OBTENÇÃO POR DIP-COATING DE FILMES À BASE DE La, Sr e Co SOBRE AÇO INOXIDÁVEL FERRÍTICO
M. A. Korb *(1), M. Atolini (1), J. C. O. Junior(1), I. D. Savaris(1), G. A. Ludwig(1),  C. F. Malfatti * * (1)
(1) Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Programa de Pós graduação em Engenharia Minas Metalúrgica e de Materiais(PPGE3M) –
Laboratório de Pesquisa em Corrosão (LAPEC) –

Av. Bento Gonçalves – 9500 – prédio 75 –Porto Alegre - RS –CEP 91501-970.
Email: * matiasak@gmail.com
                ** celia.malfattti@ufrgs.br

RESUMO
Os aços inoxidáveis ferríticos têm sido utilizados em aplicações que exigem propriedades adequadas quando submetidos em temperaturas elevadas. Esse material metálico é aplicado, por exemplo, como interconectores para células a combustível do tipo ITSOFC (600 -800 °C). O objetivo deste trabalho foi a obtenção de filmes à base de La, Sr e Co, sobre aço inoxidável ferrítico AISI 430 empregando-se os processos de dip-coating e de spray pirólise. Esses filmes são conhecidos por atuarem como barreira aumentando a resistência à oxidação do aço inoxidável em temperaturas elevadas. Os filmes obtidos foram tratados termicamente à 800 °C por 120 min, para formar La0,6Sr0,4Co e foram caracterizados quanto à morfologia e microestrutura por microestrutura eletrônica de varredura  e difração de raios-X. Os resultados obtidos mostraram que os filmes obtidos por spray pirólise recobriram a superfície de forma regular e sem descontinuidades enquanto os filmes obtidos por dip-coating apresentaram a formação de fissuras.
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INTRODUÇÃO
Diversos tipos de células a combustível estão sendo desenvolvido, e a principal diferença entre eles é o material utilizado para o eletrólito (e também suas temperaturas de operação). As células a combustível do tipo óxido sólido (solid oxide fuel cell, SOFC) apresentam várias características que as tornam mais atrativas em relação à maioria dos outros tipos de célula, por exemplo, sua eficiência energética. O desenvolvimento de células a combustível do tipo óxido sólido de temperatura intermediária (ITSOFC, 600 °C – 800 °C) tem tornado possível a utilização de materiais de menor custo para a fabricação dos componentes e do sistema. Para atingir tensões suficientes para aplicações práticas estes dispositivos são conectados  em série através de interconectores (
,
,
,
). 
Com a redução da temperatura de operação, os aços inoxidáveis ferríticos apresentam-se como materiais alternativos para aplicação como interconector devido ao seu baixo custo de fabricação em relação às outras ligas metálicas, sua boa usinabilidade e o seu coeficiente de expansão térmica compatível com os outros componentes da célula. Contudo, sob as condições de operação da célula a combustível estes aços formam uma camada de óxido de cromo (Cr2O3) a qual apresenta dois problemas, a volatilidade do Cr e o aumento da resistência elétrica pelo aumento de sua espessura, comprometendo o desempenho do dispositivo. Atualmente, para evitar  ou diminuir  a oxidação do aço inoxidável  dois métodos têm sido pesquisados: a modificação da composição da liga e a aplicação de tratamentos superficiais (aplicação de revestimentos) (
,
).
Vários materiais têm sido usados como revestimento para diminuir o crescimento da camada de óxido de cromo, evitando a diminuição da condutividade e a migração do cromo para os outros componentes da célula. Os principais materiais utilizados como revestimento são: óxidos de elementos reativos, óxidos do tipo perovskita, espinélio e revestimentos metálicos. As principais técnicas utilizadas para a obtenção dos revestimentos são: sol-gel, deposição química em fase vapor, deposição por laser pulsado, plasma spray, screen printing e slurry coating, large area filtered arc deposition, spray pirólise e eletrodeposição (
,
,
). 
O objetivo deste trabalho é a obtenção de revestimentos à base de La, Sr e Co sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 430 utilizando duas técnicas de deposição:  dip coating e spray pirólise. A morfologia e a estrutura dos revestimentos foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por difração de raios-X (DRX).

