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“METODO PARA FABRICACAO DE UM ARTIGO DE ACO
INOXIDAVEL FERRITICO TENDO UMA SUPERFICIE RESISTENTE A
OXIDAGAO”

ANTECEDENTES DA INVENGAO

CAMPO DA INVENCAO

A presente revelacdo se refere a métodos de fabri-
cacdo de acos 1inoxiddveis ferriticos tendo pelo menos uma
superficie resistente a oxidagdo. A presente invengdo também
se refere a agos inoxidavels ferriticos incluindo pelo menos
uma superficie resistente a oxidacdo, e, além disso, se re-
fere a artigos de fabricacdo formados de ou incluindo tais
acos i1noxidédveis ferriticos.

DESCRICAO DOS ANTECEDENTES DA INVENCAO

Células de combustivel sao dispositivos de conver-—
sdo de energia que geram eletricidade e calor pela combina-
¢cdo eletroquimica de um combustivel gasoso e um gas oxidante
através de um eletrdlito condutor de ion. Um aspecto prima-
rio das células de combustivel é a capacidade de converter a
energia quimica diretamente para energia elétrica na ausén-
cia da combustdo, o que prové eficiéncias de conversdo sig-
nificativamente maiores do que os motores de alternacao,
turbinas a gds e outros métodos termomecdnicos convencionais
de producdo de energia. Para a mesma saida de energia, as
células de combustivel produzem substancialmente menos emis-
sdes de didéxido de carbono do que as tecnologias baseadas em
combustiveis fésseis. As células de combustivel também pro-
duzem quantidades insignificantes de SO, e NO,, que sao os
constituintes principais da chuva dcida e poluig¢do fotoqui-

mica.
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Vadrios tipos de células de combustiveis estdo atu-
almente sendo desenvolvidos. Uma diferenga primadria entre
esses tipos de célula de combustivel é o material utilizado
como o eletrdlito, o que afeta a temperatura de operagdo. A
NASA desenvolveu células de combustivel alcalinas incluindo
um eletrdlito liguido na década de 60 para energizar a Apol-
lo e outras aeronaves, e a NASA atualmente usa versdes am-
plamente aperfeigoadas no Onibus espacial. As células de
combustivel de éxido s6lido (SOFCs), em contraste, sdo cons-

truidas inteiramente de materiais no estado sdlido, usando

uma cerdmica condutora de Ion oxigénio répida (tipicamente

biéxido de zircbnio estabilizado com itria ou “Y¥YSZ”) como o
eletrélito, e operam em uma faixa de temperatura de cerca de
500°C (932°F) a 1000°C (1832°F) para facilitar o transporte
no estado sdélido. Vantagens dos SOFCg relativas a outros ti-
pos de célula de combustivel incluem alta eficiéncia de e-
nergia e poucos problemas com o gerenciamento do eletrdlito
(os eletrdlitos liquidos sao ﬁipicamente corrosivos e podem
ser dificeis de lidar). SOFCs também produzem calor residual
de alta qualidade, que pode ser usado em dispositivos combi-

nados de calor e energia, e a reforma interna dos combusti-

- vels de hidrocarboneto (para produzir hidrogénio e metano) é

possivel.

Uma organizag¢do que estimula o desenvolvimento das
SOFCs nos Estados Unidos &€ a Solid State Energy Conversion
Alliance (SECA). A SECA consiste de um grupo industrial, que
estd focalizado na construcdo de SOFCs integradas usando

tecnologias desenvolvidos pelas companhias membro da SECA, e
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um grupo de tecnologia de nlGcleo, que executa a pesquisa
fundamental conduzida pelas necessidades do grupo industrial
como um todo. O programa da SECA, que foi organizado e é su-
pérvisionado pela Repartigdo de Energia F&éssil do Departa-
mento de Energia dos Estados Unidos, estabeleceu certos ob-
jetivos de custo e desempenho para as SOFCs sob desenvolvi-
mento.

