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RESUMO
Neste trabalho foi investigado o efeito das adições de ítrio sobre as microestruturas e sobre o comportamento de oxidação de ligas Fe20Cr5Al. As ligas foram preparadas em forno a arco, laminadas a 980°C, lixadas até grana 1200 e submetidas a ensaios de oxidação a 900oC por até 96h com fluxo de ar sintético. Os resultados obtidos mostraram que houve precipitação de fase rica em Y e formação de inclusões ricas em Cr e Fe em ligas Fe20Cr5Al(0,2; 0,4; 0,6)Y; na liga Fe20Cr5Al, foram encontradas inclusões ricas em Al. Nos ensaios de oxidação, as adições de ítrio promoveram o desaparecimento de alumina metaestável e redução do ganho de massa com menor valor observado em amostras com 0.2%. No entanto, nas concentrações de 0,4% e 0,6% de Y houve formação de nódulos ricos em ferro. Em todas as composições estudadas, a alumina se constituiu como óxido protetor. 
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INTRODUÇÃO
A célula a combustível é reconhecida como uma forma limpa de produzir eletricidade com alta eficiência energética (1), sendo as do tipo óxido sólido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) as únicas inteiramente no estado sólido, as quais têm como principal aplicação a geração de energia em módulos estacionários (2). 

Para gerar uma voltagem necessária em aplicações industriais, centenas de SOFC e interconectores são montados em série (3). Nessa montagem, a cromita de lantânio (LaCrO3) é o material mais utilizado como interconector (4), mas o alto custo e a baixa plasticidade inerente aos materiais cerâmicos têm estimulado pesquisas voltadas para aplicação de materiais metálicos (5), possuindo destaque as ligas a base de ferro, de cromo e de níquel, cuja maioria encontra-se no grupo de ligas formadoras de crômia devido à natureza condutora do Cr2O3 (6). No entanto, a melhoria da estabilidade da camada de óxido é necessária para temperaturas de operação maiores que 700°C para resistir às condições de operação da célula (7).
Uma das alternativas para o aumento da resistência à oxidação desses materiais é o uso de elementos reativos, como Y, Zr e Ce, entre outros, já que essas adições melhoram o nível de proteção conferido à liga. Como consequência, tem-se uma queda na taxa de oxidação da liga, que pode ser constatada pelo menor ganho de massa e pela formação de uma camada mais fina, plástica e aderente de óxido sobre a superfície (3). Portanto, o presente trabalho teve como intuito determinar a influência de diferentes concentrações de ítrio sobre a microestrutura da liga FeCrAl e sobre sua resistência à oxidação na temperatura de operação das SOFC.
MATERIAIS E MÉTODOS
As ligas foram produzidas a partir de elementos comercialmente puros: Fe (99,98%), Cr (99,99%), Al (99,9%) e Y (99,9%), em forno a arco sob atmosfera de argônio em cadinho de cobre refrigerado com água. As repetições do processo de fusão foram efetuadas em oito etapas e realizadas para garantir a fusão completa dos cavacos. Foram investigadas as composições Fe-20Cr-5Al-(0; 0,2; 0,4; 0,6)Y (% em peso). Após fusão as ligas foram laminadas a 980ºC alcançando uma espessura final de 2 mm, e em seguida cortadas com dimensões próximas a 8 mm x 8 mm x 1,5 mm e lixadas até grana 1200. As curvas de ganho de massa por unidade de área ((M/S) em função do tempo de oxidação (t) foram obtidas por oxidação isotérmica em forno tubular em atmosfera de ar sintético com fluxo de 20 ml/min e taxa de aquecimento de 10ºC/min a 900oC por 24, 48, 72 e 96h. As massas das amostras antes e depois da oxidação foram medidas por meio de uma balança analítica Shimadzu, modelo AUW220D com precisão de 0,00001 g. 
Antes do ensaio de oxidação foram observadas as microestruturas das ligas. Para isso, as amostras foram polidas com pastas de diamante de 6 e 3 μm e atacadas com água régia (75% de HCl e 25% de HNO3)  e em seguida fotografadas em um microscópio óptico (MO) marca Zeiss, modelo Axio Scope A1. O microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) marca Jeol, modelo JCM-5700, foi também utilizado para obtenção de imagens de elétrons secundários (ES) e retroespalhados (ER), mapas de distribuição de elementos químicos e análise pontual por EDS. Para análise em MEV, as amostras oxidadas foram recobertas com ouro por sputtering.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Influência do Ítrio sobre a Microestrutura da Liga Fe20Cr5Al

As microestruturas das ligas obtidas por fusão a arco e laminadas a quente são apresentadas na Fig. 1 com tamanhos de grãos variando de 50 a 300 μm sendo constituídas basicamente por ferrita (α). 
[image: image1.png]



