma lista de materiais que podem ser usados na

producéo de anodo.

Tabela 2 — Materiais usados na producao do anodo (Nascimento e Mohallem, 2009)

Materiais a Férmulas quimicas Materiais a base de  Materiais a base de  Oumros tipos de
base de niquel representativas cobre lantanio materiais
NiO/YSZ YSZ t_ZrO:.)]_x(S 30_3 x Cu0,/Ce0,/YSZ La, Sr.CrO Ce0,/GDC
(x~0,08-0.1) 2 z Lz x 3 o
Noissz  ssz GOS0, Cu0,/YSZ La SrCr, M*O,  TiO/YSZ
(x~0.8) = i e :
NiO/GDC  GDC Ce,Gd, 0, Cu0,/Ce0./SDC
(x~0.8/ y~1.8) 3 :
et I Ce Sm__ O_‘_
NevsDe.  SpC (x~0.8/ y~1.9)
T . Ce Y, O
N DC ; I 1Y
SODe R (x~0.8/ y~1.96)

M* = Mn, Fe, Co, Ni.

O principal material utilizado como anodo €& o cermet (compoésito
cerédmica/metal) de NiO/ZEI (6xido de niquel - zircOnia estabilizada com itria).
Nesse material, o Ni atua como catalisador tanto nas reagdes de reforma como
na oxidacdo eletroquimica do combustivel. A ZEI fornece uma estrutura que
mantém as particulas de niquel dispersas, impedindo que as mesmas sofram
aglomeracdo. No entanto, um dos problemas da utilizacao de anodos de niquel
€ a sua susceptibilidade ao recobrimento com carbono, um dos produtos da
reforma, no caso de se ter um hidrocarboneto como combustivel. Esse fato
resulta na rapida e irreversivel degradac¢ao da pilha (envenenamento do anodo)

(Fernandes, 2016).

3.2.3.2 Catodo

O catodo é a interface entre o ar (ou oxigénio) e o eletrdlito. Sua
principal fungdo é catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio e conduzir 0s
elétrons do circuito externo até o sitio da reagéo de reducéo (Conceigdo, 2015).

As caracteristicas necessarias para um bom material de catodo séo:

- Alta condutividade elétrica

- Estabilidade quimica e estrutural em atmosfera oxidante

- Coeficiente de expanséo térmica compativel com o eletrélito
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- Porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a fase
gasosa na interface eletrodo/eletrdlito

A compatibilidade e reatividade deve ser minima com o eletrdlito, o
interconector e com o0s selantes pois, o0 eletrodo estara em contato com estes
(Nascimento e Mohallem, 2009). A Tabela 3 mostra os materiais usados na

producéo do catodo.

Tabela 3 — Materiais usados na producéo do catodo (Nascimento e Mohallem, 2009).

Materiais ; Materiais ; Materiais ; . )
% i Formula ; Formula ; Formula Materiais Formula
baseados : baseados : baseados ; iy
il quimica i quimica o quimica baseados quimica
o representativa 0 representativa 2 o representativa 0o itrio representativa
lantanio estroncio gadolinio
LSM La, SrMnO, S8C Sm_Sr, CoO, GSC Gd, S FeO, YSCF Y, 51.Co Fe, O,
(x~0.2) (x~0.5) (x~0.2) (y=0.7/x~03-08)
LSF La _Sr FeO, NSC Nd Sr, CoO, GSM Gd, St MnO, YCCF Y, Ca CoFe O,
(x~0.2) (x~0.8) (x~0.3-0.6) (x=0,2/ y~0.1-0.7)
LSCF La Sr,Co Fe O, BSCCu Bi,Sr,CaCu,0, YBCn YBa,Cu,0,

(x~0.4/ y~0.2)

Entre os materiais mais utilizados como eletrodo catddico destacam-se a
manganita de lantanio dopada com estroncio ((LaSr)MnO3; — LSM), a ferrita de
lanténio dopada com estroncio ((LaSr)(Fe)Os; — LSF), a cobaltita de lantanio
dopada com estroncio ((LaSr)CoO3; — LSC), a ferrita cobaltita de lantanio
dopada com estroncio ((LaSr)(CoFe)Os; — LSCF e a ferrita cobaltita de lantanio
dopada com célcio ((LaCa)(CoFe)Os — LCCF). A dopagem desses materiais €
realizada com o objetivo de otimizar as propriedades de conducao eletrbnica e
ibnica, minimizar a reatividade com o eletrélito e melhorar a compatibilidade do
coeficiente de expanséo térmica (CET) com 0s outros componentes da célula

(Stambouli e Traversa, 2002a).

3.2.3.3 Eletrdlito

O eletrdlito € o componente responsavel pela condugdo do ion oxigénio
0% que migra do catodo para o anodo, onde reage com o gas combustivel

gerando corrente elétrica.
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Os principais requisitos para um bom material de eletrdlito sao:

- Condutividade ibnica alta na temperatura de operacéao;

- Isolante eletronico, bloqueando toda corrente eletronica de modo que
néo flua internamente, sendo forgada a fluir em um circuito externo;

- Densidade suficientemente alta (> 98%) contribuindo para a vedacao
dos gases e impedindo o contato direto dos mesmos;

Estabilidade quimica em relacdo as atmosferas redutora e oxidante;

- Estabilidade cristalogréfica na temperatura de operagéo;

- Coeficiente de expansédo térmica (CET) semelhante ao do catodo e
anodo;

- Menor espessura possivel para diminuicdo da resisténcia 6hmica
(Fernandes, 2016).

A Tabela 4 mostra os principais materiais empregados na preparagéo do

eletrolito.

Tabela 4 — Materiais empregados na fabricagéo de eletrélitos usados em células a combustivel
de 6xido sélido (Nascimento e Mohallem, 2009).

Materiai Materiai
i Formula Materiais Formula neu’u’s Formula
baseados 2ok T baseados 57
oy quimica baseados quimica i quimica
g representativa 1o cério representativa B representativa
zirconio lantanio
YSZ (Zr0,), (Y, 0., GDC Ce, ,Gd,,0, o LSGM La Sr, Ga Mg, O,
(x~0.08-0.1) (x~0,9/ v~0.8)
SSZ (Zr0,)(5¢,0.), SDC Ce Sm, O, LSGMC LaSr, GaMg, Co0,
(:~0.8) (x~0,8/y~19) (x~0,8/ y~0,8/ z~0 085)
CaSZ Zr,,Ca, .0, .. YDC Ce Y, O LSGMF La Sr, ,Ga Mg, FeO,
(x~0.8/ y~1.96) (x~0.8/ y~0.5/ z~0.4)
CDC Ce,Ca, O, LSGMCF  La, St ,Ga,;,Mg, Coy Fe, O,

(x~0.9/ y~ 1.8)

Entre os materiais mais usados na fabricacdo do eletrdlito podemos
citar: a zircOnia estabilizada com itria (YSZ), a céria dopada com gadolinio
(GDC) e o galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM). No
entanto, dentre estes, o que tem mostrado melhores resultados é a YSZ. Isso
ocorre devido sua boa estabilidade quimica em relagdo aos demais

componentes da célula (Nascimento e Mohallem, 2009).
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3.2.3.4 Selante

O papel dos selantes é vedar as células unitarias, impedindo que os
gases (combustivel e comburente) entrem em contato direto durante o
funcionamento da célula, além de efetuar a ligacé@o entre os interconectores e a
célula. Os requisitos que este componente deve atender s&do bastante
rigorosos. Dentre eles podemos citar: isolamento elétrico, coeficiente de
expansdo térmica compativel com os demais componentes e estabilidade fisica
e quimica a altas temperaturas (Nascimento e Mohallem, 2009).

Os materiais mais comumente empregados como selantes em PaCOS
séo os vidros e compositos vitroceramicos (Nascimento e Mohallem, 2009) que
possuem a desvantagem de serem materiais rigidos, ou seja, ndo podem ser
utilizados em varios ciclos de operacdo e podem quebrar a célula (Holtappels
et al., 2005). Uma outra classe de selantes que vem sendo utilizada s&o os
denominados selantes compressiveis, como a mica ou juntas metélicas. Estes
selantes sdo mais resistentes a choques térmicos e permanecem estaveis
durante longos periodos de operacdo. No caso das juntas metalicas ha a
desvantagem de que elas podem provocar curto circuitos durante a operacéo
(Weil, 2006).

3.2.3.5 Interconector

Uma célula unitéria tem uma voltagem de trabalho de aproximadamente
0,7 V, portanto para a obtengdo de voltagens suficientes para aplicagcdes
praticas, as células unitarias sdo conectadas eletricamente em série pelos
interconectores, formando assim um modulo, também chamado de stack (Molin
et al., 2017).

O interconector desempenha um papel duplo nas células a combustivel.
Em primeiro lugar, fornece a conexdo elétrica ente o anodo de uma célula
unitéria e o catodo da célula adjacente. Em segundo lugar, ele age como uma
barreira fisica para separar o oxidante no lado do catodo e o combustivel no
lado do anodo (Ranjbar-Nouri et al., 2018).
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Dentre todos os componentes de uma célula a combustivel, os
interconectores estdo sujeitos as mais severas condi¢des durante o periodo de
operagao e, portanto, devem atender aos mais rigorosos requisitos para o seu
bom funcionamento. Os critérios que um interconector deve atender sdo os
seguintes (Zhu e Deevi, 2003a; Amado et al., 2007; Nascimento e Mohallem,
2009; Liu et al., 2010; Molin et al., 2013; Xu et al., 2017).

- Elevada resisténcia a oxidagdo na temperatura de operacdo da
PaCoOSs;

- Alta condutividade eletrénica, com valor de resisténcia especifica de
area (REA) aceitavel abaixo de 0,1 Q.cm?;

- Alta condutividade térmica para uma distribuicdo uniforme de calor na
pilha, permitindo que o calor gerado no catodo seja conduzido para o anodo;

- Ser denso e, por conseguinte, ser impermeavel a gases para minimizar
a combinagéo direta do oxidante e combustivel durante a operacé&o da pilha;

- Ter um coeficiente de expanséo térmica (CET) compativel com os
demais componentes da célula, desde a temperatura ambiente até a de
operagao para evitar tensdes mecanicas;

- Ser quimicamente inerte com os eletrodos e o eletrdlito;

- Ser de facil fabricacdo e modelagem com baixo custo para viabilizar a

comercializagdo das PaCOS.

Os interconectores podem ser fabricados com materiais ceramicos (para
pilhas que operam em alta temperatura 800-1.000°C) ou ligas metalicas
resistentes ao calor (para pilhas que operam em temperaturas intermediarias
600-800°C).

Em virtude dos materiais ceramicos apresentarem alto custo de
fabricacdo e algumas limitagcdes quanto a plasticidade, muita atencdo tem sido
dada a obtencdo de novos materiais que venham substituir esses ceramicos
utilizados como interconectores (Fergus et al., 2013).

Os interconectores metdlicos apresentam muitas vantagens em
comparagao com 0s interconectores ceramicos, dentre elas um baixo custo,
maior facilidade de fabricacdo, maior resisténcia mecanica e mais altas
condutividades elétrica e térmica em temperaturas elevadas (Mah et al., 2017,
Xu et al., 2017; Ranjbar-Nouri et al., 2018).
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3.3 INTERCONECTORES METALICOS

Convencionalmente, a célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC) deve
ser operada a temperaturas superiores a 1000°C. Como o processo de
moldagem do eletrdlito foi aprimorado, sua resisténcia 6hmica foi reduzida,
portanto, a temperatura de operagdo da SOFC pode agora ser reduzida para
uma temperatura intermediaria em torno de 800°C. Assim, 0s materiais
metalicos, especialmente os acos inoxidaveis, tém sido usados como
interconectores devido a sua alta condutividade elétrica, sua compatibilidade
térmica com os outros componentes da célula e seu menor custo (Masi et al.,
2016; Mah et al., 2017).

Os agos inoxidaveis ferriticos sdo as ligas preferidas para
interconectores de PaCOS. O Oxido de cromo (Cr,Oz) que é originado é
protetor, porém suficientemente condutor para esta aplicacdo. No entanto, as
formas de Oxido de cromo volateis nas temperaturas de operacao das PaCOS
provocam o envenenamento do catodo (Petric e Ling, 2007).

Uma discussdo técnica e econfmica estd sendo desenvolvida para
decidir se € melhor usar acos especialmente projetados, bem adaptados a
tecnologia, mas muito caros (Wongpromrat et al., 2016), como Crofer 22 APU
(Froitzheim et al., 2008), Crofer 22 H (ThyssenKrupp VDM) (Horita et al., 2008;
Kuhn et al, 2011), Sanergy HT (Sandvik Materials Technology) (Skilbred e
Haugsrud, 2013) e ZMG 232 (Hitachi Metals) (Horita et al., 2003) ou o
desenvolvimento de revestimentos protetores para os acos ferriticos comerciais
(Canovic et al., 2013; Masi et al., 2016; Wang et al., 2018).

3.3.1 Aco inoxidével ferritico

Os agos inoxidaveis ferriticos sdo ligas Fe-Cr que possuem estrutura
cubica de corpo centrado, com teor de cromo variando entre 12-30% e
apresentam baixo teor de carbono. Esses agos apresentam boa resisténcia a
oxidacao ciclica, a fadiga térmica e a corrosdo sob tensdo. Em aplicacdes que

exigem soldagem, esses agos sao normalmente estabilizados ao Nb e/ou ao Ti,
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para evitar a ocorréncia de sensitizacdo na regido da solda (Yoshioka et al.,
1984; Gordon e Bennekom, 1996).