Uma UGnica “célula” da SOFC ou subunidade inclui um
dnodo e um cétodo, que‘séo geparados pelo eletrdlito. Pelo
fato de que as SOFCs da geracdo atual operam em temperaturas
até cerca de 1000°C (cerca de 1832°F), os eletrodos sdo ge-
ralmente construidos de materiais ceramicos para evitar a
degradagdo ambiental. Ambas as camadas de &nodo e catodo sao
intencionalmente permedveis zos gases através do estabeleci-
mento de uma rede de porosidade interligada e s3c boas con-
dutoras elétricas (por exemplo, elas essencialmente ndo exi-
bem condutividade idnica). Nas SOFCs da gerag¢do atual, o a-
nodo € tipicamente formado de um compdsito de niquel/YSZ e-
letricamente condutor (um compdsito de cerdmica/metal ou
“cermet”). O niquel prové uma trajetdria eletricamente con-
dutora continua, enquanto o YSZ serve para reduzir o coefi-
ciente de expansdo térmica do compdsito geral e evita que a
porosidade feche por sinterizag¢do. As particulas de niquel
sdo protegidas da oxidagdo pelo gés rico em hidrogénio pre-
sente no anodo, gque estd reduzindo para niquel puro. O cédto-
do pode ser baseado, por exemplo, em manganato de lanténio
(LaMnO;3) , tipicamente dopado com estrdncio (substituindo um

pouco do lanténio para produzir La ;-xSryMnO;) para melhorar
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sua condutividade elétrica. O eletrdlito & tipicamente uma
camada fina (em relaci3o ao &nodo e catodo) de YSZ totalmente
denso.

Durante a operagdo da célula de SOFC, um oxidante
(tal como 0O, ou ar) é alimentado para dentro da célula de
combustivel no lado do cdtodo, onde ele supre Ions de oxigé-
nio para o eletrdlito aceitando elétrons de um circuito ex-
terno pela seguinte reagdo de meia célula:

% Oz(g + 2 = 02

Os atomos de oxigénio passam através do eletrdlito
de YSZ através da difusdo do estado sélido para a interface
de eletrdlito/dnodo. A SOFC pode utilizar hidrogénio (H,)
e/ou mondxido de carbono (CO) como um combustivel bésico.
Operacionalmente, hidrogénio puro pode ser usado como supri-

do, enquanto um combustivel de hidrocarboneto tal como meta-

no, gquerosene ou gasolina deve ser parcialmente gqueimado, ou

reformado, para hidrogénio e mondéxido de carbono. Isso é ti-
picamente realizado internamente dentro da célula de combus-
tivel, auxiliado pela alta temperatura de operagdo e pela
injegdo de vapor. A mistura de gas combustivel penetra o a-
nodo até a interface de dnodo/eletrdlito, onde ela reage com
os Ions de oxigénio do eletrdélito condutor de ion nas duas

reac¢des seguintes de meia célula:

Hg(g) + 0_2 2e” + HgO(g)

COg) + 072 = 2&™ + COy g
Isso libera elétrons, que entram novamente no cir-
cuito externo. O fluxo da carga elétrica devido ao transpor-

te do ion de oxigénio através do eletrdlito do cdtodo para o
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dnodo é equilibrado exatamente pelo fluxo da carga elétrica
devido & condug3o do elétron no circuito externo. A forga
condutora é a necessidade de manter o equilibrio geral da
carga elétrica. O fluxo de elétrons no circuito externo pro-
v& energia dtil em um potencial de aproximadamente um volt.