Figura 1. Micrografias (MO) de ligas Fe-20Cr-5Al-xY com x = 0 (a); 0,2 (b); 0,4 (c); e 0,6 (d) produzidas em forno a arco e laminadas a quente a 9800C. Aumento: 100x.
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Figura 2. Micrografias (ER/MEV) de ligas Fe-20Cr-5Al-xY com x = 0 (a); 0,2 (b) e 0,6 (c). Os números de 1 a 7 são correspondentes as microanálises via EDS (Tab. 1).
Tabela 1. Resultado das microanálises via EDS da matriz ferrítica, inclusões e precipitados vistos na Fig. 2.
	Ligas
	Pontos
	O-K
	Y-L
	C-K
	N-K
	Al-K
	Cr-K
	Fe-K

	Sem Y
	1
	
	
	
	18.97
	54.71
	6.59
	19.74

	
	2
	
	
	
	22.67
	64.42
	4.06
	8.84

	
	3
	
	
	0.82
	
	4.91
	19.76
	74.52

	0,2% de Y
	4
	
	17.35
	
	
	6.97
	11.60
	64.08

	
	5
	27.75
	
	
	
	3.92
	15.26
	53.07

	0,6% de Y
	6
	
	15.09
	
	
	6.39
	14.40
	64.13

	
	7
	
	0.83
	
	
	0.49
	24.00
	74.67


Nas imagens de elétrons retroespalhados das ligas sem ataque químico verifica-se que houve precipitação de fase (representada pelos pontos claros) em todas as ligas onde o ítrio foi adicionado (Fig. 2b-c). As análises pontuais por EDS dessas amostras (Tab. 1, pontos 4 e 6) revelam que esses precipitados são ricos em ítrio. Outro fato observado nas imagens de elétrons retroespalhados (Fig. 2) é a presença de inclusões em todas as ligas, representadas pelos pontos escuros. Nota-se, no entanto, que as ligas com adições de ítrio possuem inclusões com composição química diferente daquelas encontradas na liga Fe20Cr5Al (Tab. 1). Assim, verificou-se que as inclusões são ricas em Al na liga sem adição de ítrio (Tab. 1, pontos 1 e 2) e ricas em Cr e Fe (Tab. 1, pontos 5 e 7) nas demais. Esse resultado é coerente com a análise de inclusões encontradas nas superfícies de fratura de corpos de prova de ligas FeCrAl e FeCrAlY (3).
Influência do Ítrio sobre a Resistência à Oxidação em Alta Temperatura
Na Fig. 3 são observadas as curvas de oxidação das ligas a 900°C com ganhos de massa obedecendo a um crescimento parabólico. Nota-se ainda que a taxa de oxidação foi reduzida pela adição de ítrio, mas os menores valores de ganho de massa foram alcançados com 0,2%, composição que apresentou mais baixa formação de precipitados na liga, como mostra a Fig. 2.
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Figura 3. Curvas de oxidação isotérmica a 900ºC de ligas Fe20Cr5Al com diferentes concentrações de Y.
Esse efeito benéfico da adição de ítrio é frequentemente atribuído às modificações que envolvem tanto a diminuição da difusão aniônica ou catiônica quanto à redução de tensões geradas na camada de óxido durante o processo de oxidação (8). No entanto, a adição de ítrio não garante a redução da taxa de oxidação, já que seu efeito depende da composição da liga, da quantidade de elemento reativo e da temperatura (8), existindo casos em que a taxa de oxidação aumenta ou simplesmente não é alterada.
Na Fig. 4 são apresentadas as morfologias dos óxidos formados sobre as ligas após 96 horas. Pelos resultados obtidos por EDS, verifica-se que houve formação de uma camada de Al2O3 em todas as composições (Fig. 4 e Tab.2, pontos 3 e 5). 
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Figura 4. Micrografias (ES/MEV) das amostras oxidadas a 900°C por 96h de composição Fe-20Cr-5Al-xY com x = 0 (a); 0,2 (b); 0,4 (c) e 0,6 (d). Os números de 1 a 5 são correspondentes as microanálises via EDS (Tab. 2).
Tabela 2. Resultado das microanálises via EDS das superfícies de amostras sem adição de ítrio (Fig. 4a) e com 0,6% de Y (Fig.4d) oxidadas a 900ºC por 96h. 
	Amostras
	Pontos
	Au-M
	O-K
	C-K
	Al-K
	Cr-K
	Fe-L

	Sem Y


	1
	21.55
	25.76
	
	47.86
	2.63
	2.21

	
	2
	19.33
	35.07
	
	36.57
	3.30
	5.74

	
	3
	20.06
	33.43
	2.31
	33.01
	3.63
	7.57

	0,6% de Y
	4
	24.00
	20.81
	0.91
	2.30
	9.03
	42.96

	
	5
	22.46
	26.20
	1.23
	37.38
	5.26
	7.46


Em se tratando de ligas FeCrAl, a alumina é termodinamicamente favorecida em relação a crômia e aos óxidos ferrosos, mas seu desenvolvimento como camada protetora não é algo naturalmente esperado, sendo dependente da composição da liga e da temperatura de oxidação (9). É conhecido que em baixas temperaturas, o Cr melhora a resistência à oxidação de ligas Fe-Cr-Al devido à rápida formação de Cr2O3 comparado com Al2O3 (10). O Al2O3, por sua vez, tem menor taxa de oxidação do que o Cr2O3, no entanto, em se tratando de aplicação em SOFC, o maior problema da formação de alumina como óxido protetor é sua natureza isolante, o que aumenta a resistência específica por área (ASR) (11). 