A sensitizagdo € um fend6meno envolvido na corroséo localizada de agos
inoxidaveis e sua ocorréncia esta intimamente ligada com a existéncia de
regibes pobres em cromo. Apesar de ndo ser uma regra, pode-se dizer que, na
maioria dos casos, a¢os nessa condi¢cdo sofrerdo tanto a corroséo localizada,
intergranular ou intragranular, quanto a corrosdo por pite (Szklarska-
Smialowska, 1986).

Os acos inoxidaveis ferriticos tém sido considerados como o material
ideal para interconector metélico de células a combustivel devido ao baixo
custo, boas propriedades mecénicas e coeficiente de expanséo térmica (CET)
compativel com os demais componentes das PaCOS (Masi et al., 2016; Zhang
et al., 2016; Lv et al., 2017).

Infelizmente, os agos inoxidaveis ferriticos apresentam alguns problemas
sérios incluindo o aumento da resisténcia elétrica decorrente do continuo
crescimento da camada de Cr,O3 nos agos e do envenenamento por cromo do
catodo causado pelas espécies de cromo volateis como CrOs; e CrO,(OH); (Lv
et al., 2017).

Durante a oxidag&o, o cromo difunde para a superficie e reage com o
oxigénio da atmosfera. Uma camada de Cr,O3 com baixa condutividade
eletrdnica é entdo formada (Palcut et al., 2010; Skilbred e Haugsrud, 2012;
Magraso et al., 2015; Alnegren et al., 2016). Além disso, 0 envenenamento por
cromo do anodo ou do catodo pode aparecer durante a operacdo da célula
devido a evaporacao e difusdo do cromo (Stanislowski et al., 2007; Froitzheim,
Niewolak, et al., 2010; Froitzheim, Ravash, et al., 2010; Shaigan et al., 2010).
Este efeito reduz também a vida util e a eficiéncia da célula. Para evitar essa
oxidacgdo prejudicial, um revestimento deve ser desenvolvido no ago inoxidavel
ferritico (Stange et al., 2017).

Durante a operacdo da célula em alta temperatura a camada 6xida de

Cr,03 reage com o O, através da seguinte reacdo (Garcia, 2013):
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Forma-se o CrOs; gasoso que se torna a espécie mais abundante. A
presenca de vapor d’adgua no ar aumenta, significativamente, a pressédo parcial

do vapor de Cr formando CrO,(OH), pela reagéo 4:

1/2Cr,05 + 3/40, + Hy0 — Cr0,(0H)y) (4)

Quando exposto a altas temperaturas a presséo parcial do CrO,(OH),
pode ser até duas vezes maior do que a de CrOs, que € a segunda maior
concentracdo entre as espécies na vaporizacdo de Cr. A vaporizagdo do Cr
depende também da composi¢éo e microestrutura da liga (Fergus et al., 2009).
A formacao dessas fases na superficie do eletrodo leva a rapida degradacéo
da célula.

Muito estudos estdo sendo realizados para melhorar o desempenho dos
acos inoxidaveis ferriticos como interconector de PaCOS, desde o projeto de
novas ligas a tratamento de superficie (Shaigan et al., 2010). Vérios elementos
de liga adicionados aos acos ferriticos como Y, La, Ce e Zr séo relatados para
melhorar a resisténcia a oxidacdo, a aderéncia da camada e a condutividade
(Seo et al., 2008; Hua et al., 2010). Pequenas adi¢bes de elementos como Nb,
W, Ti e Mo as ligas Fe-Cr sdo eficazes para controlar a difusividade nos
contornos do grédo (Wu et al., 2011; Seo et al., 2012; 2013). A adicdo de Nb, W
e Mo em acos ferriticos também sé&o relatados para melhorar as propriedades
mecanicas, a resisténcia a oxidacao, resisténcia a fluéncia e redugcédo da
resisténcia especifica de area (REA) (Seo et al., 2012; 2013). A adi¢do de Ti
aos acos ferriticos foi eficaz para reduzir a evaporagdo do cromo (Seo et al.,
2012). Entretanto, se a quantidade de Ti for muito alta, a taxa de oxidagéo e a
REA sofrerdo um aumento (Setiawan et al., 2017).

Ainda ndo existem estudos com o0 ago inox ferritico estabilizado ao
niébio. De acordo com informag¢des da APERAM S.A., o custo desse aco € em

torno de 15% superior ao custo do AlS1430.

3.3.2 Revestimentos para interconectores metalicos
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A caracteristica passivante de ligas que contém cromo ocorre pela
formacdo de camadas de Cr,O3; e depende da concentracdo de cromo. No
entanto, a camada de 6xido de cromo pode afetar o desempenho da célula
devido & evaporacdo de espécies gasosas do tipo Cr®, que podem interagir
com o catodo e formar na interface catodo/eletrélito novas fases indesejaveis
como CrOs; ou CrO3(OH);, diminuindo a condutividade elétrica do material
(Conceigao, 2015).

Com base nisso, torna-se interessante o tratamento das ligas metalicas
comerciais j&4 existentes, a fim de minimizar os efeitos de corrosdo e da
volatilizagdo do cromo aplicando-se uma camada protetora de baixa resisténcia
O6hmica que possua CET compativel com os outros componentes da PaCOS.

Para explicar o funcionamento da camada protetora usada como
revestimento pode-se observar na Figura 7 que a camada protetora serve
como uma barreira ao transporte de massa do cromo (M"™) tanto para fora
como para dentro, no caso do ion oxigénio. Esse transporte pode ocorrer via

difusdo em estado sélido, caso o revestimento nédo tenha porosidade aberta.

Sub-escala

Fe-Cr

Figura 7 — Representacéo do transporte de massa em um revestimento de 6xido condutor
sobre uma liga de Fe-Cr (Fergus et al., 2009).

Durante o processo de oxidagdo, devido a diferenca de potencial
quimico da camada de protecdo e do cromo (i.e. Cr**) pode ocorrer a difusdo

do cromo volatilizado para a superficie da camada de protecdo. Portanto, o
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material empregado como camada protetora deve apresentar baixa
solubilidade e difusividade do cromo, podendo reagir com a liga formando uma
camada intermediaria que pode funcionar como bloqueio do Cr. Outro
problema é a difusdo do oxigénio para dentro, que é impulsionada pelo
gradiente de potencial quimico através da camada protetora (Fergus et al.,
2009). O fluxo do oxigénio leva a oxidagao seletiva da liga e consequentemente
o crescimento da camada de 6xido de Cr,Os3.

Com o crescimento da camada de Cr,O; tem-se um aumento da
resisténcia elétrica e posteriormente podem ocorrer fissuras e delaminacdes
(spallation) durante os ciclos térmicos, com isso podem ocorrer degradacdes
no interconector.

Os materiais aplicados como revestimento sobre a liga metalica devem
apresentar os seguintes requisitos (YANG et al., 2006):

- A camada de protecdo deve ser mais condutora eletronica que o 6xido
de cromo para minimizar a resisténcia de contato interfacial na interface
catodo/interconector.

- Servir como barreira a difusdo do &nion oxigénio para o interior,
conforme Figura 7.

- Servir como uma barreira a difusdo do cation cromo (M™) para o
exterior, conforme Figura 7.

Além desses requisitos o material empregado na protegcdo do
interconector de SOFC deve apresentar alta condutividade elétrica, o que difere
dos tratamentos tradicionais de superficie (empregados em outras &reas), que
normalmente sdo dominados pela condutividade eletrdnica. Os O&xidos
condutores aplicados como camada protetora muitas vezes apresentam além
da condutividade eletrbnica, uma condutividade i6nica nao desprezivel de
oxigénio, o que pode levar a um baixo crescimento da camada de Oxido
(Fergus et al., 2009). Assim concluimos que uma alta condutividade elétrica é
sempre desejavel para a camada protetora, juntamente com uma difuséo baixa
dos cétions de Cr e uma baixa difusividade do anion oxigénio.

Diversos materiais de revestimento foram investigados extensivamente,
tais como recobrimentos de perovskitas (LaSrCoOs, LaSrCrO3;, LaSrMnO3) e
espinélios (MnCo0,04, Mn; 5C0;1 504, (Cu,Mn);0,4). Estes revestimentos ndo séo

eficazes para impedir a difusdo do cromo para fora (Bi et al., 2010; Shaigan et
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al., 2010). Em outros trabalhos (Waluyo et al., 2014; Kumar et al., 2016), os
autores investigaram o comportamento de oxidacéo de ligas contendo Ti a 700
e 800°C em atmosfera de ar. Os resultados indicaram que a presencga de Ti na
liga aumenta a taxa de oxidag&o da liga Fe-20Cr. No trabalho de Setiawan e
colaboradores uma combinagé&o de ligas de titanio e aplicagdo de revestimento
de Co30,4 séo realizadas para melhorar o desempenho da liga Fe-20Cr durante

a oxidacgao (Setiawan et al., 2017).

3.3.3 Técnicas de deposicéo de revestimentos

Diversas técnicas de deposicdo tém sido utilizadas para obtencéo de
revestimentos protetores em acgos inoxidaveis. Contudo, algumas s&o mais
encontradas na literatura: dip-coating (Xu et al., 2011), deposi¢cdo quimica em
fase vapor (CVD, chemical vapour deposition) (Fontana et al., 2007), deposig&o
por laser pulsado (PLD, pulsed laser deposition) (Shaigan et al.,, 2010),
deposicéo por spray assistido por plasma (plasma spraying) (Yang et al., 2000),
serigrafia (screen printing) (Kim et al., 2004), pulverizagdo catddica (sputtering)
(Geng, Wang, et al., 2012), spray-pir6lise (Korb et al., 2013) e eletrodeposi¢éo
(Geng, Qi, et al., 2012).

Entre as técnicas de obtencdo de revestimentos, spray-pirolise, dip-
coating e eletrodeposigdo apresentam as seguintes vantagens:

- Spray-pirdlise: processo utilizado para preparar filmes finos e
espessos, filmes densos e porosos, revestimentos ceramicos e para producéo
de po. Diferente das outras técnicas de deposicdo, esta técnica é considerada
simples, de baixo custo relativo (especialmente em relagcdo ao custo do
equipamento) e de facil preparacdo de filmes de qualquer composi¢cédo
(Perednis e Gauckler, 2005).

- Dip-coating: nesse processo, a microestrutura e a composicdo do
depdsito podem ser facilmente controladas. A deposi¢@o pode ser realizada em
baixas temperaturas e a adesdo ao substrato é boa (Da Conceicao et al.,
2013).

- Eletrodeposicdo: é uma técnica econdmica e simples devido as suas

vantagens como, boa adeséo entre o revestimento e o substrato, revestimentos
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mais densos e boa cobertura do revestimento eletrodepositado sobre diferentes

formas de substrato (Geng, Qi, et al., 2012).

3.4 ELETRODEPOSICAO

3.4.1 Conceitos béasicos

A eletroquimica é o campo da ciéncia que estuda os sistemas onde
ocorrem simultaneamente rea¢gdes quimicas e trocas de cargas elétricas entre
0S seus constituintes. As primeiras observacfes de fenémenos eletroquimicos
datam do final do século XVIII e inicio do século XIX com 0s experimentos de
L. Galvani e A. Volta. Em 1833 Faraday realizou os primeiros estudos
quantitativos de fendbmenos eletroquimicos, introduzindo uma nomenclatura
utilizada ainda hoje (Munford, 1998).

Os experimentos eletroquimicos séo realizados em uma célula
eletroquimica. Dentro da célula é colocada a solucdo a ser estudada (eletrdlito),
onde sdo imersos os eletrodos para a medida das correntes e potenciais
elétricos envolvidos nas diferentes reagbes. A observacdo de formacdo de
depdsitos nos eletrodos deu inicio aos estudos de eletrodeposicdo. A
necessidade tecnoldgica de aprimoramento de técnicas para o revestimento de
superficies e a consequente alteracdo das propriedades das mesmas
incentivou tal estudo. Portanto, o inicio da eletrodeposicdo de metais foi
praticamente simultaneo ao desenvolvimento da eletroquimica (Munford, 1998).

A eletrodeposicao é um processo eletroquimico que permite a formacéo
de depdsitos sdlidos sobre a superficie de um material condutor. As reagdes
eletroquimicas envolvem estimulos elétricos externos, promovendo a
transferéncia de cargas através da interface eletrodo/eletrélito. A deposigdo
eletroquimica ou eletrodeposicdo estd baseada nas reagfes de oxi-reducgéo.
Estas reacBes ocorrem geralmente na superficie de um eletrodo sélido imerso
em uma solugéo eletrolitica, sendo que a incorporagdo das espécies reduzidas
resulta na formagdo de uma camada depositada (Silva, 2004). Durante as
reacbes redutoras ocorre a transferéncia de elétrons do eletrodo para o

eletrdlito (deposicdo catddica) e durante as reagBes oxidantes ocorre a
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transferéncia de elétrons do eletrdlito para o eletrodo (deposi¢cdo anddica)
(Souza, 2010).

Na Figura 8 esta representada uma célula eletroquimica onde uma fonte
externa carrega os eletrodos com cargas opostas, positiva e negativa,
formando o campo eletrostatico (E), este determina o movimento dos ions

presentes no eletrdlito (Pasa e Munford, 2006).

Fonte de corrente
elétrica externa

Eletrodos 'w:;—H;l_____* T

"

TTT ]

l-
Célula eletro quimica |

Figura 8 — Esquema de uma celulé eletroguimica (Souza, 2010).