Para gerar uma voltagem razoadvel, as células de
combustivel ndo si3o operadas como unidades dnicas, mas, no
lugar disso, como “pilhas” compostas de uma disposigdo em
série de varias células individuais com uma “interligagao”
unindo e conduzindo corrente entre o dnodo e o catodo de cé-
lulas imediatamente adjacentes. Um projeto de pilha comum &
a SOFC de placa plana ou “planar” (PSOFC), que &€ mostrada em
uma forma esquemdtica na Figura 1. Na PSOFC 10 da Figura 1,
uma UGnica célula de conversdo de energia 12 inclui o catodo
20 e o anodo 30 separados pelo eletrdlito 40. A interligacgdo
50 separa o adnodo 30 do cadtodo 60 de uma célula de conversédo
de energia imediatamente adjacente 14 (ndo mostréda total-
mente) dentro da pilha. A PSOFC 10 inclui uma disposig¢do re-
petida de células idénticas a célula 12, com uma interliga-
¢do disposta entre cada unidade adjacente.

O projeto de uma interligacdo de SOFC é critico
porque a interligacdo serve a varias fung¢desg, incluindo se-
parar e conter os gases reagentes e prover uma trajetdria de
pouca resisténcia para a corrente, de modo a conectar ele-
tricamente as células em série. Em geral, o material da in-
terligagdo deve suportar as condigdes ambientais de alta
temperatura rigidas dentro das células; deve ser adequada-

mente condutor eletricamente (incluindo quaisquer o6xidos ou
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outra pelicula de superficie ou corrosdo de escama que se
forma no material); e deve ter um coeficiente de expansao
térmica (CTE) que é suficientemente similar ao CTE dos ele-
trodos cerémicos dentro das células para garantir a integri-
dade estrutural requisitada e a hermeticidade ao gas da pi-
lha da célula de combustivel.

Projetos iniciais de PSOFC usaram um material ce-
rémico de cromato de lantdnio dopado (LaCr0O;) como o materi-

al de interligag¢do. O LaCrO; ceramico ndo degrada nas altas

temperaturas nas quais as SOFCs operam e tem um ccoeficiente

de expansdo térmica que iguala substancialmente os outros
componentes cerdmicos da célula de combustivel. O LaCrO; ce-
rédmico, entretanto, & quebradico, dificil de fabricar e ex-
tremamente caro. Para tratar essas deficiéncias, interliga-
¢Oes metélicas foram propostas para uso nas PSOFCs. Essas
incluem interligag¢des formadas de ligas com base em niquel,
tal como liga AL 600™, e certos agos inoxidaveis austeniti-
cos, tal como a familia da série 300, o protdtipo do qual &
a liga tipo 304. Agos inoxidaveis ferriticos, tais como liga

ALFA-II™, liga E-BRITE® e liga AL 453™ também foram propos-

" tas para uso nas interligagdes da PSOFC. A tabela 1 prové

composigdes nominais para as ligas precedentes com base em
niquel e aco inoxidavel, todas as quais estdo disponiveis de

Allegheny Ludlum Corporation, Pittsburgh, Pensilvinia.

Tabela 1
Liga ' Composigdo (peso percentual)
Ni Cr Fe |Al [Si |Mn Outros
Liga Al 453™ |0,3 max. 22 Eq. |0,6 {0,3 |0,3 |0,06 Ce+La max.
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JLiga E-BRITE® |0,15 mdx. |26 Eg. |0,1]0,2 {0,05 |1 Mo
Liga ALFA-II™ |0,3 max. 13 Egq. |3 0,3 (0,4 (0,4 Ti
Liga Al 600™ |Eqg. 15,5 |8 -- (0,2 10,25 |--
Liga Tipo 304. 8 18 Eq. |-~ -- | -- --

