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Resumo

Além de elevadas condutividades térmica e elétrica, e alta resisténcia a corrosao, o material utilizado como
interconectores em células a combustivel de éxido sélido (SOFC) deve ter propriedades mecanicas adequadas, tanto a
temperatura ambiente, quanto em altas temperaturas. O objetivo deste estudo é avaliar o comportamento mecanico
a temperatura ambiente e em temperaturas elevadas de ligas FeCr sem e com adicdo de itrio e/ou aluminio. As ligas
FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY foram obtidas por meio de fusao a vacuo em forno elétrico a inducao. Os lingotes foram
forjados e laminados. Foram preparados corpos-de-prova para ensaios de tracao realizados nas temperaturas ambiente,
800°C e 900°C. A microestrutura e as superficies de fratura foram observadas em microscépio eletrénico de varredura.
Todas as ligas apresentaram um alto nivel de inclusées. A liga FeCrAlY apresentou o melhor desempenho em relagao
ao comportamento mecanico, em todas as temperaturas investigadas. Todas as ligas apresentaram fratura dictil, com
mecanismo predominante de fratura por microcavidades.
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HIGH TEMPERATURE MECHANICAL BEHAVIOR
OF FeCr ALLOYS CONTAINING Y AND/OR Al

Abstract

Materials used as solid oxide fuel cell (SOFC) interconnects should have high electrical and thermal conductivities,
high corrosion resistance and adequate mechanical strength at room as well as at high temperatures. In the light of this,
the aim of this study is to determine the mechanical behavior of FeCr alloys without and with Y and/or Al additions at
room and at high temperatures. Ingots of four alloys, FeCr, FeCrY, FeCrAl and FeCrAlY were prepared by induction
vacuum melting and casting. These ingots were forged and rolled. Tensile test specimens were machined from the rolled
sheets. The tensile tests were carried out at room temperature, 800°C and 900°C. Scanning electron microscopy was
used to examine the microstructure of the alloys and the fractured surfaces after the tensile tests. The microstructure
of all the alloys revealed a large number of inclusions. Among the alloys, FeCrAlY has the best mechanical behavior. The
fracture surfaces of all the alloys tensile tested at the different temperatures revealed coalescence of micro-cavities
(dimples) indicating ductile fracture.

Key words: FeCr alloy; Mechanical behavior; Fuel cell; Interconnects.
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1 INTRODUCAO

A célula a combustivel de éxido sélido (SOFC) é uma estru-
tura multicamada que consiste de materiais ceramicos e metalicos.
As aplicacoes industriais necessitam de centenas de volts e, para
gerar essa quantidade, centenas de células e interconectores siao
montados em série formando, normalmente, um empilhamento
vertical. A construgao de uma SOFC plana implica no uso de um
interconector para ligar o anodo de uma célula ao catodo da célula
seguinte na pilha voltaica, para distribuir os gases no anodo e catodo
e, ainda, para transportar a corrente eletrénica entre as células e
no circuito externo.("? Os interconectores cerdmicos a base de
LaCrO, dopados tém sido amplamente usados até agora em células
a combustivel® mas, além de apresentarem alguns problemas
operacionais, o custo de fabricacdo desses interconectores para
obtencdo de componentes altamente densos é relativamente alto,
e a conformagdo mecénica ¢ dificil. Recentemente, o uso de inter-
conectores em material metalico despertou interesse, devido as
facilidades de fabricagao, baixo custo na conformagao, e condutivi-
dade térmica adequada.® As células a combustivel de éxido sélido
operavam, em geral, em temperaturas da ordem de 1.000°C.