O campo eletrostatico, em consequéncia da fonte externa, tem seu vetor
orientado no sentido do eletrodo negativo (-). No interior da célula
eletroquimica, os céations sdo movimentados no mesmo sentido do vetor campo
eletrostatico e os anions no sentido oposto. A transferéncia de carga entre
eletrodo/solucdo pode ser classificada com um processo catddico, no qual o
eletrodo adquire carga negativa ou anddica, na qual o eletrodo adquire carga
positiva. (Souza, 2010).

O processo quimico envolvido na eletroquimica pode ser entendido pelo
exemplo de uma barra de um metal genérico Me mergulhada em uma solugéo
que contenha os ions metalicos Me™" dissolvidos. Nesta situacdo a reagdo 5 se
estabelece na superficie do eletrodo até que o equilibrio termodindmico seja
atingido (Souza, 2010).

Me™™ + ne~ o Me° (5)
A alteracdo da situacdo de equilibrio pela fonte externa favorece a

reacdo de reducgédo (reacdo 6) no eletrodo negativo (catodo) ou a reagéo de

oxidacao (reacao 7) no eletrodo positivo (anodo) (Souza, 2010).
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Me*™ + ne~ - Me° (6)
Me® — ne~ - Me*" (7)

Para um controle minucioso dos potenciais e correntes elétricas
envolvidos durante os experimentos, utiliza-se um sistema de eletrodeposi¢éo
semelhante ao representado na Figura 9. Este € constituido de uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos contendo uma solugéo eletrolitica
e um conjunto de eletrodos (eletrodo de trabalho ET, contra-eletrodo CE e
eletrodo de referéncia ER) conectados a um equipamento chamado de
potenciostato/galvanostato (Silva, 2004).

Eletrodo de
referéncia

Eletrodo de

trabalho \ 1
|

Potencilostato/
1] galvanostato

Célula
eletroquimica

Figura 9 — Célula eletroquimica.

O potenciostato € um aparelho eletrénico que controla a corrente elétrica
entre 0 ET e o CE e realiza medidas de diferenca de potencial entre o ET e 0
ER. O eletrodo de trabalho é o eletrodo onde ocorre a reacdo quimica de
interesse, o contra-eletrodo é um eletrodo constituido por material inerte,
geralmente platina ou grafite, e deve promover apenas troca elétrica. O
eletrodo de referéncia € um eletrodo auxiliar com potenciais calibrados em
relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE - Standard Hydrogen
Electrode), aceito como em potencial zero. O eletrélito € usualmente uma
solucdo contendo ions positivos e negativos preparados por dissolucao de sais
metéalicos (Pasa e Munford, 2006).

Para estudar o comportamento da solucao eletrolitica € normalmente
realizada uma Voltametria Ciclica para identificar os valores de potenciais em

gue ocorrem as reacOes de reducdo e de oxidacdo. Ela descreve o
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comportamento eletroquimico da interface eletrodo/eletrélito (Stenger, 2008).

Essa técnica sera descrita com mais detalhes adiante.

3.4.2 Fendbmenos faradaicos e ndo-faradaicos

Quando uma reacao eletroquimica ocorre em uma solucdo aquosa, 0S
estados de reacgdo vao situar-se na superficie dos eletrodos sélidos. Existem
dois tipos de processos que podem intervir na reagdo (Castro, 2007):

- A transferéncia dos elétrons através da interface metal-solucao provoca
a oxidacdo ou a reducéo das espécies; assim, a quantidade de eletricidade que
circula na célula de eletrélise € proporcional as quantidades das espécies que
participam das reagdes dos eletrodos. Estes processos séo ditos faradaicos

- Existe, sob certas condi¢cdes, fendmenos que n&o implicam na
transferéncia de elétrons, como a adsor¢éo ou a liberacdo dos componentes.
As transformagfes quimicas das espécies na solugdo associadas, por
exemplo, & mudanca de pH ou a concentragdo das espécies na interface
eletrodo-solugdo, s&o marcadas por uma variagdo do potencial e da
composicao da solugdo na regido proxima a superficie do eletrodo. Estes sédo

0S processos ndo-faradaicos.

3.4.3 A dupla camada elétrica

O contato entre um eletrodo sélido e um eletrdlito resulta em uma troca
de carga na interface até que o sistema alcance o equilibrio termodinédmico. A
troca eletronica serd inibida pela formacdo de uma regido de carga espacial na
interface. O primeiro a descrever este fendbmeno foi Helmholtz em 1879.
Segundo Helmholtz as cargas se posicionam a uma distancia fixa da superficie
do eletrodo, que é determinada pelas esferas dos ions hidratados. A distancia
(XH) entre o centro das esferas e a superficie do eletrodo origina o plano de

Helmholtz (Xavier Araujo, 2005), que pode ser visto na Figura 10:
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Figura 10 — Distribuicdo de cargas na interface metal/solu¢do em (a) e a variagdo do potencial
elétrico com a distancia da superficie do eletrodo (Xavier Aradjo, 2005).

O modelo de distribuicdo de cargas apresentado expressa a densidade
de cargas acumuladas na superficie do metal como gqu e a densidade de
cargas acumuladas no eletrélito como gs, originando o plano de Helmholtz. A
dupla camada é comparada a um capacitor plano de placas paralelas e a

capacitancia do conjunto obedece a equacéo 1:

Cap === (1)

XH
Onde:
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gr = permissividade elétrica relativa;
€0 = permissividade elétrica no vacuo;

Xn = distancia mais proxima das cargas.

Este modelo despreza interagbes que ocorrem em regides mais
afastadas do eletrodo, além da camada de espécies adsorvidas (Silva, 2009).

Outros dois modelos sdo muito conhecidos: os modelos de Stern-Gouy-
Chapman e a tripla camada de Grahame. O primeiro considera que o sistema
utiliza solugbes muito diluidas e baixos valores de tensao aplicada, trata-se de
uma associagcdo da camada uniforme de Helmholtz e da camada difusa de
Gouy-Chapman, quando altos potenciais séo aplicados, o modelo foge ao
comportamento real, onde a camada de Helmholtz permanece eletricamente
uniforme. No modelo de Grahame considera-se que, em meio a adsorgao de
cations na superficie do eletrodo, ocorre também a adsorcdo de anions e
outras espécies como moléculas de solvatacao, solventes, espécies neutras,
etc., alterando assim a configuracdo de cargas no conjunto. Neste modelo
temos trés camadas elétricas, denominadas camada interna de Helmholtz,
camada externa de Helmholtz e camada de solvatagédo. Podemos encontrar na
literatura a denominacdo deste modelo como tripla camada elétrica (Xavier
Araujo, 2005).

3.4.4 Mecanismo de deposigcéao

Um modelo para o processo de eletrodeposi¢éo pode ser descrito em
trés passos principais: difusdo do ion solvatado na solugdo e em direcdo ao
eletrodo de trabalho, transferéncia de elétrons iniciando a adsor¢do (adatomo)
e difus@o superficial com incorporacédo a superficie do eletrodo (Souza, 2010).

A Figura 11 ilustra o mecanismo de crescimento da camada eletrodepositada.
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Figura 11 — Mecanismo de formacao de depdsitos na superficie de um eletrodo (Souza, 2010).

Os ions metalicos passam por etapas sucessivas até serem
incorporados ao depdsito. Em solugdo, tais ions estdo solvatados por
moléculas de agua ou até mesmo formando complexos com os demais
componentes desta. Primeiramente, o ion metalico € adsorvido a superficie do
eletrodo sendo totalmente ou parcialmente reduzido. O ion metélico torna-se
desse modo um adatomo, caracterizado por um estado intermediario entre o
estado i6nico em solugé@o e o metélico incorporado ao depdsito. Este adatomo
se difunde ao longo da superficie do eletrodo de trabalho até se fixar em
alguma irregularidade, impureza ou um nucleo de crescimento (Silva, 2004).

A obtengdo de depoésitos com as caracteristicas desejadas é possivel
através do controle de alguns parémetros durante a eletrodeposicdo. Os
principais parametros a serem controlados séo: a concentragdo das espécies a
serem reduzidas/oxidadas, o pH, a temperatura da solu¢céo e o potencial ou a
corrente de deposicdo (Stenger, 2008). Muitos pesquisadores acrescentam
aditivos organicos na solugdo para o controle das propriedades morfolégicas e
mecanicas dos depdsitos. Estes parametros agem direta ou indiretamente no
processo de eletrodeposi¢cdo, tendo influéncia nas propriedades morfolégicas e
estruturais dos depésitos (Pasa e Munford, 2006).

Caracteristicas como uniformidade da espessura, microestrutura e a
concentragdo dos elementos numa liga eletrodepositada dependem dos fatores
cinéticos e termodindmicos, além das caracteristicas intrinsecas de cada
espécie quimica para o transporte de massa e carga e das condicbes de

distribuicdo de corrente no eletrodo de trabalho (Aoki, 2003).
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3.4.5 Evolucéo de hidrogénio

Paralelamente ao processo de deposicdo desejado, podem ocorrer
outros processos, como a evolugdo de hidrogénio. Devido ao carater
geralmente &cido dos eletrdlitos usados e da proximidade dos potenciais
padréo para a redugcdo de metais e para o hidrogénio, a participagdo do
hidrogénio tende a ocorrer na maioria dos casos (Mehmood et al., 2015).

A reacdo de reducdo de hidrogénio tem grande influéncia sobre o
processo de deposigdo, aspecto, composi¢do, estrutura e morfologia dos
depdsitos. Na composicdo e estrutura dos filmes, temos que a adsor¢do de
hidrogénio pode influenciar nas propriedades do filme. Quanto ao aspecto, a
evolugcdo de hidrogénio pode acarretar a formagdo de bolhas, que podem
alcancar a superficie do eletrdlito ou se fixar sobre a superficie do eletrodo de
trabalho, gerando heterogeneidade e defeitos no depédsito. Pode, ainda,
produzir a reducéo da eficiéncia de corrente e um aumento do pH local, que por
sua vez pode causar a precipitagdo de hidroxidos metélicos sobre o catodo.
Esta reacdo pode ser identificada através da voltametria ciclica. A regido onde
ocorre a evolugdo de hidrogénio é marcada pelo aumento subito nos valores de

corrente medidos (Munford et al., 2002).

3.4.6 Técnicas de eletrodeposicao

Existem diversas técnicas de eletrodeposicdo dependendo do sistema
eletroquimico e das propriedades desejadas para o deposito. Para a deposigdo
de metais as principais técnicas sdo a eletrodeposi¢cdo potenciostatica,

galvanostética e de corrente pulsada (Pasa e Munford, 2006).

3.5.3.1 Eletrodeposicdo potenciostatica

No método de eletrodeposi¢do potenciostatica é aplicado um potencial

elétrico constante e a variacdo da corrente elétrica que ocorre durante o

50



processo informa a taxa com que ocorrem as reacdes eletroquimicas. A analise
da curva | vs. t chamada transientes de corrente (Figura 12) fornece algumas
informagbes a respeito do mecanismo de crescimento das camadas
depositadas, além de determinar a quantidade de carga elétrica envolvida. Esta
quantidade esta diretamente relacionada com a espessura da camada
depositada (Munford et al., 2002).

MNucleacio
i
= ] Difusao
. . para as zonas de
<< : e crescimento
E - = -
- —

Cpalescéncia
dos
nucleos

>

t/s

Figura 12 — Transiente de corrente tipico para o método de eletrodeposi¢céo potenciostatica
(Silva, 2004).

Nos instantes iniciais a eletrodeposi¢cdo é controlada pela energia de
ativacdo e energia de nucleacdo. A corrente aumenta de i até um atingir o i
maximo. Isto ocorre devido ao crescimento dos nucleos resultando em um
aumento significativo na area eletroativa do depodsito. Apoés alcancar o i
maximo, a densidade de corrente diminui. Isto se deve a coalescéncia dos
ndcleos de crescimento provocando o encontro das bordas dos mesmos. Com
a coalescéncia dos nucleos a area eletroativa diminui e, consequentemente, a
densidade de corrente também diminui. ApOs isso, a densidade de corrente
estabiliza em um determinado valor limite. A partir deste ponto o controle da
reacdo € predominantemente realizado pelo transporte de massa e a corrente

estacionaria observada é chamada de corrente limite de difusdo (Garcia, 2012).

51



3.5.3.2 Eletrodeposi¢do galvanostética

No método de eletrodeposicao galvanostatica, a corrente que flui entre o

eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo é mantida constante. A Figura 13

mostra a curva obtida ap6s uma deposi¢ao pelo método galvanostético.

E

S

Figura 13 — Curva do potencial versus tempo tipico para o método de eletrodeposicao
galvanostatica(Souza, 2010).

Nos instantes iniciais o potencial tende a mudar rapidamente devido ao
carregamento da dupla camada elétrica até que se chegue no potencial de
reducdo dos ions metalicos em solu¢do. Quando a concentracao das espécies
eletroativas proximas ao eletrodo de trabalho se torna préximo de zero o
potencial torna-se mais negativo para compensar o efeito capacitivo. O tempo

gasto para este fenbmeno € denominado tempo de inducéo t (Garcia, 2012)

3.5.3.3 Eletrodeposicédo por corrente pulsada

A eletrodeposi¢édo por corrente pulsada vem substituindo, em muitos
casos, a eletrodeposicdo por corrente continua por que através dessa técnica é
possivel obter reducdo do consumo principalmente de aditivos, reducdo do
consumo de energia elétrica e produzindo revestimentos de melhor qualidade.
Esses fatores vém ao encontro as novas diretrizes das indUstrias

metal/mecanica no mundo todo, pois geram redugdo do custo de producéo,
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melhoram a qualidade do produto e contribuem para tornar oS processos
produtivos ambientalmente mais corretos (Aoki, 2003).