Os acos inoxidaveis ferriticos tém certas proprie-
dades que osg tornam atrativos para aplicag¢bes de interliga-
cdo de PSOFC, incluindo baixo custo, boa capacidade de fa-
bricacdo e CTE compativel com a cerdmica. As interligacgdes
metdlicas, entretanto, geralmente tendem a formar uma camada
de 6xido de superficie com baixa condutividade elétrica nas
altas temperaturas tipicas da operacdo da PSOFC. Essa camada
se torna mais grossa com o tempo e aumenta a resistividade
das interliga¢des e da pilha da PSOFC como um todo. Certas
ligas, com a exposic3o ao oxigénio em altas temperaturas,
formam éxidos de superficie que engrossam em uma taxa extre-
mamente lenta (por exemplo, a escama de Al,0; da liga ALFA-
II®) ou sdo altamente condutivas eletricamente (por exemplo,
a escama de NiO de niquel puro ou fortalecido na dispersio) .
Entretanto, o mecanismo basico que controla esses dois fato-
res aparentemente diferentes (resistividade e taxa de forma-
Gdo do 6xido) é essencialmente o mesmo (a estrutura de de-
feito eletrbnico do 6xido), resultando em muito poucos &xi-
dos que sdo tanto de crescimento lento quanto eletricamente
condutor.

Os agos i1noxidaveis ferriticos atrairam o interes-
se como material de interligagdo em parte porque na sua for-
ma convencional eles desenvolvem uma escama consistindo pri-

mariamente de &xido de cromo (Cr;03), que & tanto de cresci-
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mento relativamente lento quanto eletricamente condutor em
altas temperaturas. Ligas resistentes ao calor que contam
com a oxidacic do cromo podem oferecer um compromisso entre
crescimento relativamente lento da escama de 6xido e condu-
tividade elétrica aprecidvel em alta temperatura. Contudo, a
taxa de degradagdo oxidante dos agos inoxidéveis ferriticos
de formac3o de 6xido de cromo comercialmente disponivel re-
sultaria na degradagdo do desempenho da pilha de combustivel
com o tempo. Materiais ndo metdlicos alternativos dos quais
as interligag¢des podem ser construidas, particularmente ce-
rédmicas perovsquitas (tal como LaCr0O;), ndo exibem niveis
similares de degradagdo, mas aumentam o custo da pilha de
PSOFC para nivels ndo econdmicos.

Dessa maneira, existe uma necessidade por um novo
material de interligagdo de célula de combustivel que seja
tanto econdmico quanto exiba um nivel adequado de resistén-
cia 3 oxida¢do quando submetido as condicgdes de operacdo da
PSOFC com o tempo. De forma mais geral, existe uma necessi-
dade por um ag¢o inoxidavel ferritico tendo resisténcia & o-
xXidagdo aperfeigoada quando exposto em altas temperaturas a
um ambiente oxidante.

SUMARIO

De modo a tratar as necessidades acima descritas,
a presente revelagdo prové um método para fabricacfo de um
artigo de ago inoxidavel ferritico tendo uma superficie re-
sistente a oxidagdo. O método inclui prover um aco inoxida-
vel ferritico compreendendo aluminio, pelo menos um metal de

terras raras e de 16 a menos do gque 30 pesos percentuais de
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cromo, onde o peso total dos metais de terras raras é maior
do que 0,02 pesos percentuais. Pelo menos uma superficie do
ago inoxidavel ferritico & modificada, de modo que, gquando
submetida a uma atmosfera oxidante em alta temperatura, a
gsuperficie modificada desenvolve uma escama de O6xido resis-
tente & oxidacgd@o, rica em aluminio, eletricamente condutora
compreendendo cromo e ferro e tendo uma estrutura de hemati-
ta diferindo da estrutura da hematita de Fey03, alfa Cr,0; e
alfa Al;0;. Em certas modalidades do método, os parametros
da trelica a, e C, da escama de O6xido resistente a oxidacgdo
rica em aluminio diferem desses do Fe,0;, alfa Cry0; e alfa

Al,0;. Também, em certas modalidades do método, a superficie

modificada do ag¢o inoxidavel ferritico é modificada de ma-

neira eletroquimica, tal como, por exemplo, pelo polimento
elétrico da superficie.