Nos dltimos anos, avancos nos materiais e técnicas de
fabricacao de células a combustivel de 6xido sélido conduziram
a diminuicdo da temperatura de opera¢io.® Consequentemente,
os agos inoxidaveis ferriticos, que tém coeficiente de expansio
térmica condizente com os componentes ceramicos das células,
sao agora considerados entre os candidatos mais promissores para
confeccdo de interconectores.’® Esses acos sdo resistentes a alta
temperatura devido a formagao de uma camada de Cr,0,. Ha
aproximadamente 60 anos descobriu-se que a adigao de elementos
reativos, como Y, Zr e Ce, entre outros, a ligas formadoras de
Cr,O, melhora algumas das propriedades do 6xido, melhorando
assim o nivel de protecao conferido a liga. Varios mecanismos tém
sido propostos para explicar as melhorias sobre a resisténcia a
oxidacao, propiciadas pela adicao de elementos como Hf, Zr e Y
ou uma dispersao de seus 6xidos. Nestes mecanismos as terras
raras: a) atuam como sitios preferenciais para a nucleacdo de
6xidos;® b) modificam a microestrutura do éxido podendo, como
consequéncia, modificar as velocidades de difusao e as tensoes na
camada de éxido;('% ¢) reduzem o acimulo de vazios na interface
metal/6xido;'"" d) promovem efeito de enchavetamento meca-
nico;(? e e) alteram o mecanismo de crescimento do éxido.(!¥ O
mecanismo mais aceito atualmente é o de que ions de elementos
de terras-raras se difundem para os contornos de grao do metal
e do o&xido, inibindo a difusdo catiénica. Como consequéncia,
tem-se uma queda na velocidade de oxidacao da liga, que pode ser
constatada pelo menor ganho de massa durante a oxidacao e pela
formacao de uma camada mais fina, plastica e aderente de 6xido
sobre a superficie. Foi observado('*'® que a adicdo de elementos
reativos melhora também as propriedades elétricas das ligas.

Como a concentracdo de aluminio necessaria para o estabe-
lecimento de AlLO, em ligas binarias pode resultar em propriedades
mecanicas inaceitaveis, o cromo é normalmente adicionado a estas
ligas, porque ele reduz a quantidade de Al necessaria para o esta-
belecimento de Al,O,.!” O mecanismo pelo qual o cromo facilita
o estabelecimento de Al,O, nao esta bem esclarecido. A hipétese
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classica é de que o cromo reaja com o oxigénio,
reduzindo assim o fluxo do oxigénio para o inte-
rior da liga, enquanto o aluminio, que também esta
sendo removido da liga por oxidacdo, se difunda
do interior da liga para a superficie, resultando no
estabelecimento de uma camada rica em Al,O,
sobre ligas com concentracdes relativamente
baixas desse elemento. Entretanto, a hipdtese
classica ndo é completamente consistente com
observagoes da pratica. Em geral, ha pequena
evidéncia da presenca de cromo no 6xido, que
pode ser inteiramente Al,O,.

Além das consideracoes relativas a conduti-
vidade térmica e resisténcia a corrosio, o material
para uso como conector em células SOFC deve
ter propriedades mecanicas adequadas, tanto a
temperatura ambiente quanto em temperaturas
elevadas, préximasasde operacaodaSOFC. Assim,
o objetivo deste trabalho é estudar o comporta-
mento mecanico a temperatura ambiente e em
temperaturas elevadas de ligas FeCr para uso
como interconectores em células a combustivel
estacionarias. Para realizacao do trabalho foram
fabricadas ligas FeCr sem e com adicoes de Y e/
ou Al. Foram feitos ensaios de tracao nas tempe-
raturas ambiente, 800°C e 900°C. A superficie
de fratura dos corpos-de-prova ensaiados foram
também observadas.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY,
de pureza comercial, foram obtidas por meio
de fusao a vacuo em forno elétrico a inducao. A
composicdo quimica dessas ligas foi obtida por
fluorescéncia de raios X (FRX). Os lingotes foram
forjados a 980°C e parte dos lingotes foi lami-
nada a quente apds o forjamento, para permitir a
confecgdo de corpos-de-prova para os ensaios de
tragcdo. Amostras das quatro ligas foram cortadas,
embutidas, lixadas e polidas para andlise por
microscopia eletrénica de varredura. A obser-
vacdo das amostras, sem ataque quimico, foi
feita em um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) Philips acoplado a um sistema de analise
quimica elementar por espectroscopia de raios
X por dispersao de energia (EDS). As ligas foram
submetidas a ensaios de tracdo em uma maquina
universal de ensaios mecanicos Instron. Os corpos-
de-prova foram confeccionados conforme norma
ASTM E 8M. Os ensaios foram conduzidos ao ar
e nas temperaturas ambiente, 800°C e 900°C.
Foram determinados o limite de escoamento, o
limite de resisténcia e o alongamento dos corpos-
de-prova durante os ensaios de tragao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composicao quimica das ligas utilizadas neste trabalho esta
apresentada na Tabela |. Nota-se que ocorreram pequenas variagoes
no teor de cromo com relagao a composicao basica das ligas com
20% de cromo. Na Figura | a esta apresentada a secao transversal da
liga FeCr forjada e laminada a quente, observada por MEV. E possivel
observar a presenca de inclusées ricas em Cr, conforme analises
por EDS. Na Figura Ib esta apresentada a secao longitudinal da liga
FeCrAl forjada e laminada a quente, observada por MEV. Observa-se
também nesta micrografia a presenca de incluses. Na Figura 2a esta
apresentada a secao longitudinal da liga FeCrY forjada e laminada
a quente, sem ataque, em imagem obtida por MEV. Observam-se
nesta figura particulas claras alinhadas que, analises por EDS, indicam
serem ricas em Y, como mostra a Figura 2b. Na Figura 3a esta apre-
sentada a sec¢ao longitudinal da liga FeCrAlY forjada e laminada a
quente, em imagem obtida por MEV. Andlises por EDS indicam que
as regides brancas sao ricas em itrio, como mostra a Figura 3b. De
uma maneira geral, nota-se que as quatro ligas estudadas apresentam
um nivel de inclusdes acima do esperado, o que compromete as
propriedades mecanicas do material.