O método de deposigcéo por corrente pulsada consiste em aplicar pulsos
de corrente que séo controlados pelo potenciostato (Munford et al., 2002). Os
metais depositados por corrente pulsada possuem menor quantidade de
hidrogénio adsorvido a superficie, diminuindo a tensdo interna dos
revestimentos quando comparados aos obtidos por corrente continua.
Praticamente todos os metais e ligas séo citados como podendo tirar beneficios
desta técnica, ao nivel de diferentes propriedades tais como: estrutura, dureza,
pureza ou composi¢do para as ligas (Stenger, 2008). Além disso, € possivel
formar camadas de depdsitos com composi¢Bes distintas (multicamadas)
(Silva, 2004).

Na eletrodeposicdo pulsada a corrente € alternada rapidamente entre
dois valores. Isto resulta hnuma série de pulsos de igual amplitude, duragéo e
polaridade, separados por pulsos distintos. Cada pulso consiste de um tempo
“on” (ton) de corrente aplicada, e um tempo nulo (t.), de corrente nula.

As formas de onda para corrente pulsada podem ser divididas em dois
grupos: pulsos unipolares (de Unico sentido, catédicos) e pulsos bipolares (de
duplo sentido, catddicos e anddicos). Algumas formas tipicas de onda estédo

ilustradas na Figura 14.
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Figura 14 — Representacdo de algumas formas de onda quadrada, aplicadas a eletrodeposicédo
(Puippe e Leaman, 1986).

Na eletrodeposicao por corrente pulsada, quatro parametros podem ser

variados de forma independente (Perger et al., 1979):
- Densidade de corrente de pulsos catédicos (ic)

- Densidade de corrente de pulso anddico ou nulo (iy)
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- Duragéo do pulso catddico (ton)

- Duracao do pulso anddico ou nulo (te)

Em corrente pulsada simples, trés parametros podem ser variados
independentemente (Figura 15):

- Densidade de corrente de pulsos catédicos (ic)

- Duragéo do pulso catddico (ton)

- Duracao do pulso anddico ou nulo (te)

L

+ *

Corrente (mA.cm<)

amplitude do pulso

-

—— — — - —

Tempo (s)

Figura 15 — Forma tipica de onda aplicada com dos a técnica de corrente pulsada simples
(Zazulla, 1998).

Onde:

- ton: tempo durante o qual se aplica corrente catédica. O tempo de
imposicdo do pulso deve ser dimensionado de tal maneira que ndo simule a
corrente continua (Olson, 1981);

- tor: intervalo onde ndo ha passagem de corrente, ou seja, tempo de
relaxacdo da camada pulsante e recuperacao da dupla camada (Olson, 1981)

- ic: intensidade de corrente catddica aplicada durante o pulso;

- periodo ou ciclo de trabalho: é composto pela somatéria do tempo “on”
e tempo “off” aplicados num processo (Aoki, 2003)
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Um parametro importante no processo pulsado é o tempo. A soma do
tempo “on” e “off’” compde um periodo (P, unidade segundo) e o inverso do

mesmo, a frequéncia (f, unidade Hertz).

P = ton + toff (2)

f=1=— (3)

tonttoff

Durante o periodo de tempo “on” ocorrem o0s processos de nucleacéo e
crescimento do filme. Durante o tempo “off” ocorre o fendmeno de reordenac¢éo
atdbmica nos nucleos cristalinos (Aoki, 2003).

O ciclo de trabalho ou rendimento de ciclo, é a razdo entre o tempo “on”

e 0 periodo (ton + tof) @aplicados, o qual pode ser calculado da seguinte forma:

y = fon__ %100 (4)

t0n+t0ff

Sendo:
v = ciclo de trabalho;
ton = duracdo do pulso de corrente catédica;

torr = duragéo do pulso nulo.

O ciclo de trabalho pode varia de 1% a 100%, sendo que 100%
corresponde a corrente continua convencional, ou seja, 0 método
galvanostatico, por ndo existir o tempo off. Os tempos “on” e “off’ variam de
microssegundos a milissegundos (Diorio, 2003).

Se o ciclo de trabalho for elevado, aproxima-se das condi¢cdes de
eletrodeposicdo por corrente continua. Para afastar-se desse comportamento,
deve-se trabalhar com menor ciclo de trabalho possivel. Valores da ordem de
33% a 50% séo de uso pratico e onde sdo obtidos os melhores resultados
(Santos, 1998). No caso de eletrodeposicdo de metais preciosos, o ciclo de
trabalho pode variar de 10% a 40%. Para condi¢cfes especiais, como geracao
de nanocristais, opta-se por ciclos de trabalhos baixos, geralmente menores
que 10% (Yao, 1989).
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A densidade de corrente média (in) é equivalente a densidade de
corrente aplicada na deposi¢cdo por corrente continua (Pearson e Dennis,

1991). A corrente média é expressa em fungéo de trés parametros principais:

im = 7 (5)
Ou

im =i, XY (6)
Sendo:

im = densidade de corrente média;

ic = densidade de corrente catddica;

ton = duracao do pulso de corrente catddica;
tor = duracao do pulso nulo;

v = ciclo de trabalho.

A densidade de corrente catddica e os tempos “on” e “off’ séo
parametros determinantes na eletrodeposi¢do pulsada, pois com uma mesma
densidade de corrente média pode-se obter diferente depdsitos (Santos, 1998).

Na deposicdo pulsada os processos de adsorgdo e dessorgdo de
espécies quimicas sobre o catodo tém um mecanismo de difusdo dessas
espécies ao longo da dupla camada bastante diferenciado, quando comparado
ao mecanismo de difusdo ocorrido na dupla camada para os processos de
deposicdo por corrente continua. A utilizagdo de aditivos como, por exemplo,
moléculas organicas chega a ser prejudicial ao processo de deposic¢do pulsada,
uma vez que a colisdo entre os céations e essas moléculas produz uma perda
de energia, sendo recomendado portanto, a diminuicdo ou isencdo desses

aditivos organicos no eletrdlito utilizado (Silva, 2009).

3.5.4 Eletrodeposicao de cobalto
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O cobalto puro e suas ligas apresentam uma vasta gama de aplicagdes,
sobretudo devido as suas propriedades magnéticas, de resisténcia ao processo
de corroséo e ao desgaste mecéanico. Além disso, o Co atua colo catalisador de
reacdes quimicas, como por exemplo, na reacdo de produgdo de hidrogénio
em baterias de células a combustivel. Grande parte dos processos de
eletrodeposicdo de cobalto é realizada em meio aquoso, pela reducdo do
céation Co?*(Jeffrey et al., 2000).

Diversos estudos mostram que a eletrodeposicdo de cobalto em valores
de pH menores que 4 ocorre juntamente com a reacao de desprendimento de
hidrogénio e a eletrodeposi¢cdo se processa conjuntamente com uma fase rica
em hidrogénio adsorvido, como representado pelas reagdes abaixo (Gabe,
1997; Mentar et al., 2011; Ali e Salim, 2013; Frank e Sumodjo, 2014):

Co** +2e~ - Co (8)
H*+ e+ Co — CoHy, (9)
CoHyys + Ht+ e~ -» Co+ H, (10)

Para valores de pH acima de 4, ocorre a deposigéo de cobalto a partir do
seu hidroxido Co(OH),, formado na interface eletrodo/solugdo devido ao
aumento do pH provocado pela reacdo de reducdo da dgua mostrada a seguir
(Santos et al., 2010):

H,0 +2e~ —» 2 0H" (11)

A formagé&o do Co(OH),, que possui um produto de solubilidade de 1,3 x

10" esta representado pelas reagdes 12 e 13 (Santos et al., 2010):

Co?* +20H~ - Co(0OH), (12)
Co(OH), + 2¢~ - Co+20H~ (13)

Para evitar o aumento considerdvel do valor do pH na interface
eletrodo/solugéo na eletrodeposicdo de cobalto, sédo adicionados agentes
tamponantes do meio, que impedem o aumento brusco do pH (Jeffrey et al.,
2000; Lafouresse et al., 2007; Khelladi et al., 2010). Destaca-se, na deposi¢cao
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de cobalto, o uso do acido borico (HsBOs3), que evita a formagéo do hidroxido
de cobalto na superficie do eletrodo (Santos et al., 2007).

De acordo com o trabalho de Matsushina e colaboradores, o cobalto
eletrodepositado pode ter estrutura hexagonal compacta (HC), chamada de a
-Co, ou cubica de face centrada (CFC), chamada de B-Co. Este estudo
também mostrou a importancia do pH na formagédo do depdsito. Para valores
de pH acima de 1,50, a estrutura predominante é a a—-Co. Em contrapartida,
para valores de pH abaixo de 1,50, a fase predominante é a —Co (Matsushima
et al., 2007). Segundo Vicenzo e Cavallotti isto se deve ao fato da etapa de
adsorcéo de hidrogénio durante a eletrodeposi¢cao de cobalto, juntamente com
a reacgdo de desprendimento de hidrogénio estabilizarem a fase B-Co (Vicenzo
e Cavallotti, 2004).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.6.1 Microscopia Optica

Na microscopia 6ptica, o contraste da imagem é resultado da diferenca
de refletividade da luz nas diversas regides da microestrutura, uma vez que o
sistema é constituido basicamente pela fonte de iluminacdo e do sistema de
lentes. Para materiais que sédo opacos a luz visivel, como é o caso dos metais,
da maioria dos materiais ceramicos e polimeros, somente a superficie pode ser
observada e a mesma precisa ser cuidadosamente preparada de maneira a
revelar os detalhes da microestrutura (Taroco, 2009).

A microscopia Optica permite a andlise de grandes areas além de ser de
utilizagdo simples, rapida e pouco dispendiosa. A faixa util de aumento do
microscopio otico varia entre 1 e 1500 vezes, tendo uma profundidade de foco
de 0,1 ym. A resolugdo deste aparelho é determinada pelo comprimento de
onda da luz visivel (4000-8000A). Por essa técnica pode-se observar grande
parte dos defeitos cristalinos tais como contornos de gréo, fragéo cristalizada

em plasticos e vidros entre outros (Padilha e Ambrézio Filho, 1992).
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3.6.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva— MEV e EDS

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) o material a ser analisado
é irradiado com um fino feixe de elétrons de alta energia. A interacdo entre
esses elétrons primarios e a amostra gera radiacdes como elétrons
secundéarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), raios-X e fétons. Essas
radiagcdes, quando captadas, fornecem informagdes sobre a topografia da
superficie, a composi¢cdo da amostra, o potencial eletrostatico e o campo
magnético local (Mannheimer, 2002).

Elétrons secundarios sé@o elétrons que sdo ejetados de &atomos da
amostra devido a interagdes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe
primério com elétrons pouco energéticos do material. As imagens geradas
pelos elétrons secundérios tém aparéncia tridimensional e sdo as que possuem
maior resolucéo e facilidade de interpretacéo, dando informagdes da topografia
da superficie da amostra. J& os elétrons retroespalhados (BSE) provém de
interacOes elasticas que ocorrem principalmente entre os elétrons primarios e o
ndcleo atdbmico. As imagens formadas por esse tipo de elétrons séo
caracteristicas da variacdo de composi¢do da amostra, pois o coeficiente de
emissdo n dos elétrons retroespalhados esta diretamente relacionado com o
namero atdbmico. Os raios-X caracteristicos, por sua vez, sdo liberados como
consequéncia da captura de um elétron de uma camada de maior energia para
suprir a lacuna de uma camada mais interna. Eles podem ser utilizados para a
andlise qualitativa e quantitativa da composi¢cdo da amostra. Essa técnica é
conhecida como EDS ou EDX (Energy dispersive X-ray spectrometry) (Santos,
2014).

3.6.3 Difragéo de raios-X

A difragcdo de raios-X (DRX) pode ser descrita como uma relacédo de
fases entre duas ou mais ondas, um fendmeno de espalhamento. Os raios-X
sdo radiacbes eletromagnéticas com comprimentos de onda menor que 1

angstron, e quando um comprimento de onda de raios-X incide sobre a
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superficie do material, os raios-X sdo espalhados em todas as diregfes. A
maior parte dessa radiagdo espalhada é anulada em interferéncias destrutivas
entre atomos, mas raios-X que incidem em alguns planos cristalograficos
especificos sdo reforcados por interferéncias construtivas espalhadas pelo
arranjo periodico dos dtomos no cristal (Gongalves, 2016).

Quando um feixe de raios-X incide sobre um conjunto cristalino, de
distancia interplanar (d) e angulo de incidéncia (0) o feixe refletido por dois
planos subsequentes apresenta o fendmeno de difracdo (Figura 16). Se a
diferencga entre seus caminhos 6pticos for um namero inteiro de comprimentos
de onda, havera superposicdo construtiva e um feixe de raios-X seré
observado, caso contrario a superposicdo serd destrutiva e nenhum sinal de
raios-X serd observado. Este fendmeno é conhecido com difracéo de raios-X e

é descrito pela lei de Bragg (Equacéo 7) (Azevedo Jr, 2004) .

co 00l

Figura 16 — Arranjo experimental para feixes de raios-X que obedecem a lei de Bragg
(Gongalves, 2016).

nl =2dsené (7)

Nesta equagéo

n é a ordem de reflexao;

A = comprimento de onda dos raios-X
d = disténcia entre os planos

0 = angulo de reflexao.
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A partir de experimentos de raios-X é possivel verificar a cristalinidade
do material, o0 nimero de fases cristalinas presentes, o tamanho de cristalito e

0 sistema de cristalizac¢é&o.