A presente revelagdo também é direcionada a um ago
inoxidével ferritico incluindo aluminio, pelo menos um metal
de terras raras e de 16 a menos do que 30 pesos percentuais
de cromo, onde o peso total dos metais de terras raras é
maior do que 0,02 pesos percentuais. Pelo menos uma superfi-
cie do ago inoxidavel ferritico é modificada, de modo que, a
superficie modificada desenvolve uma escama de 6xido rica em
aluminio gquando aquecida em uma atmosfera oxidante por 100
horas ou mais em uma temperatura na faixa de 750°C (1382°F)
a 850°C (1562°F), onde a escama de 6xido inclui ferro e cro-
mo e tem uma estrutura de hematita, a, na faixa de cerca de

4,95 a cerca de 5,04 A e ¢, na faixa de cerca de 13,58 a

~cerca de 13,75 A.
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A presente revelagdo é adicionalmente direcionada
a um método para fabricacio de um artigo de ag¢o inoxidavel
ferritico tendo uma superficie resistente a oxidagdo, e no
qual o ag¢o inclui aluminio, pelo menos um metal de terras
raras e de 16 a menos do que 30 pesos percentuais de cromo,
O peso total dos metais de terras raras sendo maior do que
0,02 pesos percentuais. A superficie resistente a oxidagdo
do acgo inoxidavel ferritico é provida pela modificagdo elé—
troguimica da superficie, tal como, por exemplo, pelo poli-
ménto elétrico da superficie. Em uma modalidade do método, a
superficie modificada de maneira eletroquimica desenvolve
uma escama de 6xido rica em aluminio incluindo ferro e cromo
e tendo uma estrutura de hematita, a, na faixa de 4,95 a
5,04 A e ¢, na faixa de 13,58 a 13,75 A, quando aquecida em
uma atmosfera oxidante por 100 horas ou mais em uma tempera-
tura na faixa de 750°C (1382°F) a 850°C (1562°F). Também, em
certas modalidades do método, o artigo & um entre uma placa,

uma lamina, uma faixa, uma folha, uma barra, uma interliga-

- ¢do de célula de combustivel, um aparelho de fabricagdo para

alta temperatura, um aparelho de manipulac¢do para alta tem-
peratura, um aparelho de calcinar, um aparelho de fabricacgdo
de vidro, um aparelho de manipulagdo de vidro e um componen-
te de trocador de calor. Um exemplo do polimento elétrico de
uma superficie do ago inoxidavel ferritico inclui colocar a
superficie do artigo em um banho contendo uma solucgdo de po-
limento elétrico e um catodo, e passar corrente entre o ago
e o catodo, de modo que o material & removido da superficie,

dessa maneira reduzindo a aspereza da superficie. Foi veri-
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ficado que uma superficie polida eletricamente, por exemplo,
exibe resisténcia & oxidacdo significativamente melhorada
gquando submetida a uma temperatura e uma atmosfera caracte-
risticas‘das condi¢des de operacdo dentro de uma célula de
combustivel de 6xido sdélido.

Ainda um outro aspecto da presente revelagao & di-
recionado a um método de melhora da resisténcia a oxidacdo
em alta temperatura de um artigo de ago inoxidavel ferritico
compreendendo de 16 a menos do que 30 pesos percentuais de

cromo, pelo menos 0,2 pesos percentuais de aluminio, e pelo

menos um metal de terras raras, onde o peso total dos metais

P

de terras raras &€ maior do que 0,02 até 1,0 pesos percentu-
ais. O método inclui modificar uma superficie do artigo, tal
como, por exemplo, pela modificacdo eletroquimica da super-
ficie. Um exemplo de um modificado de modo eletroquimico é
uma superficie polida eletricamente. A superficie modificada
desenvolve uma camada de 6xido rica em aluminio tendo uma
estrutura de hematita quando submetida a uma atmosfera e
temperatura caracteristicas das condic¢des &s quais uma in-
terligagao de célula de combustivel de 6xido sélido é subme-
tida durante a operagdo da célula de combustivel.