Tabela |. Composicao quimica das ligas estudadas (%p), obtida por FRX

Ligas Elementos
Cr Al Y Fe
FeCr 19,74 - - Balanco
FeCrY 20,05 - 0,69 Balango
FeCrAl 18,44 4,95 - Balanco
FeCrAlY 18,70 5,40 0,58 Balanco

AccV Spot Det Acc.V Spot Det
20.0kv 5.0 BSE 20.0kV 5.2 BSE

Figura |. a) Secdo transversal da liga FeCr forjada e laminada a quente;
b) Segao longitudinal da liga FeCrAl forjada e laminada a quente.

50 um 50 um

Cr Fe Y

AccV Spot Det
20.0kV 5.0 BSE

2 4 6 8 1012 14 16 18

50 um
Figura 2. a) Secdo longitudinal da liga FeCrY forjada e laminada a quente;
b) Analise quimica por EDS das particulas claras.

Acc.V  Spot
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Y Cr
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1 2345678910112
Figura 3. a) Secao longitudinal da liga FeCrAlY forjada e lami-
nada a quente; b) Andlise quimica por EDS das regies claras.

Na Figura 4 estio apresentadas as
curvas obtidas em ensaios de tracdo a tempe-
ratura ambiente das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl
e FeCrAlY. De uma maneira geral, todas as ligas
apresentaram uma boa ductilidade a tempera-
tura ambiente, demonstrada pelo alongamento
da ordem de 20% ou acima. Assim, a quantidade
de inclusdes presente nas ligas nao foi suficiente
para causar fragilizacdo. A liga FeCrAlY mostra
o melhor comportamento mecanico em tracao
entre as ligas estudadas, com uma melhor combi-
nacao entre resisténcia mecanica e ductilidade.
Numa andlise sobre os efeitos dos elementos
de liga nas propriedades mecanicas em tracao
a temperatura ambiente das ligas FeCr, nao é
possivel identificar precisamente a contribuicao
de cada um deles. Enquanto a adicdo de Y provoca
uma diminuigao brusca na resisténcia mecanica da
liga FeCr, o mesmo Y em conjunto com o Al acar-
reta os maiores valores de limite de resisténcia.
Contudo, o Al separadamente nao altera significa-
tivamente a resisténcia mecanica da liga.

700+
600
F 500
z
< 400-
3
|i:’ 3001
| —— FeCr
— G
eCr,
100+ —— FeCrY
0 - - - - - Y
0 5 10 15 20 25 30

Alongamento (%)
Figura 4. Curvas tensdo x deformacao obtidas em ensaios
de tracdo a temperatura ambiente de corpos-de-prova das
ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY.
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Na Figura 5a estd apresentada a superficie de fratura
de corpos-de-prova da liga FeCr ensaiados em tracio a
temperatura ambiente. Observa-se nesta figura a presenca de
microcavidades, caracteristicas de fratura ductil. Na Figura 5b
observam-se inclusdes no interior destas microcavidades,
provavelmente advindas do processamento metalirgico da
liga. A analise por EDS realizada nessas inclusées, apresentada
na Figura 5c¢, indica que elas s3o ricas em Cr, com evidéncias
também da presenca de oxigénio, o que sugere que estas parti-
culas sejam éxido de cromo.