3.6.4 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica que avalia o comportamento
eletroquimico através de medidas de corrente em funcdo do potencial. O
potencial € variado linearmente no tempo com uma taxa constante. O grafico |
x V obtido denominado voltamograma fornece informacdes das reagfes que
ocorrem no eletrodo de trabalho. Essa técnica pode ser utlizada para
deposicéo de filmes finos, estudo do potencial de eletrodeposicdo de materiais
metalicos, para caracterizacdo de capacitores eletroquimicos entre outros
(Pacheco et al., 2013).

Esta técnica é caracterizada pela aplicacdo de uma variacéo linear de
potenciais entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, obtendo-se como
resposta a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, em fungao
do potencial, conforme visto na Figura 17:

E(V) i (A)

E

'\.
>

L 4

t(s) E(V)

(a) (b)

Figura 17 — Experimento potenciodinamico. Em (a), a perturbacédo do sistema, onde E; € 0
potencial inicial e E¢ o potencial final. Em (b), a resposta do sistema, o voltamograma.
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A medida que o potencial se torna mais negativo a corrente catodica
aumenta abruptamente devido a reagdo de reducdo dos ions no eletrodo. Os
ions préximos a superficie do eletrodo sdo consumidos na reacdo de redugéo,
e supridos pelos processos de difusédo e migracdo na solugcdo, embora o
regime seja dominado pela difusdo. Em determinado momento a corrente
diminui, pois, a taxa de reducao supera a taxa de difusédo, voltando a aumentar
rapidamente devido a evolucdo de hidrogénio. ApoOs alcancar o potencial de
reversdo pode-se formar na volta, o lago de nucleacdo (ver Figura 18). Esse
laco mostra que € possivel reduzir os ions com um gasto menor de energia,
pois o substrato esté revestido com depdsito. Em potenciais menos negativos
h& a presenca de uma corrente anddica (corrente positiva) devido a remocao

do depdsito ou oxidagéo do eletrodo.

4
\*— Fico de Dissolugao
|
T Evolugao do
E Hidrogénio 1
Lo — R
L
o [ - A
i -—
L1
4
[
e
3 Lato de Mucleagio
+—— Picode Reducio
FPaotencial (V)

Figura 18 — Voltamograma ciclico classico.
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3.6.5 Resisténcia especifica de area (REA)

A resisténcia de contato de um interconector metalico oxidado é
geralmente caracterizada quanto a resisténcia especifica de area (REA), que é
o0 produto da resistividade elétrica do filme de revestimento e da camada Oxida
formada, considerando a espessura formada (Zhu e Deevi, 2003b). O
parametro REA reflete a resisténcia, a espessura, bem como as propriedades
elétricas das camadas de 6xido (Cabouro et al., 2006).

A REA em ligas de ago inoxidavel comerciais aumenta com o aumento
da camada de Oxidos. Existem vérios fatores que podem contribuir para o
aumento da resisténcia, porém, o principal fator é atribuido ao crescimento da
espessura da camada oOxida do Cr,Oz;, que possui uma condutividade bem
menor comparado com o substrato metalico (Ebrahimifar e Zandrahimi, 2011).

Ligas metdlicas que apresentam niveis de REA abaixo de 100
mohm.cm? durante ensaios prolongados de oxidacdo podem ser empregadas
como interconectores em SOFC ((Jiang et al., 2006). Estas ligas sdo expostas
a uma atmosfera de ar em alta temperatura simulando a operacdo da SOFC,
por um longo periodo de tempo (200, 500, 100 horas) formando a camada
oxida em ambos os lados da liga. A REA reflete a condutividade elétrica da liga
e a espessura da camada Oxida formada, calculada de acordo com as

Equacdes 8 e 9:

REA = Z* 9)

Sendo que V é a queda de tensdo, | é a corrente constante, R é a
resisténcia elétrica (ohm), A é a area recoberta com a malha de platina e o fator
Y% considera que a R € uma contribuicdo da formacdo da camada Oxida nas
duas faces do substrato.

Apesar da maioria dos artigos encontrados na literatura apresentar as

medidas de REA sendo realizadas por um periodo de 500h a 1000h para
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avaliar a eficiéncia do recobrimento, ha trabalhos que com apenas 100h
(Fontana et al.,2007) ou mesmo 24h (Cabouro et al., 2006) de medidas de REA
j& permitem identificar uma tendéncia de comportamento para os revestimentos

empregados em acos inoxidaveis ferriticos.
3.6.6 Ensaio de oxidacao

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

As equagdes que representam a velocidade de oxidacdo de um dado
metal com o tempo sdo funcbes da espessura da camada de Oxido e da
temperatura.

Existem trés equacdes principais que exprimem a espessura (Y) da
pelicula formada em qualquer metal no tempo (t): linear, parabdlica e
logaritmica (Gentil, 2003).

A Figura 19 representa, esquematicamente, as varias curvas das

equagdes de oxidagao.

_,.-l"r — L "_ p—
" _—ﬂ
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Figura 19 — Curvas de oxidagdo (Gentil, 2003).

Lei Linear
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A oxidacao linear é caracteristica de metais nos quais a pelicula que se
forma é porosa ou se desfolha. Sob essas circunstancias, o oxigénio esté
sempre disponivel para a rea¢cdo com uma superficie metélica ndo protegida,

pois o 6xido ndo atua como uma barreira a reacéo (Callister, 2002).

Lei Logaritmica

A equacdo logaritmica descreve a cinética de oxidacdo na qual a
camada de 6xido € formada principalmente em baixas temperaturas. Ocorre
geralmente em metais que se oxidam rapidamente no inicio e depois
lentamente, tornando-se a pelicula praticamente constante, isto €, ndo aumenta

de espessura (Callister, 2002).

Lei Parabdlica

Em 1933, Wagner prop0s uma teoria para explicar o crescimento
parabdlico de oxidos, sulfetos e outros compostos. Quando o crescimento da
espessura do filme de 6xido sobre a superficie do metal, controlado por difuséo
(penetracdo de ions metdlicos e oxigénio através do filme), se desenvolve em
funcdo da raiz quadrada do tempo, a cinética de crescimento do filme tem uma
dependéncia parabdlica com o tempo de oxidacao (Alves, 2013).

A oxidacado parabdlica é caracteristica de metais cuja relacdo entre os
volumes de 6xido formado e de metal consumido € maior do que um, isto €, o0s
que formam peliculas protetoras pouco porosas (Gentil, 2003). A espessura
dessa pelicula ndo aumenta significativamente com o passar do tempo, pois a
presenca do oxido dificulta a difus&o i6nica e eletrdnica.

O crescimento parabdlico é descrito pela Equacéo 10:

(A—’”)2 =kt (10)

Onde:
Am = ganho de massa
A = area

k, = constante parabélica de oxidac&o expressa em gZ.cm™.s™
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t = tempo de oxidag&o expresso em s

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

Algumas observagdes experimentais podem ser acrescentadas, como se
segue:

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

- Fraturas na pelicula sempre tendem a ocorrer quando o metal €
submetido a variag@es ciclicas de temperatura. As variagbes nas expansoes e
contragcbes térmicas, dos constituintes individuais da pelicula e do metal,
deixam prever o aumento de possibilidade de fratura;

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

- Quanto mais espessa a pelicula, menos aderente, e se desprende
quando o material metélico é solicitado a algum esforgo, choques térmicos ou
aquecimento a temperaturas em que ocorrem transformagdes alotropicas
(Gentil, 2003).
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4 METODOLOGIA
4.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO METALICO

O material selecionado como substrato para a obtengéo do revestimento
foi o aco inoxidavel ferritico AISI 430 estabilizado ao niébio fornecido pela
APERAM S. A. situada em Timo6teo/MG. A sua composicao quimica foi
informada pela empresa fornecedora e encontra-se na Tabela 4.1. com os
dados de outros tipos de ago para efeito de comparagéo.

Tabela 5 — Composicdo quimica dos agos AlSI 430, AISI 430 estabilizado ao niébio e AISI 439
em porcentagem em massa%.

ACO C Mn Si Cr Ni Mo Nb Ti N ppm Fe

430 0,047 0,23 0,32 16,22 0,27 0,02 0,012 0,003 518 Bal.
430 Nb 0,021 0,20 0,31 16,16 0,29 0,03 0,341 0,003 198 Bal.
439 0,012 0,15 049 17,36 0,23 0,02 0,188 0,150 111 Bal.

Fonte: APERAM S.A., 2018

O substrato metélico foi cortado nas dimensBes 20 x 20 x 1 mm na
Oficina Mecanica do Departamento de Quimica da UFMG. As superficies foram
polidas na politriz DPU-10 marca Struers usando lixas d’agua de 600 SiC. A
limpeza dos substratos foi feita com utilizagdo de luvas seguindo as etapas
abaixo:

- Lavagem com &gua e detergente

- Lavagem com &gua deionizada

- Limpeza com alcool isopropilico

- Secagem em local coberto em temperatura ambiente

A preparacgdo dos substratos requer medidas de limpeza que evitem a
contaminagdo da amostra, visto que podera alterar as propriedades dos filmes.
Assim sendo, é imprescindivel que ndo haja contato direto das mdos com o

substrato (Conceigéo, 2015).

4.2 ELABORACAO E OBTENCAO DO REVESTIMENTO

4.2.1 Preparacédo da solugéo precursora

68



A solugéo precursora para eletrodeposicao foi preparada com sulfato de
cobalto heptahidratado (Co0,SO, + 7H,0) dissolvido em &gua destilada e
deionizada. Foram preparadas solugdes em trés concentragdes 0,01 mol/L, 0,1
mol/L e 1,0 mol/L. O pH da solucdo foi ajustado para 3 utilizando-se &cido
sulfdrico e/ou hidréxido de sodio. O pH 3 foi escolhido devido aos bons
resultados apresentados em trabalhos anteriores sobre a eletrodeposi¢céo do
cobalto realizados neste valor (Matsushima et al., 2006; Vazquez-Arenas e
Pritzker, 2010; Vazquez-Arenas e Pritzker, 2011; Kozlowski et al., 2015)

As eletrodeposicbes potenciostatica e galvanostatica foram feitas nas
trés concentragcdes. Os filmes formados foram analisados em termos de
homogeneidade e aderéncia por inspegao visual e apenas uma concentragao
foi escolhida para a eletrodeposicdo por corrente pulsada e caracterizagdes

posteriores.

4.2.2 Célula eletroquimica

As voltametrias ciclicas e as eletrodeposi¢des foram realizadas em uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos conectados a um
potenciostato PGSTAT 30 da Autolab controlado pelo software de aquisicao de
dados GPES o qual possibilita registrar os potenciais e correntes elétricas
obtidas durante a realizagdo do experimento. Os trés eletrodos séo:

- Eletrodo de trabalho: substrato metalico de aco AISI 430 estabilizado
ao niébio;

- Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl (KClI 3M) e todos os potenciais
reportados sdo em relagéo a esta referéncia;

-Contra-eletrodo: tela de platina com area de 10,0 cm?.

A Figura 20 abaixo mostra a representacdo esquematica da montagem

do sistema de eletrodeposicao.
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Figura 20 — Esquema de uma célula eletroquimica contendo eletrodos e fonte de corrente
externa.

4.2.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi realizada para verificar o comportamento das
solucdes precursoras com o objetivo de identificar os potenciais de deposi¢céo e
dissolu¢do do cobalto. Para essa analise foram utilizados 100 mL de cada
solugédo de C0,S04 nas concentragdes 0,01 mol/L, 0,1 mol/L e 1,0 mol/L.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos nas velocidades de 10 mV.s™
e 50 mV.s! e na faixa de potencial +0,8V a-1,5 V.

4.2.4 Eletrodeposicao

A partir da andlise das voltametrias ciclicas foram realizadas as
eletrodeposicfes potenciostatica e galvanostatica com os parametros

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros utilizados nas eletrodeposicdes potenciostatica e galvanostatica nas
trés concentracdes escolhidas para estudo.

Concentragdo / M Potenciostatica / V Galvanostatica / mA.cm™
0,01 -0,8; -0,9; -1,0; -1,1;-1,2; -1,3 -0,1; -0,2; -0,3; -0,4; -0.5; -0,6
0,1 -1,0;-1,1; -1,2; -1,3;-1,4; -1,5 -0,5; -1,0; -1,5; -2,0; -2,5; -3,0
1,0 -1,0;-1,1; -1,2; -1,3;-1,4; -1,5 -5;-10; -15; -20; -25; -30
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Os parametros para a eletrodeposigcdo por corrente pulsada foram
definidos ap6s a caracterizagdo por microscopia Otica e andlise das
resisténcias de todas as amostras com filmes depositados pelas técnicas
potenciostéatica e galvanostatica.

Foram variados os parametros densidade de corrente, frequéncia, ciclo
de trabalho, tempo “on” e tempo “off".

As densidades de corrente selecionadas para estudo foram: -5,0mA.cm’
2 -15mA.cm? e -30mA.cm™. Os tempos “on” e “off” foram variados entre 10 ms
e 900 ms, de forma que a frequéncia dos ciclos fosse da ordem de 10 Hz e 1
Hz. Os ciclos de trabalho realizados foram 10%, 33% e 50%.