Um aspecto adicional da presente invencdo é dire-
cionado a um método de fabricag@o de um SOFC. O método in-
clui prover pelo menos uma interligac3o de SOFC incluindo um
ago inoxidavel ferritico incluindo aluminio, pelo menos um
metal de terras raras e de 16 a menos do que 30 pesos per-
centuais de cromo, onde o peso total dos metais de terras

raras &€ maior do que 0,02 pesos percentuais. A interligacdo
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inclui pelo menos uma superficie modificada que, quando sub-

" metida a uma atmosfera de oxidac3io em alta temperatura, de-

senvolve uma escama de 6xido resistente & oxidagdo, rica em
aluminio, eletricamente condutora compreendendo cromo e fer-
ro e tendo uma estrutura de hematita, a superficie modifica-
da desenvolve uma escama de 6xido resistente a oxidagdo, ri-
ca em aluminio, eletricamente condutiva compreendendo cromo
e ferro e tendo uma estrutura de hematita diferindo da es-
trutura de hematita de Fey0;, alfa Cr,0; e alfa Al,0;. Em cer-
tas modalidades do método, os pardmetros da trelica a., e Co
da escama de 6xido resistente a oxidac¢do, rica em aluminio
diferem desses do Fe;0;, alfa Cr,0; e alfa Al,0;. A interliga-
gdo e os componentes adicionais. incluindo pelo menos um &no-
do, pelo menos um cadtodo e pelo menos um eletrdlito sio mon-
tados para prover a SOFC.

Um aspecto adicional da presente revelacdo é dire-
cionado a um método de fabricacdo de uma célula de combusti-
vel de &6xido sdélido onde pelo menos uma interligacdo & pro-
vida incluindo um ago inoxidével ferritico compreendendo a-
luminio, pelo menos um metal de terras raras e de 16 a menos
do que 30 pesos percentuais de cromo, onde o peso total dos
metais de terras raras € maior do que 0,02 pesos percentu-

ais. A interligac¢do inclui pelo menos uma superficie modifi-

- cada de modo eletroquimico. A superficie pode ser modificada

de modo eletroquimico, por exemplo, pelo polimento elétrico
da superficie. A interligagdo e os componentes adicionais
compreendendo pelo menos um &nodo, pelo menos um catodo e

pelo menos um eletrdlito sdo montados para prover a célula
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de combustivel. Em uma modalidade dc método, uma superficie
polida eletricamente desenvolve uma escama de 6xido rica em

aluminio incluindo ferro e cromo e tendo uma estrutura de

hematita, a, na faixa de 4,95 a 5,04 A e c, na faixa de

13,58 a 13,75 A, quando aguecida em uma atmosfera oxidante
por 100 horas ou mais em uma temperatura na faixa de 750°C
(1382°F) a 850°C (1562°F).

A presente revelagdo também é direcionada a um ago
inoxidavel ferritico incluindo aluminio, pelo menos um metal
de terras raras e de 16 a menos do que 30 pesos percentuais
de cromo, onde o peso total dos metais de terras raras é
maior do que 0,02 pesos percentuais. O ago inoxidavel ferri-
tico adicionalmente inclui pelo menos uma superficie modifi-
cada que, quando submetida a uma atmosfera oxidante em alta
temperatura, desenvolve uma escama de 6xido resistente & o-
xidagdo, rica em aluminio, eletricamente condutora compreen-
dendo cromo e ferro e tendo uma estrutura de hematita, a mo-
dificada tendo uma estrutura de hematita diferindo da estru;
tura de hematita de Fey0;, alfa Cr,0; e alfa Al,0;. Em certas
modalidades do método, os pardmetros da treliga a, e ¢, da
escama de Oxido resistente a oxidacgdo, rica em aluminio di-
ferem desseg do Fe;0;, alfa Cr;0; e alfa Al:0;. ’Tambénb em
certas modalidades a escama de 6xido & CARACTERIZADA por a,
na faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na faixa de 13,58 a 13,75 A.
Também, em certas modalidades, a superficie modificada do

a¢o inoxidéavel ferritico & uma superficie modificada de modo

~eletroquimico, tal como uma superficie polida eletricamente.