Na Figura 6 esta apresentada a superficie de fratura de
corpos-de-prova da liga FeCrY ensaiados em tracido a tempera-
tura ambiente. Como observado para a liga FeCr, nota-se também,
nesta fractografia, uma grande quantidade de microcavidades,
evidenciando o carater ductil da fratura.

Acc.V Det
20.0kV SE

Cr @

Fe

2 4 6 8 1012 14 16 18
Figura 5. a-b) Superficie de fratura tipica de corpos-de-prova ensaiados em

tragao a temperatura ambiente da liga FeCr; e c) Andlise quimica por EDS das
inclusoes.

Figura 6. Superficie de fratura tipica de corpos-de-prova ensaiados em tragao
a temperatura ambiente da liga FeCrY.
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Na Figura 7a esté apresentada a superficie de
fratura de corpos-de-prova da liga FeCrAl ensaiados
em tragdo a temperatura ambiente. Observa-se
a existéncia de duas regides, com mecanismos de
fratura diferenciados. Na parte superior da fracto-
grafia da Figura 7a observa-se uma regiao de fratura
ddctil, caracterizada pela presenca de microcavi-
dades, como mostra em detalhe a Figura 7b. Da
mesma maneira que observado nas fractografias
da liga FeCr, fica evidente a presenca de inclusdes
no interior das microcavidades. Contudo, dife-
rentemente do caracterizado nas ligas FeCr, onde
as inclusdes sao ricas em Cr, nas ligas FeCrAl as
inclusdes sao ricas em Al, como pode ser visto no
espectro obtido por EDS destas inclusées, mostrado
na Figura 7c. Na parte inferior da Figura 7a observa-
se uma superficie de fratura distinta da parte superior,
com aspecto predominante de fratura fragil, carac-
terizado pela presenca de clivagem, como pode ser
visto em detalhe na Figura 7d.

e CrFe

2 4.6 8 1012 14 16 18

Acc.V
15.0 kV SE

Figura 7. a) Superficie de fratura de corpos-de-prova da liga
FeCrAl ensaiados em tracao a temperatura ambiente; b) De-
talhe da parte superior da Figura 7a; c) Analise quimica por
EDS das inclusdes; e d) Detalhe da parte inferior da Figura 7a.
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Na Figura 9 estdo apresentadas as curvas obtidas em
ensaios de tracao a 800°C das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY.
O melhor comportamento mecanico a 800°C, com uma melhor
combinacao entre resisténcia mecanica e ductilidade, foi obtido nas
ligas FeCrAlY e FeCrAl, cujos resultados sao bastante similares.
Contudo, a liga FeCrAl havia apresentado propriedades mecanicas
a temperatura ambiente um pouco inferiores ao apresentado pela
liga FeCrAlY, o que pode ser explicado pelo carater parcialmente
fragil da fratura a temperatura ambiente da liga FeCrAl, como esta
mostrado na Figura 7. Como ocorreu a temperatura ambiente,
a liga somente com adicao de Y também apresenta a resisténcia
mecanica mais baixa a 800°C. A liga FeCr sem adicoes, diferente-
mente do que ocorreu a temperatura ambiente, apresenta um alto
valor de limite de resisténcia a 800°C. Contudo, o alongamento é
relativamente mais baixo, decorrente, provavelmente, do alto nivel
de inclusdes desta liga.

Na Figura 10 estao apresentadas as superficies de fratura
de corpos-de-prova das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY
ensaiados em tracdo a 800°C. Na superficie de fratura da liga
FeCr é constatada a presenca de fratura ddctil, com a presenca

SE 100 um

Cr

Al

2 4 6 8 101214 16 18
Figura 8. a) Superficie de fratura de corpos-de-prova da liga FeCrAlY ensaia-
dos em tracao a temperatura ambiente; b) Detalhe da fractografia da Figura 73;
e ¢) Analise quimica por EDS das inclusdes.

