Conferincia sobre Tecnologio de &

10 @ 13 de maio de 2011

COTEQ 088
ESTUDO DA RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL AISI 316L
MOLDADO POR INJECAO COM REVESTIMENTO DE NITRETO DE TITANIO EM
AMBIENTE DE CELULA A COMBUSTIVEL TIPO PEM

Mara Cristina Lopes de Oliveira', Olandir Vercino Correaz, Renato Altobelli Antunes’

Copyright 2011, ABENDL.

Trabalho apresentado durante a 11° Conferéncia sobre Tecnologia de Equipamentos no
evento CONBRASCORR.

As informagaes e opinides contidas neste trabalho sao de exclusiva responsabilidade
dos autores.

SINOPSE

O objetivo do presente trabalho foi estudar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
AISI 316L moldado por inje¢do e revestido com nitreto de titanio (TiN) em eletrélito
que simula o ambiente da célula a combustivel de eletr6lito de membrana polimérica
(PEM). O revestimento foi aplicado por processo de evaporagdo catodica. A morfologia
do filme foi observada por microscopia eletronica de varredura. Ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica foram
conduzidos em solugdo de H,SO4 0,5 M + 2 ppm de HF a temperatura ambiente ao
longo de 21 dias de imersdo. Os resultados mostraram que a presenga do filme de TiN
promoveu aumento do potencial de corrosdo e diminui¢do da densidade de corrente de
corrosdo do ago AISI 316L moldado por injegdo, apesar de defeitos inerentes ao
processo de deposigdo terem sido observados em sua superficie.

I Doutora — Engenheira de Materiais — Electrocell Ind. Com. Equip. Elétricos LTDA
2 Técnico em Metalurgia — IPEN
3 Doutor, Engenheiro de Materiais - UFABC




SINOPSE

O objetivo do presente trabalho foi estudar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
AISI 316L moldado por injegdo e revestido com nitreto de titdnio (TiN) em eletrolito
que simula o ambiente da célula a combustivel de eletrélito de membrana polimérica
(PEM). O revestimento foi aplicado por processo de evaporagédo catddica. A morfologia
do filme foi observada por microscopia eletronica de varredura. Ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica foram
conduzidos em solugdo de H,SO4 0,5 M + 2 ppm de HF a temperatura ambiente ao
longo de 21 dias de imersdo. Os resultados mostraram que a presenga do filme de TiN
promoveu aumento do potencial de corrosdo e diminuig@o da densidade de corrente de
corrosdo do ago AISI 316L moldado por injegdo, apesar de defeitos inerentes ao
processo de deposi¢do terem sido observados em sua superficie.
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1. INTRODUCAO

Entre as diferentes tecnologias de células a combustivel existentes atualmente a que
apresenta aplicagdes comerciais mais consolidadas ¢ a célula de eletrélito de membrana
polimérica (PEM) (1). Esta tecnologia produz eletricidade a partir de uma reagéo
eletroquimica direta entre hidrogénio e oxigénio, gerando é4gua e calor como
subprodutos (2). A estrutura de uma célula tipo PEM consiste nos seguintes
componentes principais: placas bipolares, vedagdo e o conjunto formado pela membrana
de troca de protons, difusor gasoso (GDL - gas diffusion layer) e catalisadores
conhecido como MEA (membrane electrode assembly) (3). As placas bipolares tém
como fungdes distribuir o combustivel (hidrogénio) e o oxidante (oxigénio) dentro da
célula, facilitar o gerenciamento da agua na célula, separar células individuais no stack,
conduzir a corrente elétrica, umidificar os gases e auxiliar no resfriamento da célula (4).
O transporte dos gases € feito através de canais usinados ou diretamente moldados na
placa. Existem diferentes materiais tradicionalmente utilizados para esta aplicagdo, os
quais apresentam vantagens ¢ desvantagens inerentes as suas propriedades tipicas. Os
materiais mais utilizados sdo grafite, compoésitos de grafite com polimeros
termoplasticos ou termofixos e metais (5). As placas de compositos a base de grafite
apresentam condutividade elétrica inferior as placas metalicas. Além desta propriedade,
as placas metalicas oferecem vantagens como resisténcia mecanica superior, nenhuma
permeabilidade a gases, melhor processabilidade e durabilidade em relag@o a choques e
vibragdes. O principal obstaculo ao uso de metais para placas bipolares é a
susceptibilidade a corrosdo no ambiente agressivo acido e umido da célula PEM. A
exposi¢io dos materiais metalicos a essas condigdes pode levar & formagdo de camadas
de 6xido de alta resistividade elétrica (6). Na literatura sdo citados metais nobres como
ouro e platina, os quais tém excelente condutividade elétrica e resisténcia a corrosdo,
mas cujo custo, no entanto, ¢ demasiadamente elevado para aplicagdes comerciais.
Outros materiais de uso mais comum sd3o aluminio, niquel, titdnio e, especialmente,
acos inoxidaveis (7). O uso de revestimentos condutores sobre estes materiais tem
influéncia marcante sobre sua resisténcia a corrosdo e pode melhorar a estabilidade
quimica dos metais no ambiente da célula (8).