Os parametros variados no método de eletrodeposicdo por corrente

pulsada séo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — ParAmetros variados na eletrodeposi¢ao por corrente pulsada.

Densidade de corrente Frequéncia/ Hz Ciclo de ton/ S tosi /' S
/ mA.cm’ trabalho / %
-5,0 10 10 0,010 0,090
-5,0 10 33 0,033 0,067
-5,0 10 50 0,050 0,050
-5,0 1 10 0,10 0,90
-5,0 1 33 0,33 0,67
-5,0 1 50 0,50 0,50
-15 10 10 0,010 0,090
-15 10 33 0,033 0,067
-15 10 50 0,050 0,050
-15 1 10 0,10 0,90
-15 1 33 0,33 0,67
-15 1 50 0,50 0,50
-30 10 10 0,010 0,090
-30 10 33 0,033 0,067
-30 10 50 0,050 0,050
-30 1 10 0,10 0,90
-30 1 33 0,33 0,67
-30 1 50 0,50 0,50
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Na eletrodeposicdo por corrente pulsada, a microestrutura e a
composicado dos depésitos sdo extremamente dependentes da combinagéo
ente os quatro parametros varidveis: corrente catodica, corrente anddica,
tempo de pulso e tempo de pulso nulo ou anddico (Chandrasekar e
Pushpavanam, 2008).

Todas as eletrodeposi¢cdes foram realizadas em temperatura ambiente,
sem agitacdo e no tempo de 15 minutos. Imediatamente apds a deposicao as
amostras foram lavadas com agua deionizada, aspergidas com ar seco e
guardadas em local fechado. Todos os revestimentos obtidos neste trabalho
foram feitos em triplicata visando observar a reprodutibilidade dos depdsitos em

cada uma das condi¢es de deposicéo estudada.

4.2.5 Tratamento térmico

Apos a eletrodeposicdo, as amostras foram submetidas a tratamento
térmico de 100 horas a 800°C em ar para formagdo do oxido de cobalto
simulando as condi¢cdes da PaCOS do lado do catodo. Essa etapa foi realizada
em um forno modelo AN1l 222 da empresa ANALOGICA. A taxa de

aquecimento empregada foi de 2 °C/minuto.

4.3 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

4.3.1 Caracterizacdo morfoldgica

4.3.1.1 Microscopia 6ptica
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Neste trabalho foi utilizado o microscépio éptico Olympus CX31 com
aumento de 400 vezes para a observagao preliminar da homogeneidade das
superficies dos filmes eletrodepositados e verificacdo da presenca de trincas
ou defeitos. Foram analisadas as amostras eletrodepositadas pelos métodos
potenciostatico e galvanostatico. Essas imagens iniciais foram usadas para

fazer uma pré-selecdo das amostras a serem estudadas posteriormente.

4.3.1.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva — MEV e EDS

As imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas neste
trabalho foram adquiridas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho
JEOL JSM 6360LV com detector de elétrons secundarios, retroespalhados e
EDS com modo alto vacuo operando entre 10° e 107 torr e modo baixo vacuo

operando a 107 torr.

4.3.2 Caracterizagéo estrutural

Para a avaliacdo da estrutura do revestimento foi empregada a técnica
de difragdo de raios-X. Todas as amostras foram analisadas ap6s o tratamento
térmico de 100 horas.

As medidas de difragcdo de raios-X deste trabalho foram realizadas no
Departamento de Quimica da UFMG no Difratbmetro Rigaku, modelo
Geigerflex, radiagdo CuKa, com tubo de cobre, tensdo de 40 kV, corrente 40
mA, sendo a velocidade do gonidmetro para o método de rotina de 1° (2 8)/min.
O software OriginPro 8 foi utilizado para obteng&o dos difratogramas dos filmes
obtidos. Os picos de difragdo caracteristicos foram identificados utilizando o

software Crystallographica Search-Match.

4.3.3 Medidas de resisténcia especifica de area (REA)
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As medidas de resisténcia especifica de area (REA) foram realizadas em
todas as amostras onde houve a formacdo da camada de 6xido de cobalto e o
total recobrimento das amostras identificados pelo DRX apés o tratamento
térmico de 100 horas a 800°C. As medidas foram feitas a 800°C em ar durante
24 horas.

Para as medidas de REA foi utilizado um mdédulo de duas pontas quatro
fios, como ilustrado na Figura 21. Neste método, a corrente € aplicada por dois
fios, e o valor de tenséo é feito pela leitura nos outros dois fios. Os fios sédo

conectados a telas de platina que ficam em contato com as amostras.

Tela de Revestimento
latina
P‘L /

'/ Interconector \/

— -
- >

Figura 21 — Esquema de montagem para medida de REA (adaptado de (Akanda et al., 2014).

Esse mddulo foi montado em um forno de medida Fiaxell e a
temperatura foi controlada pelo equipamento TC 505 Bentrup.

Para aquisicdo dos dados de V e | foi utilizado o equipamento Agilent
34980A Multifunction (Switch/Measure Unit) da Agilent Technologies. Esse
equipamento multifuncional aplica uma corrente de teste constante |,
desenvolve uma queda de tensdo Vmeter que € medida, converte os dados de
lest € Vmeter €M valores de resisténcia elétrica (R) conforme a Lei de Ohm
(Equacdo 11). Os valores de resisténcia elétrica foram obtidos a cada uma
hora.
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R — Vmeter (11)

Itest

A REA é a resisténcia elétrica medida (R) normalizada pela area de
contato com a tela de platina (A) e dividida por dois pois R € uma contribui¢céo

da formacédo da camada 6xida nas duas faces do substrato:

REA = (Eq 12)

2

As conexdes dos quatro fios para medida da resisténcia elétrica foram
feitas conforme recomendacdo do manual do equipamento Agilent 34980A

mostrada no diagrama da Figura 22:

e e e e e b |
| |
| |
| ]
' HI-Source i

> () !
g o |
! |
: i
! i
! HI-Sense |
() i
- | !
|
| - ltest L |
v | F, B - \ }
Rzlm—ﬂﬁ § I [ Vmeter | | |
test | M A1
., ]
I . s - |
| ‘ l
i |
= ()} :
: LO-Sense !
| 1
| !
> (J—— '
| LO-Source H
1
| 1
| |
s v e e g e . |

Figura 22 — Esquema da medida de resisténcia elétrica pelo método de quatro fios do
equipamento Agilent 34980A Multifunctional (Swith/Measure Unit).

4.3.4 Caracterizagdo quanto a resisténcia a oxidacao
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Para a caracterizagdo quanto a resisténcia a oxidacao foi realizado um
ensaio isotérmico a 800°C em ar durante 1000 horas em forno modelo AN1 222
da empresa ANALOGICA. As amostras foram retiradas de 100 em 100 horas e
pesadas em uma balanca analitica marca MARTE modelo AY 220 om preciséo
de 10 g. para a determinacéo da variacdo de massa por area. Esse ensaio foi
realizado em triplicata.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SUBSTRATO METALICO

Abaixo sdo apresentadas as micrografias da superficie do aco sem
revestimento.

A Figura 23 apresenta a morfologia superficial do aco inoxidavel AlSI
430 estabilizado ao niébio apds o processo de lixamento utilizando lixas d’agua

de SiC até grana #600 limpa com detergente, &gua destilada e etanol.

Figura 23 — Micrografia eletrdnica de varredura apresentando a morfologia superficial do ago
AISI 430 estabilizado ao nidbio.

Neste trabalho os revestimentos foram obtidos sobre o substrato
preparado mecanicamente, o que favorece o ancoramento mecanico do
revestimento ao substrato aumentando, consequentemente, a aderéncia do
mesmo (Garcia, 2012; Bervian, 2014).
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Na Figura 24 é apresentada a morfologia da superficie do substrato
metalico apds o tratamento térmico de 100 horas e ap0s o ensaio de oxidacao
de 1000 horas.

Figura 24 — Micrografia eletronica de varredura apresentando a morfologia superficial do aco
AISI 430 estabilizado ao nidbio apés tratamento térmico de 800°C em ar por (a) 100 horas e (b)
1000 horas.

Apo6s 100 horas de oxidagdo, na amostra ndo revestida cresceu uma
camada de 6xido preto que se desfez da superficie em algumas areas, e na
amostra oxidada por 1000 horas a camada de 6xido se soltou completamente
com muita facilidade. Na Figura 24b, é possivel verificar que a superficie do
oxido consiste em particulas piramidais dispersas em uma matriz de graos

finos.

5.2 VOLTAMETRIA CICLICA

Para as trés solugbes precursoras foram realizadas voltametrias ciclicas
em duas velocidades de varredura, 10 e 50 mV.s™. A varredura teve inicio em
0 V variando até -1,5 V, invertendo o sentido da varredura até +0,8 V e
retornando O V.

Os voltamogramas obtidos sdo apresentados nas Figuras 25, 26 e 27.
No inicio da varredura, ndo ha nenhuma reacao e a corrente medida é nula. A
medida que o potencial no eletrodo de trabalho se torna mais negativo,
aumenta a concentragdo de ions no eletrodo. Quando o potencial se aproxima
dos valores caracteristicos dos potenciais de reducdo, comeca a surgir uma

corrente catodica. Como o moédulo do potencial continua a aumentar na regido
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de potenciais negativos, a concentracdo de ions juntamente com a intensidade
de corrente aumenta. Quando séo atingidos os potenciais caracteristicos a taxa
de reducdo se torna maior que o fornecimento de ions e a concentragdo de
ions na superficie do eletrodo diminui. Por conseguinte, a corrente também
diminui e a eletrodeposicdo passa entdo a ser limitada por difusdo. Em
potenciais mais negativos, a intensidade da corrente catddica volta a aumentar
novamente associada a hidrélise das moléculas do solvente.

Apos a reversdo do sentido da varredura, mesmo em potenciais menos
negativos, a intensidade da corrente de reducdo na volta se mantém mais
intensa se comparada a corrente no potencial correspondente na ida. Como na
ida o material do substrato € diferente do eletrodepositado, € possivel que o
crescimento do depdsito tenha exigido um gasto de energia maior para formar
0s nucleos de crescimento. Esse gasto a mais de energia € representado pelo

lago de nucleacéo (Pasa e Munford, 2006).

——0,01M 10mV/s
—0,01M 50mV/s

-2

j/mA.cm

1 T T 1T T T "~ T "~ T 1T "~ T 71"
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0

E/V

Figura 25 — Voltamograma ciclico da solu¢do Co,SO,4 0,01 mol/L.
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— 0,1M 10mV/s
—0,1M 50mV/s
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Figura 26 — Voltamograma ciclico da solu¢do Co0,S0O,4 0,1 mol/L.
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Figura 27 — Voltamograma ciclico da solu¢do Co,SO,4 1,0 mol/L.

Na solugdo 0,01 mol/L observa-se que a reacgéo de redugéo do cobalto
comeca em torno de -0,7 V. Apesar da existéncia de lago de nucleagéo,
observado na velocidade 10 mV.s™' caracterizando a formacdo de depésito,
ndo foi observado um pico de redugdo para as velocidades utilizadas. A
inexisténcia de um pico catddico indica que a reducdo de cobalto esti

ocorrendo simultaneamente & producé@o de hidrogénio, com dominio desta na

corrente catddica (Munford, 1998).
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Os voltamogramas das solu¢des 0,1 mol/L e 1,0 mol/L mostram a
redugdo do cobalto iniciando em -0,9 V. Na primeira observa-se o laco de
nucleacdo na velocidade 10 mV.s™, porém ndo foi observado o pico de
reducdo. Na solugdo 1 mol/L ndo ha o lago de nucleacéo e, observa-se um sutil
pico de redugdo em-1,2 V.

O aumento da concentracdo de sulfato de cobalto na solugdo néo
implicou em alteragbes significativas nos potenciais de redugdo e sim no
proporcional aumento das intensidades de corrente nos voltamogramas. O
voltamograma da solugdo mais concentrada apresenta valores de correntes
catodicas com intensidades muito superiores as correntes dos voltamogramas
das demais solugdes.

No sentido anddico, nos trés voltamogramas apresentados, a dissolucéo
do cobalto tem inicio em potenciais mais positivos que -0,6 V. Foi observada a
presenca de um pico de corrente anddica na varredura de volta. Este pico é
associado a reacdo de remocao (oxidacdo) do depédsito no eletrodo de
trabalho.

Para esse trabalho foram escolhidos os potenciais e correntes na faixa

de reducéo do cobalto.

5.3 ELETRODEPOSICAO POTENCIOSTATICA

5.3.1 Cronoamperogramas

Ap6s a andlise voltamétrica das solugdes precursoras foram definidos os

seguintes potenciais para as eletrodeposicoes:

Tabela 8 — Parametros utilizados na eletrodeposi¢do potenciostatica.

Concentragcdo / M Potenciostatica/V
0,01 -0,8;-0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3
0,1 -1,0;-1,1; -1,2; -1,3; -1,4; -1,5
1,0 -1,0;-1,1; -1,2; -1,3; -1,4; -1,5
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As Figuras 28, 29 e 30 apresentam os cronoamperogramas (densidade

de corrente VS. tempo) obtidos para as trés solu¢des 0,01 mol/L, 0,1 mol/L e

1,0 mol/L.
0,0
0,1
o
_0’3_- [
044 -
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1,04 | —-1,1V
1,14 —-1,2V
2] 13V
1,34
1.4
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0 200 400 600 800 1000
t/s

Figura 28 — Cronoamperograma obtido na eletrodeposi¢éo na solucéo 0,01mol/L.
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Figura 29 — Cronoamperograma obtido na eletrodeposi¢édo na solugdo 0,1mol/L.
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Figura 30 — Cronoamperograma obtido na eletrodeposi¢céo na solucédo 1,0 mol/L.