800°C
50

40

Tensao (MPa)

10 15 20 25 30 35

Deformacgao (%)
Figura 9. Curvas tensao x deformacio obtidas em ensaios de tracdo a 800°C,
de corpos-de-prova das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY.

de microcavidades e inclusdes ricas em cromo,
como mostra a Figura 10a. Na Figura 10b esta
apresentada a superficie de fratura da liga FeCrY,
onde se observam regides com alto grau de defor-
macao. As superficies de fratura das ligas FeCrAl e
FeCrAlY estao mostradas nas Figuras 10c e 10d,
respectivamente. Nestas fractografias é eviden-
ciada a presenca de microcavidades. Contudo,
nao sdo observadas inclusdes nestas superficies
de fratura.

Na Figura | | estao apresentadas as curvas
obtidas em ensaios de tracdo a 900°C das ligas
FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY. Estas curvas
seguem, praticamente, a mesma tendéncia do

20.0 kV

Acc.V
20.0 kV

Det
SE 20 um

Figura 10. Superficies de fratura de corpos-de-prova en-
saiados em tracdo a 800°C das ligas: a) FeCr; b) FeCrY;
c) FeCrAl e d) FeCrAlY.
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observado nos ensaios de tracdo das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e

900°C
FeCrAlY a temperatura ambiente e a 800°C. As melhores proprie- 28
dades mecénicas a 900°C ocorrem na liga FeCrAlY, seguido da liga 244
FeCrAl. Como aconteceu nas outras temperaturas de ensaio, a 20+
A . A ©
liga FeCrY apresenta os menores valores de resisténcia mecanica & ||
2 900°C. Contudo, a 900°C, a liga FeCr também nao apresenta um :g/ 2
S 124
bom desempenho mecéanico quando comparado ao seu desem- k]
penho a 800°C. Além disso, a liga FeCr é a Unica a demonstrar 8 _F28£A|
- 41 FeCrAlY
algum encruamento em temperatura elevada. Esta constatacao —_ FeCrY
causa certa estranheza, nao sendo possivel sugerir o motivo para 0 ——
. L. . . 0 5 10 I5 20 25 30 35 40 45 50 55
este comportamento com base nas investigacoes realizadas até o
Alongamento (%)
momento.

Figura 11. Curvas tensdo x deformacdo obtidas em en-
Na Figura |2 estdo apresentadas as superficies de fratura  saios de tracio a 900°C de corpos-de-prova das ligas FeCr,

dos corpos-de-prova das ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY,  FeCrY,FeCrAle FeCrAlY.
ensaiados em tracao a 900°C. Nas superficies de fratura das ligas
FeCr (Figura 12a) e FeCrY (Figura |12b), ensaiadas a 900°C, é cons-
tatada apenas a existéncia de regides altamente deformadas. Nao
¢ possivel visualizar microcavidades nestas fractografias. Contudo,
como as regides observadas estavam altamente deformadas, prova-
velmente ocorre fratura dictil nestas ligas a 900°C. Ja nas superficies
de fratura das ligas FeCrAl (Figura 12c) e FeCrAlY (Figura 12d), = T ?(‘):B\ICV SDEet E T
ensaiadas a 900°C, podem ser observadas, além de regides alta-

mente deformadas, microcavidades e algumas inclusdes. De uma
maneira geral, as superficies de fratura das quatro ligas investigadas
evidenciam um comportamento de fratura ddctil.

N
4 CONCLUSOES Acc.V Det Det -
15.0 kV SE 50 um 10.0 kV SE 20 um

O estudo sobre o comportamento mecanico  temperatura  Figura I2. Superficies de fratura de corpos-de-prova en-
saiados em tracdo a 900°C das ligas: a) FeCr; b) FeCrY;

ambiente e em temperaturas elevadas (800°C e 900°C) das ligas o) FeCrAl e d) FeCrAlY.
FeCr sem e com adicoes de Al e/ou Y permite concluir que a liga

com o melhor desempenho em todas as temperaturas investigadas  Agradecimentos

é a FeCrAlY. Todas as ligas, em todas as condi¢oes estudadas, apre-

sentam fratura ddctil, com mecanismo predominante de fratura Os autores agradecem ao CNPq o
por microcavidades. Todas as ligas também apresentam um alto  apoio financeiro concedido pelo projeto
nivel de inclusées, que prejudicaram o seu desempenho. n°476019/2003-6.
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