MATERIAIS E MÉTODOS

Preparação do substrato

O aço inoxidável ferrítico AISI 430 foi utilizado como o material do substrato metálico, e a sua composição química está descrita na Tab.1, conforme o boletim técnico do fornecedor. As amostras foram cortadas com uma dimensão de 10x10x1,2 mm e foram lixadas até a grana #600 com lixa de SiC. Após este procedimento, as amostras foram limpas com acetona em banho ultrassônico por 10 min. 
Tabela 1: Composição do aço inoxidável ferrítico AISI 430 (% em massa)

	Cr
	C
	Si
	Mn
	Mo
	Ni
	Co
	Al
	Nb
	Fe

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


Elaboração do revestimento
Dois diferentes métodos foram utilizados para a deposição dos revestimentos à base de La, Sr e Co sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 430. O primeiro método foi através da técnica de spray pirólise, a qual é baseada no aquecimento do substrato e a utilização de um atomizador (aerógrafo) para a deposição da solução precursora. A solução precursora foi preparada a partir de nitratos de La, Sr e Co (La(NO3)3.6H2O, Sr(NO3)2 e Co(NO3)2.6H2O) em uma proporção de razão molar: 0,6:0,4:1,0. Como solventes foram utilizados propilenoglicol e água deionizada. O parâmetros operacionais estão descritos na Tab.2. 
Tabela 2: Parâmetros operacionais do processo de deposição por spray pirólise

	Temperatura do substrato [ºC]
	550

	Distância do substrato [cm]
	20

	Pressão do ar [kgf/cm²]
	3


O segundo método utilizado para a deposição dos filmes à base de La, Sr e Co foi a técnica de dip-coating (imersão e retirada da solução com velocidade controlada). A solução para a obtenção dos revestimentos através desse método foi a mesma utilizada para o método de spray pirólise. Uma oxidação prévia por 10 min na temperatura de 300 °C foi realizada nos substratos metálicos a fim de melhorar o ancoramento do filme pela alteração da morfologia e tensão superficial do substrato. Os filmes foram aplicados em duas etapas de imersão e retirada com velocidade controlada, com um procedimento de secagem intermediário por 120 min à temperatura de 120 °C. Em cada etapa de imersão a amostras permaneceram 1 minuto na solução e foram retiradas com uma velocidade de 6 cm.min-1.
Após a obtenção dos filmes pelos dois métodos descritos, os mesmos foram tratados termicamente por 120 min na temperatura de 800 °C para formar a fase desejada, La0,6Sr0,4Co.
Molhabilidade do substrato

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato desenvolvido pelo Laboratório de Pesquisa em Corrosão (LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul que determina o ângulo de contato formado através da interação entre a gota de água e o substrato analisado. Nessa técnica é analisado a maior ou menor capacidade hidrofílica do substrato. O ângulo de contato foi determinado por meio de um programa de análise de imagens adquirido pelo mesmo laboratório citado.

Caracterização dos revestimentos
Os revestimentos foram caracterizados quanto à morfologia por microscopia eletrônica de varredura (MEV – JEOL JSM 6060). A caracterização estrutural dos revestimentos obtidos, como depositados e após tratamento térmico, foi realizada por difração de raios-X (DRX- Bruker – AXS D5000). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Caracterização morfológica
A Fig.1 mostra a morfologia do revestimento sobre o substrato metálico obtido pela técnica de spray pirólise. Na Fig.1a é possível observar que o filme obtido apresentou-se uniforme, denso e sem fissuras após o tratamento térmico. A partir da Fig.1b pode ser visto que o revestimento obtido apresentou uma espessura de 4,3 ±0,9 µm 
	[image: image1.png]