Nos instantes iniciais do processo de deposi¢do é observado um pico de
corrente inicial devido a formagcdo dos nucleos. Em seguida a corrente é
estabilizada havendo apenas uma pequena variagdo ao longo do processo de
eletrodeposicéo.

5.3.2 Microscopia 6ptica

As Figuras 31, 32 e 33 apresentam as imagens de microscopia 6ptica
dos filmes eletrodepositados pela técnica potenciostatica.

Figura 31 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica potenciostética
na concentragdo de 0,01 mol/L e nos potenciais (a) -0,8 V, (b) -0,9V, (c)-1,0V, (d)-1,1 V, (e)
-1,2Ve (f)-1,3 V.
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Figura 32 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica potenciostética
na concentragdo de 0,1 mol/L e nos potenciais (a) -1,0V, (b)-1,1V, (¢c) - 1,2V, (d) -1,3 V, (e) -
1,4Ve(f)-15V.

Nas eletrodeposicbes potenciostaticas realizadas nas concentragcoes
0,01 mol/L e 0,1 mol/L é possivel verificar que os depoésitos formados nédo sao
homogéneos e ndo cobrem totalmente a superficie. Também foi observado que
os depdsitos se soltavam facilmente do substrato metalico.
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Figura 33 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica potenciostatica

na concentragdo de 0,01 mol/L e nos potenciais (a) -1,0 V, (b) -1,1 V, (c) - 1,2V, (d) -1,3 V, (e)
-1,4Vef)-15V.

Os depdsitos obtidos na concentracdo de 1,0 mol/L aderiram ao
substrato metélico e se apresentam mais homogéneos do que os obtidos nas
concentragdes menores.

A partir dessa analise foram selecionadas as amostras obtidas na
solucédo 1,0 mol/L para serem submetidas ao tratamento térmico nas condicdes

de operacgédo da PaCOS e caracterizacdes posteriores.

5.3.3 Difracéo de raio-X

As amostras com revestimento obtidas na solu¢do 1,0 mol/L passaram
por tratamento térmico de 100 horas a 800°C em ar, bem como uma amostra
do aco sem revestimento. Elas foram entdo caracterizadas por XRD para
confirmar a formacgado da camada de 6xido de cobalto Co30a.

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raios-X apds o tratamento

térmico de 100 horas.
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Figura 34 — Difratograma do aco sem revestimento e com revestimento obtido pela
eletrodeposicdo potenciostatica.

No difratograma, Figura 34, é possivel observar a formagéo do 6xido de
cobalto Co3z04, sendo que nos potenciais -1,0 V e -1,1 V observamos a
formacdo dos O6xidos comuns ao ago sem recobrimento, o que indica que o
filme de cobalto ndo recobriu totalmente a amostra. J4 os filmes obtidos a partir

de -1,2 V apresentaram comportamento mais efetivo para a sua aplicagao.

5.3.4 Resisténcia especifica de area

A REA foi medida para as amostras nas quais foi identificada a formagé&o
da camada de Co030,4 e total revestimento do substrato metalico. As medidas
foram realizadas a 800°C em ar durante 24 horas. Os valores foram obtidos a

cada 1 hora.
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A Figura 35 apresenta os graficos de resisténcia especifica de area em
funcéo do tempo.
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Figura 35 — REA para o0 aco ndo revestido e com revestimento obtido pela eletrodeposicao
potenciostéatica durante oxidacdo em ar a 800°C por 24 horas.

Todas as amostras testadas apresentaram valores de REA menores do
gue 0 ago puro, o que mostra a eficiéncia do recobrimento. Os valores de REA
para as amostras recobertas a -1,2 V e -1,5 V foram inferiores a 25,5 e 26,0
mQ.cm™ respectivamente e foram selecionadas para a realizagéo do ensaio de
oxidacao de 1000 horas. O valor de REA para o ago AISI 430 estabilizado ao

nidbio foi de 27,6 mQ.cm™.

5.4 ELETRODEPOSICAO GALVANOSTATICA

5.4.1 Cronoamperogramas

Apés a analise voltamétrica das solucbes precursoras e dos
cronoamprerogramas obtidos nas eletrodeposicfes potenciostaticas foram

definidas as densidades de corrente para realizagcdo das eletrodeposicdes
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galvanostaticas nas trés concentracdes inicialmente estudadas. As densidades

de corrente selecionadas foram as seguintes:

Tabela 9 — Parametros utilizados na eletrodeposi¢do galvanostética.

Concentragédo / M Galvanostatica / mA.cm™
0,01 -0,1; -0,2; -0,3; -0,4; -0,5; -0,6
0,1 -0,5; -1,0; -1,5; -2,0; -2,5; -3,0
1,0 -5; -10; -15; -20; -25; -30

As Figuras 36, 37 e 38 apresentam 0s cronopotenciogramas (potencial
VS.tempo) obtidos para as solugbes 0,01M, 0,1M e 1,0M.

Na concentragdo 0,01M verifica-se uma variacdo inicial de potencial, o
qgual leva aproximadamente 200 segundos para estabilizar, permanecendo

estavel até o final da eletrodeposicao.

15
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Figura 36 — Cronopotenciograma obtido na eletrodeposicao na solugéo 0,01 mol/L.
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Na concentracdo 0,1M apenas na densidade de corrente igual a -1,0 mA.cm™ o
potencial fica estavel durante toda a eletrodeposicao em todos 0s outros casos
h& uma tendéncia de aumento do potencial, enquanto na concentragcédo 1,0M, o
potencial é estabilizado havendo apenas uma pequena variagdo ao longo do

processo de eletrodeposigao.

0,0 -2
)} ——-0,5mA.cm

0,24 ——-1,0mA.cm™

——-1,5mA.cm”

-0,4 1 ——— -2,0mA.cm?

4 -2

064 — -2,5mA.cm_2
—— -3,0mA.cm

E/V

1,44 \\WWWMM
\WWMJ\W B P,
1,6
T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Figura 37 — Cronopotenciograma obtido na solucéo 0,1 mol/L.
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Figura 38 — Cronopotenciograma obtido na solucéo 1,0 mol/L.

5.4.2 Microscopia Optica

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam as imagens de microscopia 6ptica

dos filmes eletrodepositados pela técnica galvanostética.
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Figura 39 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica galvanostética

na concentracdo de 0,01 mol/L e nas densidades de corrente (a) -0,1 mA.cm?, (b% -0,2 mA.cm’
% (c) -0,3mA.cm?, (d) -0,4 mA.cm?, () -0,5 mA.cm™e (f) -0,6 mA.cm™.

Figura 40 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica galvanostética
na concentracdo de 0,1 mol/L e nas densidades de corrente (a) -0,5 mA.cm?, (b) -1,0 mA.cm?,
(c) -1,5 mA.cm?, (d) -2,0 mA.cm?, (€) -2,5 mA.cm™ e (f) -3,0 mA.cm™.

Nas eletrodeposicbes potenciostaticas realizadas nas concentragcoes
0,01 mol/L e 0,1 mol/L é possivel verificar que os depdsitos formados ndo séo
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homogéneos. Também foi observado que os depdsitos se soltavam facilmente

Figura 41 — Imagens de microscopia Optica dos depdsitos obtidos pela técnica galvanostatica

na concentracdo de 1,0 mol/L e nas densidades de corrente (a) -0,5 mA.cm?, (b) -1,0 mA.cm?,
(c) -1,5 mA.cm?, (d) -2,0 mA.cm?, (e) -2,5 mA.cm™ e (f) -3,0 mA.cm™.

do substrato metalico.

Os depositos obtidos na concentragcéo de 1,0 mol/L novamente aderiram
melhor ao substrato metélico e se apresentam mais homogéneos do que 0s
obtidos nas concentragdes menores.

A partir dessa analise foram selecionadas as amostras obtidas na
solucdo 1,0 mol/L para serem submetidas ao tratamento térmico nas condi¢des
de operacgdo da PaCOS e caracterizacdes posteriores.

A concentracao de 1,0 mol/L também foi escolhida para ser a solugéo

precursora da eletrodeposi¢cao por corrente pulsada.

5.4.3 Difracéo de raio-X

As amostras com revestimento foram caracterizadas por DRX para
confirmar a formacdo da camada de Oxido de cobalto Coz04 ap6s o tratamento

térmico a 800°C em ar por 100 horas.



A Figura 42 apresenta os difratogramas de raios-X apds o tratamento

térmico de 100 horas.
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Figura 42 — Difratograma do aco sem revestimento e com revestimento obtido pela
eletrodeposicdo potenciostatica.

No difratograma é possivel observar a formagdo do éxido de cobalto
Co30, e total recobrimento das amostras em todos os valores de densidade de

corrente.

5.4.4 Resisténcia especifica de area

A REA foi medida para as amostras nas quais foi identificada a formagé&o
da camada de Co030, e total revestimento do substrato metélico. As medidas
foram realizadas a 800°C em ar durante 24 horas. Os valores foram obtidos a
cada 1 hora.

A Figura 43 apresenta os graficos de resisténcia especifica de area em
funcéo do tempo.
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Figura 43 — REA para o0 aco ndo revestido e com revestimento obtido pela eletrodeposicao
galvanostatica durante oxidacdo em ar a 800°C por 24 horas.

O valor de REA para 0 aco AISI 430 estabilizado ao niébio foi de 27,6
mQ.cm?. Nas amostras com recobrimento foram registrados valores de REA
superiores (-10 e -15 mA.cm™) e inferiores (-5,0, -20, -25 e -30 mA.cm) ao do
aco sem revestimento.

Foram selecionadas para caracterizagbes posteriores as amostras com
menor valor de REA (-5,0 mA.cm™®), a de maior valor (-15 mA.cm™) e a de valor

intermediario (-30 mA.cm™).

5.5 ELETRODEPOSICAO POR CORRENTE PULSADA

5.5.1 Formas de onda aplicadas

Durante a aplicacdo de corrente pulsada, utilizou-se a técnica de pulso
unipolar empregando-se variagdes de pulso ativo (ton) € pulso desligado (tof)

variando-se estes intervalos entre 10 ms e 900 ms, de forma que a frequéncia
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dos ciclos fossem da ordem de 10 Hz e 1 Hz, e realizando ciclos de trabalho de

10%, 33% e 50%. As formas de onda empregadas sdo mostradas nas Figuras

44 e 45.

-2
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i t_0,050s
(C) tan 0,050s

7 t0,033s
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7 t 0,01s [
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Figura 44 — Formas de onda aplicadas na frequéncia de 10 Hz e ciclos de trabalho (a) 10%, (b)

33% e (c) 50%.
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Figura 45 — Formas de onda aplicadas na frequéncia de 1 Hz e ciclos de trabalho (a) 10%, (b)

33% e (c) 50%.

5.5.2 Difragéo de raio-X
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Nas Figuras 46, 47 e 48 estdo os difratogramas dos depositos realizados
nas densidades de corrente -5,0 mA.cm?, -15 mA.cm? e -30 mA.cm™,

Analisando o difratograma dos depdsitos obtidos por corrente pulsada na
densidade de corrente -5,0 mA.cm? (Figura 46) conclui-se que em nenhuma
das amostras houve a formagéo da camada de Oxido de cobalto eficiente como

camada protetora pois ha formacédo de 6xidos de ferro.
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Figura 46 — Difratograma do ago sem revestimento e com revestimento obtido Eela
eletrodeposicao por corrente pulsada na densidade de corrente -5,0 mA.cm™.

Na Figura 47 é possivel observar a formacdo do 6xido de cobalto Co304
apenas nas condi¢cbes de 1 Hz nos ciclos de trabalho de 33% e 50%, sendo
que no ciclo de 33% héa evidéncias de que a amostra ndo foi recoberta

completamente, pois também sdo formados 6xidos de ferro e de cromo.

96



7] *Co,0,; «Cr0O, vFe (Magnetita); ° Fe O,

2,93304

A e 10 Hz 50%
A f
& A e oAl 10Hz33%
2 A\ 10 Hz 10%
) AN ot PN o e AN
©
3 ] I
2 ¥ / x
@ A J\* : x X 1 Hz 50%
£ A A
[=
* * * % * 1Hz 33%
M 1 Hz 10%

/A A
b A AN O N N . W S N

20/°

Figura 47 — Difratograma do ago sem revestimento e com revestimento obtido Pela
eletrodeposicado por corrente pulsada na densidade de corrente -15 mA.cm™.

No difratograma da Figura 48 onde a densidade de corrente utilizada foi
de -30 mA.cm™ o 6xido de cobalto Coz0,4 é formado em todas as condicdes de
eletrodeposicdo, porém apenas na condicdo de frequéncia de 1 Hz e ciclo de
trabalho de 50% é verificado o total revestimento da amostra.

Portanto, foram selecionadas para as préximas caracterizacdes apenas
duas amostras com depésitos realizados por corrente pulsada: uma na
densidade de corrente de -15 mA.cm™ frequéncia 1 Hz, ciclo de trabalho 50%

e a outra em -30 mA.cm’ frequéncia 1 Hz e ciclo de trabalho 50%.
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Figura 48 — Difratograma do ago sem revestimento e com revestimento obtido Pela
eletrodeposic¢do por corrente pulsada na densidade de corrente -30 mA.cm™.