O objetivo do presente trabalho foi estudar a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
AISI 316L moldado por inje¢do e revestido com nitreto de titanio (TiN) em eletrélito
que simula o ambiente da célula a combustivel tipo PEM. A abordagem se baseia no



uso de um material com resisténcia a corrosdo intrinseca e que pode ser fabricado por
um processo de alta precisdo e produtividade como a moldagem por injegdo de pos (9).
Ambas as caracteristicas sdo altamente desejaveis para a fabricagdo de placas bipolares.
Nao existem relatos sobre o uso deste material como placas bipolares na literatura. A
deposigdo do TiN teve como objetivo aumentar a resisténcia a corrosdo do metal base,
minimizando, assim, os efeitos que o eletrélito pode ter sobre o aumento de sua
resisténcia interfacial de contato. O TiN é um revestimento que pode ser obtido
comercialmente e possui boa resisténcia a corrosdo, além de ser condutor elétrico (10).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

O material utilizado foi o ago inoxidavel AISI 316L moldado por injegdo atomizado a
gas. Sua composi¢do quimica nominal ¢ mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica nominal do ago inoxidavel AISI 316L moldado por
injecdo.

C Si Mn Mo Cr Ni Outros Fe
Massa (%) 0,03 0,8 0.8 20-30( 16-18 | 10-14 | 2,0 max. Bal.

O revestimento de nitreto de titinio (TiN) foi aplicado pelo processo PVD de
evaporagdo por arco catdédico na empresa Bodycote-Brasimet em Sdo Paulo. A

espessura da camada é de aproximadamente 2 pm. Os pardmetros de deposi¢do sdo
mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Principais pardmetros do processo PVD utilizado para deposi¢do do
revestimento de TiN.

Pardmetro Valor tipico
Pressiio de revestimento 10" mbar
Tensdo nas pegas 200V
Corrente nos evaporadores 50 A
Temperatura do substrato 450 - 500 °C
Tempo de resfriamento 2 horas

2.2 Ensaios eletroguimicos

O arranjo experimental consistiu numa célula com trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia de calomelano saturado, fio de platina como contra-eletrodo ¢ amostras do
ago AISI 316L moldado por inje¢do com e sem revestimento de TiN como eletrodos de
trabalho. As amostras foram imersas em solu¢do H,SO4 0,5 M + 2 ppm de HF a
temperatura ambiente ao longo de 21 dias. Ao longo deste periodo a evolugdo do
comportamento eletroquimico foi investigada por meio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). A faixa de freqiiéncias investigada foi de 100 kHz a 10
mHz, com amplitude do sinal de perturbagdo de 10 mV e 10 pontos por década de
freqliéncia. As medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto. Ao final de 21
dias de imersdo, foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodindmica com taxa de
varredura de 1 mV.s™ a partir do potencial de circuito aberto até +1500 mV. Todos os



potenciais mencionados no texto sio dados em relagio ao eletrodo de calomelano
saturado. Em todas as medidas eletroquimicas foi utilizado um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT100 com moédulo FRA (Frequency
Response Analyser).

2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A superficie das amostras antes da imersdo foi observada por microscopia eletronica de
varredura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Diagramas de EIE do ago 316L moldado por inje¢do com revestimento de TiN apds
diferentes periodos de imersdo em solu¢do de H,SO4 0,5 M + 2 ppm de HF a
temperatura ambiente sdo mostrados na Fig. 1.