	[image: image2.png]Substrato

Revestimento







Figura 1: Micrografia do revestimento La0,6Sr0,4CoO3 obtido por spray pirólise após tratamento térmico: (a) superfície do substrato metálico revestido (b) seção transversal do substrato metálico revestido.
A Fig.2a e a Fig.2b mostram, respectivamente, a superfície do aço inoxidável ferrítico AISI 430 lixada e após a pré-oxidação. A oxidação prévia foi necessária para a obtenção do filme sobre o substrato metálico, pois após a deposição por dip-coating nas amostras somente lixadas não houve formação do revestimento, pois a superfície não se deixava molhar pela solução. 
O aumento da molhabilidade superficial do substrato metálico pode ser devido ao crescimento de uma fina camada de óxido, contudo não é possível observá-la por MEV (Fig.2b). A Tab.3 apresenta os resultados de molhabilidade referente aos substratos sem e com pré-oxidação. É possível observar que o aço inoxidável ferrítico AISI 430 após a oxidação obteve menor ângulo de contato, ou seja, mais hidrofílico em relação ao substrato não oxidado.
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Figura 2: Micrografia do aço inoxidável ferrítico AISI 430: (a) superfície lixada (b) superfície com pré-oxidação.
Tabela 3: Medidas de ângulo de contato.

	Amostra
	Ângulo de contato (°)

	Substrato sem pré-oxidação
	67,4 ± 10,2

	Substrato com pré-oxidação
	52,7 ± 10,8


A Fig.3 mostra a morfologia do revestimento obtido por dip-coating sobre o sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 430 com pré-oxidação. É possível observar que o filme obtido apresentou-se fissurado, o que pode ser devido à rápida evaporação do solvente durante o processo de secagem. Além disso, estas fissuras podem, também, estar relacionadas à espessura do filme formado sobre a superfície metálica, ou seja, é necessário repetir maior número de vezes o processo de deposição (dip-coating) para formação de um revestimento com melhor cobertura  e livre  de fissuras, que surgem devido, provavelmente, à retração do  filme durante o processo de secagem. 
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Figura 3: Morfologia do revestimento à base de La, Sr e Co obtido por dip-coating.
Caracterização estrutural
A Fig.4 apresenta os difratogramas de raios-X do revestimento antes e após o tratamento térmico na temperatura de 800 °C por 120 min. É possível verificar que o filme como depositado apresentou-se amorfo e após o tratamento térmico ocorreu a formação fase cristalina da estrutura do tipo perovskita, La0,6Sr0,4CoO3, mostrando a influência da temperatura na transformação da estrutura.
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Figura 4: Difratogramas de raios-X do revestimento como depositado e após tratamento térmico.

CONCLUSÕES

É possível a obtenção de revestimentos cerâmicos sobre o aço inoxidável ferrítico AISI 430 utilizando as técnicas de deposição por spray pirólise e dip-coating. Contudo, os filmes obtidos por dip-coating apresentaram fissuras enquanto, os filmes obtidos por spray pirólise apresentaram-se densos e sem fissuras, ou seja, com características adequadas para aplicação como revestimentos revestimento barreira para oxidação do aço inoxidável em temperaturas elevadas. 
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La, Sr and Co based coatings obtained on ferritic stainless steel by dip-coating process





Abstract





The ferritic stainless steels have been used in applications where suitable properties are required at high temperatures. These metallic materials are applied, for example, as interconnects in ITSOFC fuel cells (600 -800 °C).The aim of this work is to produce a La, Sr and Co based coatings using the dip-coating and spray pyrolysis techniques, on an AISI 430 ferritic stainless steel. These coatings are known for acting as barriers, increasing the oxidation resistance when applied on stainless steel at high temperatures. The obtained coatings were heat treated at 800 °C for 120 min, seeking the formation of La0,6Sr0,4Co,and, then characterized regarding their morphology and microstructure using scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction. The results showed that the coatings obtained by spray pyrolysis covered regularly the surface while the ones obtained by dip-coating exhibited some crack formation.
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