Em temperaturas elevadas, ligas formadoras de alumina tendem a formar Al2O3-α; entretanto, plaquetas de alumina metaestável foram encontradas sobre a camada de óxido da liga Fe20Cr5Al (Fig. 4a). Por outro lado, nas ligas com adições de ítrio tal morfologia não foi observada (Fig. 4b-d) ocorrendo supressão de sua formação, o que se encontra em concordância com a literatura (12).
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Figura 5. Amostra de composição Fe-20Cr-5Al-0,6Y oxidada a 900°C por 96h. (a) Micrografia (ES/MEV) e mapas de distribuição dos elementos: (b) O, (c) Fe, (d) Cr, (e) Al e (f) Y. 
Levando em conta as concentrações de 0,4 e 0,6% de Y, nota-se que houve o aparecimento de nódulos ricos em Fe dispersos sobre a camada de Al2O3 (Fig. 4c-d), como indicam os resultados obtidos através da análise por EDS (Tab. 2, ponto 4) e do mapeamento de elementos (Fig. 5). A formação de nódulos ricos no metal base tem sido observada na oxidação de ligas Fe-Al, Fe-Cr, Fe-Ni-Cr, e Fe-Cr-Al (13), os quais podem desenvolvidos a partir de núcleos de óxidos de ferro presentes no estágio inicial da oxidação ou depois do crescimento de óxidos protetores (Cr2O3 e Al2O3) em consequência de penetração do oxigênio através de um defeito ou quebra da camada de óxido (13). A concentração de Cr utilizada nesse estudo é suficiente para evitar a formação de núcleos de óxidos de ferro no estágio inicial de oxidação (13), o que leva a crer que os nódulos existentes são provenientes de defeitos na camada de óxido. Há indícios também de que sua formação está ligada a precipitação de ítrio devido à presença desse elemento nos locais de aparecimento dos nódulos (Fig.5c e f). Além disso, o próprio ítrio, na forma de óxido, ao ser incorporado na camada protetora fornece caminhos para uma rápida difusão de oxigênio (14), o que facilitaria a formação dos nódulos de ferro com consequente aumento da taxa de oxidação da liga. 
CONCLUSÕES
O presente estudo permite concluir que houve formação de inclusões ricas em Cr e Fe em todas as ligas, exceto para a liga FeCrAl, cujas inclusões são ricas em Al. Uma precipitação de fase rica em Y foi também observada em ligas FeCrAlY nas concentrações estudadas. A taxa de oxidação das ligas foi reduzida pela adição desse elemento reativo apresentando menor ganho de massa a composição com 0,2% de Y. Suas adições foram também eficientes para evitar a formação de alumina metaestável, no entanto, as ligas com 0,4% e 0,6% de Y apresentaram formação de nódulos ricos em ferro, cujo crescimento pode ter sido estimulado pela presença desses precipitados. A alumina se constituiu como óxido protetor, sendo as composições estudadas inadequadas para aplicação em SOFC devido à natureza isolante da camada de óxido.
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DEVELOPMENT OF Fe-Cr-Al ALLOYS WITH ADDITIONS OF Y FOR INTERCONNECT APPLICATIONS IN SOLID OXIDE FUEL CELLS 
ABSTRACT

This work is a study of the microstructures and oxidation resistance of a series of Fe-20Cr-5Al-xY alloys (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6) (wt. %), arc melted, hot-rolled at 980 °C and ground up to 1200 grit SiC paper. Isothermal oxidation tests were carried out in tubular furnace at 900ºC for up to 96 h in flowing air. The results showed the existence of Y-rich precipitation at grain boundaries and Cr- and Fe-rich inclusions in microstructures of Fe-20Cr-5Al-(0.2, 0.4, 0.6)Y alloys, whereas only Al-rich inclusions were observed in Fe-20Cr-5Al alloy. Regarding the isothermal oxidation, the additions of Y to alloys resulted in the disappearance of transient alumina and decrease in mass gain with lower value for the composition of 0.2% Y. However, Fe-rich nodules were found in compositions containing 0.4 and 0.6% yttrium. In the all studied alloys, it was observed the formation of protective Al2O3 scale. 
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