Os diagramas de dngulo de fase da Fig. la sdo caracterizados por uma constante de
tempo que forma um extenso patamar entre as regides de médias para baixas
freqiiéncias. Os valores de angulo de fase do patamar chegam a -80 °, apresentando uma
redugdo suave em freqiiéncias inferiores a 100 mHz. Este comportamento € associado a
um material com alta resisténcia a corrosdo (11) e ja foi identificado para o ago
inoxidavel AISI 316L moldado por injegdo com revestimento de TiN em eletrolito que
simula o fluido fisiolégico humano (12). E interessante notar, ainda, que o formato dos
diagramas de dngulo de fase se mantém praticamente inalterado ao longo de todo o
periodo de imersdo. Tal fato indica que o filme de TiN apresentou elevada estabilidade
no eletrdlito, caracteristica altamente desejavel quando se considera sua aplicagdo como
revestimento protetor para placas bipolares de células a combustivel tipo PEM. Estes
dispositivos sdo projetados para operar por até¢ 5000 h. Sendo assim, é imprescindivel
que as placas bipolares apresentem estabilidade quimica durante todo este periodo, no
qual ficam diretamente em contato com o eletrélito.

A estabilidade do filme de TiN no eletrélito fica também evidente ao se analisar a
varia¢do dos valores de impedancia conforme mostrado nos diagramas de Nyquist da
Fig. 1b. Observa-se que, independentemente do tempo de imersdo, os diagramas sdo
caracterizados por um arco capacitivo pouco achatado na regido de baixas freqiiéncias,
cujo raio se manteve aproximadamente inalterado ao longo do teste. Este
comportamento € associado com elevada resisténcia a corrosdo (13). Deve-se enfatizar,
no entanto, que houve uma pequena diminuig¢do da impedancia em baixas freqiiéncias
apos 21 dias de imersdo em relagdo ao inicio do teste. Tal fato poderia estar relacionado
a penetragdo do eletrdlito através de defeitos presentes no filme de TiN como poros e
microcavidades, os quais sd3o inerentes aos processos PVD de evaporagio por arco
catddico (14). Outro fator a ser analisado com cautela € o valor relativamente baixo da
impedéncia em baixas freqiiéncias. Conforme mostrado na Fig. 1b, a impedancia ndo
chega a 80 kQ.cm’. No entanto, é possivel encontrar valores mais baixos do que este na
literatura, da ordem de 20 a 30 kQ.cm’ para agos inoxidéaveis austeniticos revestidos
com TiN (15,16). Mesmo nestes casos, o desempenho da placa bipolar se mostrou
satisfatorio em relagdo a resisténcia a corrosdo (determinada por meio de curvas de
polarizagdo potenciodindmica) e condutividade elétrica.
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Figura 1. Diagramas de EIE do ago 316L moldado por inje¢do com revestimento de TiN
ap6s diferentes periodos de imersdo em solugdo de H,SO4 0,5 M + 2 ppm de HF a
temperatura ambiente: (a) Angulo de fase; (b) Nyquist.

Diagramas de EIE do ago 316L moldado por inje¢do sem revestimento apés diferentes
periodos de imersdo em solugdo de HySO4 0,5 M + 2 ppm de HF a temperatura
ambiente sdo mostrados na Fig. 2.
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Figura 2. Diagramas de EIE do ago 316L moldado por inje¢do sem revestimento, apds
diferentes periodos de imersdo em solugdo de H»SO; 0,5 M + 2 ppm de HF a
temperatura ambiente: (a) Angulo de fase; (b) Nyquist.