5.5.3 Resisténcia especificade area

As medidas de resisténcia especifica de area foram realizadas apenas
nas amostras totalmente recobertas pelo 6xido de cobalto identificadas nas
andlises de DRX e sdo apresentadas na Figura 49.

Na amostra com depdsito obtido com os parametros -30 mA.cm? 1Hz
50%, foi registrado o menor valor de REA proximo de 24,25 mQ.cm?. Na
amostra obtida a -5,0 mA.cm? 1Hz 50%, onde o filme de 6éxido de cobalto
recobriu completamente a area em estudo, a REA atingiu o valor de 25,75
mQ.cm?. Ambas apresentaram valores de REA menores do que o aco sem
revestimento, portanto serdo realizados para essas amostras o0 ensaio de

oxidacao a 800°C em ar por 1000 horas.
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Figura 49 — REA para o0 aco néo revestido e com revestimento obtido pela eletrodeposi¢ao por
corrente pulsada durante oxidacao em ar a 800°C por 24 horas.

5.6 RESISTENCIA A OXIDACAO

Para os interconectores metalicos das PaCOS, um dos requisitos criticos
€ a resisténcia a oxidagcdo em alta temperatura (Lv et al.,, 2017). O ganho de
massa por unidade de area (mg.cm?) versus o tempo de oxidag&o foi medido
para comparar as taxas de crescimento da camada de O6xido dos acos
revestidos e néo revestido.

As Figuras 50 e 51 mostram a cinética de oxida¢éo do a¢o néo revestido
e revestido com Oxido de cobalto ao ar a 800 °C. Devido ao crescimento da
camada de Cr,O3 0 ganho de massa do ago nado revestido aumentou
gradualmente com o aumento do tempo de oxidagdo, enquanto 0 ago revestido
teve um ganho de massa inicial rapido nas primeiras 100 horas e apos esse
tempo houve apenas um leve aumento.

Para determinar os parametros cinéticos do processo de oxidacgdo

usualmente assume-se gque a massa das amostras cresce com comportamento
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parabdlico (Kofstad, 1988) de acordo com a Equacdo 10 mostrada no Capitulo
3:

WY _ gt (10)
(F) =k

Onde:
Am = ganho de massa
A = area

kp = constante parabolica de oxidagéo expressa em g>.cm?s™

Uma expressao do tipo parabdlica descrevera o processo de corrosdo se
a taxa for limitada por um processo de difusdo de cation ou &nion. Geralmente
€ aceito que, para processos de corrosdo em alta temperatura que ocorrem nas
condigbes das PaCOS, um fator limitante € a difusdo externa de cromo da liga
(Molin et al., 2014).
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Figura 50 — Ganho de massa em fun¢éo do tempo de exposicdo a 800°C em ar por 1000 horas

das amostras com filmes depositados pela técnica potenciostética.
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Figura 51 — Ganho de massa em fun¢éo do tempo de exposi¢cdo a 800°C em ar por 1000 horas

das amostras com filmes depositados pelas técnicsa galvanostatica e corrente pulsada.

Os ganhos de massa das amostras sao plotados em unidades

parabdlicas nas Figuras 52 e 53. Para analisar os dados, duas abordagens
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foram consideradas. Na primeira, a Equacao 10 foi utilizada para ajuste entre O
e 1000 horas e no segundo caso, a curva obtida foi ajustada por duas
expressdes do tipo parabodlico, uma usada entre 0 e 100 horas e outra em 100
e 1000 horas. Por este tratamento, estamos assumindo que diferentes
processos ocorrem durante a fase inicial e na fase posterior, devido a natureza
complexa do revestimento e sua interagdo com o Cr da liga (Molin et al., 2014,
Talic, Falk-Windisch, et al., 2017; Talic, Molin, et al., 2017). No trabalho de Talic
et al. as primeiras 250 horas do total de 2000 horas de oxidagcdo foram
ignoradas para evitar contribuicdes da cinética de oxidacao transiente (Talic,
Molin, et al., 2017).
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Figura 52 — Ganho de massa em unidades parabdlicas em fung&o do tempo de exposicdo a
800°C em ar por 1000 horas das amostras com filmes depositados pela técnica potenciostatica.
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Figura 53 — Ganho de massa em unidades parabdlicas em fungc&o do tempo de exposicdo a
800°C em ar por 1000 horas das amostras com filmes depositados pelas técnicas

galvanostética e corrente pulsada.
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As taxas de corrosdo calculadas nas duas abordagens sé&o

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Taxas de corroséo calculadas nas duas abordagens onde K, é referente ao ajuste
de 0 a 1000 horas; kp1 entre 0 e 100 e, ky, entre 100 e 1000 horas.

Amostras Ajuste: uma curva Ajuste: duas curvas
k,/ g°.cm™.s™ ko1 / g%.cm™.s™ kpz / g%.cm™.s™

aco 6,94 x 10™* 2,71 x10™° 1,09 x 10™
-1,2v 1,34 x10™" 1,17 x 10 6,94 x10™
-1,5V 1,93x107 1,67 x10™" 1,09 x 10
-5,0 mA.cm™ 2,51X10" 2,71 X 10" 1,25 x10™"
-15 mA.cm™® 2,57 x10™"° 1,41x10™" 1,93x10™
-30 mA.cm™® 8,88 x 10™*° 7,56 x 10 5,84 x 10™°
-15 mA.cm™®-1Hz-50% | 1,62x10™"° 8,40 x10™° 1,39 x10™
-30 mA.cm™-1Hz-50% | 2,71 x107° 1,56 x 107 1,74 x10™

Comparando os valores de k; obtidos, as maiores taxas de corroséo sao
encontradas durante o periodo inicial de oxidacdo (0-100 horas). Os valores
(kp1) s@o maiores que as taxas de corrosdo determinadas para o estagio
posterior (kp2, 100-1000 h) em todos os casos estudados. As taxas de corrosao
obtidas a partir de um ajuste de linha Unica entre 0 e 1000 h (kp) séo superiores
ao valor de kp, na mesma ordem de grandeza, para 0os casos do ago sem
revestimento e o galvanostatico -5,0 mA.cm™. Esses valores sdo tipicos de
ligas formadoras de oOxido de cromo que sdo usadas na fabricagdo de
interconectores de PaCOS (Brylewski et al., 2001; Singhal e Kendall, 2003;
Fergus, 2005)

De acordo com Molin et al, € dificil concluir qual das duas abordagens é
melhor. Nenhuma delas descreve precisamente a taxa de oxidagdo. Para
previsdo da vida util do interconector, a taxa de corroséo Ky, obtida a partir da
abordagem de linha dupla deve ser mais relevante para uso, pois 0 processo
inicial de corrosdo é bastante curto em comparagdo com o tempo de servico
esperado (> 40.000 h). O uso de valores de k, do ajuste de linha Unica
subestimaria o tempo de vida previsto (Molin et al., 2014).

Considerando entdo os valores de kp, concluimos que os acos com
filmes eletrodepositados potenciostaticamente no potencial -1,2 V, e o0s

depositados galvanostaticamente com densidade de corrente igual a -30
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mA.cm’, apresentam taxas de corrosdo inferiores ao do aco sem revestimento

indicando que a camada de 6xido de cobalto inibe a difuséo de oxigénio.

5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X - MEV E EDS

As amostras com filmes de cobalto que tiveram a taxa de oxidagdo menor que
a do aco sem revestimento foram analisadas por MEV e EDS, ou seja, a
amostra com filme obtido pela técnica de eletrodeposi¢do potenciostatica a -1,2

V (Figuras 54 e 55) e a com filme obtido pela técnica galvanostética a -30
mA.cm? (Figuras 56 e 57).
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Figura 54 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura e perfil de composi¢éo ap6s
oxidac&o de 1000 horas da amostra com filme obtido pela técnica potenciostatica a -1,2 V.

Figura 55 — Mapa quimico da amostra com filme obtido pela técnica potenciostatica a -1,2 V
apos oxidagdo de 1000 horas apresentando os elementos Co (a) e Cr (b).
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Ap6s 1000 horas de oxidacao em ar a 800 °C é possivel verificar a
formacao da camada de 6xido de cobalto medindo aproximadamente 15 pm.
Essa camada impede a difusdo do cromo evitando a sua volatilizagdo. Nota-se

um aumento de intensidade de cromo na interface evidenciando a formacao do

Cr,03 nessa camada intermediaria.
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Figura 56 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura e perfil de composi¢éo ap6s
oxidagao de 1000 horas da amostra com filme obtido pela técnica galvanostatica -30 mA.cm™.
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Figura 57 — Mapa quimico da amostra com filme obtido pela técnica galvanostatica a -30
mA.cm? ap6s oxidac&o de 1000 horas apresentando os elementos Co (a) e Cr (b).

A camada formada pela técnica galvanostatica a -30 mA.cm? é de
aproximadamente 10 um e, como esperado, o cobalto € o principal elemento
nesta camada. Também é observado que o cromo nao difunde pela camada de
cobalto e ndo h4 uma concentragdo maior na interface como visto na imagem

do filme potenciostatico.
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Portanto, que a difusdo do Cr para a superficie pode ser efetivamente
suprimida pela aplicacdo desta camada de Co, que por sua vez, certamente

reduzir a volatilizagéo do Cr.

5.8 RESISTENCIA ESPECIFICA DE AREA (REA) DE LONGA DURACAO

O aumento da resisténcia especifica de area dos interconectores usados
em pilhas a combustivel de 6xido solido é uma das principais fontes de perda
de desempenho e o valor de 100 mQ.cm?foi definido para operacées de longo
prazo (> 40.000 h) (Grolig et al., 2015). A fim de responder a questdo se o
material investigado pode ser usado para fabricar interconectores para PaCOS,
era necessario que a REA fosse menor que a do a¢o néo revestido ao longo do
tempo (Kruk et al., 2015). Para atingir este objetivo, as medidas de REA foram
realizadas para 0 ago ndo revestido e 0 mesmo ago com uma camada de Co
obtidas por eletrodeposicao.

Medidas de REA foram realizadas no ago AlISI 430 estabilizado ao nidbio
e nas amostras revestidas com oOxido de cobalto que obtiveram taxas de
corrosdo inferiores as do aco sem revestimento. Essas medidas tiveram
duragdo de 400 horas sendo que o equipamento registrou o valor da
resisténcia a cada hora. A Figura 65 mostra a dependéncia da REA com o

tempo durante a exposigcdo em ar a 800 °C.
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Figura 58 — Medidas de REA realizadas durante 400 horas a 800 °C em ar para o ago AlSI 430
estabilizado ao nidbio sem revestimento e com revestimento de cobalto obtidos por
eletrodeposicdo potenciostatica a -1,2 V e galvanostatica a -30 mA.cm™.

Para 0 aco ndo revestido, verificou-se que a REA de camada de 6xido
de cromo formada na oxidagcdo aumenta com o tempo atingindo o valor de 29
mQ.cm? ao final das 400 horas. Porém, para avaliar se atingiria o nivel de REA
aceitavel para materiais de interconectores (100 mQ.cm?) seria necessario
fazer medidas mais longas.

A amostra com recobrimento obtido pela técnica potenciostética (-1,2 V)
apresentou REA constante até aproximadamente 200 horas quando os valores
comecaram a aumentar chegando a 25,75 mQ.cm? enquanto que a amostra
com recobrimento obtido pela técnica galvanostatica apresentou valores

constantes de aproximadamente 25,40 mQ.cm? durante todo o ensaio.
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6 CONCLUSOES

Uma camada densa e uniforme de cobalto recobriu satisfatoriamente a
superficie do aco inoxidavel ferritico AISI 430 estabilizado ao nidbio por
eletrodeposicdo galvanostatica na densidade de corrente de -30 mA.cm?. A
espessura dessa camada foi aproximadamente 10 um e apresentou-se bem
aderente ao substrato metalico. A taxa de corrosdo dessa amostra apds 1000
horas de oxidacdo em ar a 800 °C foi de 5,84 x 10*° g2.cm™.s™ enquanto que a
do aco sem recobrimento foi de 1,09 x 10™* g%.cm™.s™, desconsiderando-se as
primeiras 100 horas de oxidag&o. Isso indicou que o filme de cobalto promoveu
0 aumento a resisténcia a oxidacao a alta temperatura.

Os resultados das medigdes de REA por 400 horas realizadas para as
amostras de ago com e sem superficie modificada com uma camada de cobalto
confirmaram enquanto o ago puro aumenta o valor de REA ao longo do tempo,
atingindo o valor de 29 mQ.cm? ao final das 400 horas, a amostra com filme de
cobalto mantém o valor constante de aproximadamente 25,40 mQ.cm? durante
todo o ensaio.

Finalmente, por meio das imagens de MEV foi possivel verificar que a
difusdo do Cr para a superficie pode ser efetivamente suprimida pela aplicagdo
de uma fina camada de Co, que por sua vez certamente reduzira a volatilizacao
do Cr. Todos os resultados indicam que o aco AISI 430 estabilizado ao nidbio
recoberto com cobalto pela técnica galvanostatica com densidade de corrente
de -30 mA.cm™ é adequado para ser utilizado na fabricacdo de interconectores

para pilhas a combustivel de 6xido soélido.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se:

Variar os parémetros da técnica de eletrodeposicdo por corrente
pulsada, pois com os parametros escolhidos neste trabalho nao foi possivel
produzir filmes melhores por essa técnica;

Realizar as medidas de REA com tempos mais longos para verificar a
estabilidade dos filmes;

Fazer testes com o material desenvolvido em uma célula completa para

verificar a influéncia na eficiéncia da célula.
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