O comportamento eletroquimico do ago sem revestimento foi muito semelhante ao do
material revestido, conforme observado na Fig. 2. Os diagramas de angulo de fase,
assim como para o material revestido com TiN, apresentaram um patamar extenso entre
as regides de médias e baixas freqiiéncias, com valores de dngulo de fase pouco acima
de -80 °, tipico de materiais com alta resisténcia a corrosdo (11). A estabilidade da
camada de oxido do ago 316L no eletrolito fica também evidente ao se observar que os
valores do angulo de fase se mantiveram ao longo de todo o periodo de imersdo. Assim
como o material revestido com TiN, os diagramas de Nyquist do ago sem revestimento
sdo caracterizados por um arco capacitivo pouco achatado em baixas freqiiéncias, cujo
raio se manteve aproximadamente inalterado ao longo do teste. No entanto, os valores
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de impedancia do ago sem revestimento sdo mais altos do que os do ago com filme de
TiN, alcan¢ando até 250 kQ.cm?®. Com base na literatura (15,16), esperava-se que a
presenga da camada de nitreto de titanio elevasse os valores de impedéncia em relagéo
aos do metal ndo revestido. Entretanto, a presenga de um filme com defeitos superficiais
como s3o as camadas convencionais obtidas por processos PVD pode diminuir a
impedancia do sistema em relagdo ao material sem revestimento (13).

Curvas de polarizagdo anédica do ago 316L moldado por inje¢do sem e com
revestimento de revestimento de TiN apés 21 dias de imersdo em solugdo de H.SO,
0,5 M + 2 ppm de HF a temperatura ambiente sdo mostradas na Fig. 3.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo anddica do ago 316L moldado por injegdo sem
revestimento e com revestimento de TiN apos 21 dias de imersdo em solugdo de H,SO4
0,5 M + 2 ppm de HF a temperatura ambiente.

Verifica-se que a presenga do filme de TiN elevou o potencial de corrosdo do ago 316L
moldado por injegdo de + 153 mV para +194 mV. A densidade de corrente de corrosdo
do metal revestido foi mais baixa (0,3 pA.cm™) em relagdo & amostra sem revestimento
(1,0 pA.cm™). Além disto, a presenga do filme de TiN aumentou significativamente a
faixa de passividade do ago 3161, mantendo-se a densidade de corrente passiva em
valores baixos (da ordem de 10 A.cm'z) até quase o potencial de 1,0 V, quando a
densidade de corrente apresentou um aumento acentuado pela ruptura da camada de
TiN. A curva referente ao ago sem revestimento, por sua vez, ndo mostrou uma faixa de
passividade bem  definida. Ao contrario, a densidade de corrente aumentou
continuamente com o potencial aplicado, especialmente a partir de 500 mV. O efeito
benéfico do filme de TiN sobre a resisténcia a corrosdo localizada do ago 316L ficou,
assim, evidente a partir dos resultados mostrados nas curvas de polarizagio anddica.
Este comportamento ja foi verificado anteriormente na literatura para um ago 316L com
revestimento PVD de TiCN (11) e parece estar relacionado ao efeito de barreira que o
filme ceramico exerce, bloqueando o acesso do eletrolito ao substrato metalico.



Na Fig. 4 ¢ apresentada uma micrografia obtida por MEV do ago 316L com
revestimento de TiN antes da imersdo no eletrélito.

Miecrocavidades
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Figura 4. Micrografia de MEV do ago com revestimento de TiN, mostrando a presenga
de defeitos superficiais tipicos do processo PVD de evaporagdo por arco catodico.

Observa-se que o filme apresenta microcavidades e macroparticulas em sua superficie.
Tais defeitos sdo inerentes ao processo de deposigdo de evaporagdo por arco catodico
(14). E bem estabelecido na literatura (17,18) que estas regides de defeitos nos filmes
PVD constituem um caminho preferencial para difusdo do eletrolito até o substrato
metalico, causando reagdes de corrosdo que podem diminuir a capacidade de protegdo
do filme. Assim, os baixos valores de impedancia obtidos para o ago com revestimento
de TiN, conforme mostrado nos diagramas de Nyquist da Fig. la seriam uma
conseqiiéncia da presenga dos defeitos na superficie do filme.

4. CONCLUSAO

O filme de TiN teve um efeito benéfico sobre a resisténcia a corrosdo localizada do ago
316L moldado por inje¢do em solugdo que simula o ambiente de uma célula a
combustivel tipo PEM. Este resultado esta relacionado ao efeito de barreira do filme,
bloqueando o acesso do eletrélito ao substrato metalico. No entanto, a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou que a presenga de defeitos
superficiais como microcavidades e macroparticulas diminui a impedéancia do material
revestido em relagdo ao ndo revestido. Tal fato pode levar a perda da capacidade
protetora do filme durante periodos de imersdao mais longos do que o avaliado neste
trabalho.
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