Ainda um outro aspecto da presente revelacgdo & di-
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recionado a um aco inoxidavel ferritico compreendendo alumi-
nio, pelo menos um metal de terras raras e de 16 a menos do
que 30 pesos percentuais de cromo, onde o peso total dos me-
tais de terras raras é maior do que 0,02 pesos percentuais,
e onde o ago inoxidavel ferritico adicionalmente compreende
pelo menos uma superficie modificada de modo eletroguimico.
Em certas modalidades, a pelo menos uma superficie modifica-
da no modo eletroquimico & uma superficie polida eletrica-
mente, e onde a pelo menos uma superficie polida eletrica-
mente desenvolve uma escama de 6xido rica em aluminio inclu-
indo ferro e cromo e tendo uma estrutura de hematita, a, na
faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na faixa de 13,58 a 13,75 A
quando aquecida por 100 horas ou mais em 750°C (1382°F) a
850°C (1562°F) em uma atmosfera oxidante. Como também des-
crito aqui, em certas modalidades do ag¢o inoxidével ferriti-
co, a pelo menos uma superficie modificada de modo eletro-
quimico é pelo menos uma superficie polida eletricamente e-
xibindo resisténcia melhorada a oxidag¢do quando submetida a
condigdes de atmosfera e temperatura caracteristicas das
cdndigées de operacdo em uma célula de combustivel de 6xido
sb6lido.

Um aspecto adicional da presente revelagdo prové
um ago inoxidavel ferritico compreendendo de 16 a mehos do
que 30 pesos percentuais de cromo, pelo menos 0,2 pesos per-
centuais de aluminio, e pelo menos um metal de terras raras,
onde o peso total dos metais de terras raras € maior do que
0,02 até 1,0 pesos percentuais. O aco inoxidivel ferritico

também inclui pelo menos uma superficie modificada resisten-
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te 3 oxidacd3o que desenvolve uma camada de 6xido rica em a-
luminio quando aquecida no ar em uma temperatura na faixa de
750°C a 850°C. Em certas modalidades, a superficie modifica-
da é uma superficie modificada no modo eletroguimico tal co-
mo, por.exemplo, uma superficie polida eletricamente.

A presente revelacdo também revela um artigo de
fabricacdo incluindo um ag¢o inoxidavel ferritico compreen-
dendo aluminio, peloc menos um metal de terras raras e de 16
a menos do que 30 pesos percentuais de cromo, onde o peso
total dos metais de terras raras & maior do que 0,02 pesos
percentuais. O ag¢o inoxidavel ferritico também tem pelo me-
nosg uma superficie modificada, que pode ser, por exemplo,
uma superficie modificada no modo eletroquimico. Quando sub-
metida a uma atmosfera oxidante em alta temperatura, a su-
perficie modificada desenvolve uma escama de &xido resisten-
te a oxidagdo, rica em aluminio, eletricamente condutora
compreendendo cromo e ferro e tendo uma estrutura de hemati-
ta diferindo de Fe,0;, alfa Cr;0; e alfa Al,0;. Em certas mo-
dalidades, a superficie modificada é uma superficie polida
eletricamente.

A presente revelacdo também prové um artigo de fa-
bricagdo incluindo um ago inoxidavel ferritico compreendendo
aluminio, pelo menos um metal de terras raras e de 16 a me-
nos do que 30 pesos percentuais de cromo, onde o peso total
dos metais de terras raras & maior do que 0,02 pesos percen-
tuais. O ago inoxidével ferritico inclui pelo menos uma su-
perficie modificada tal como, por exemplo, uma superficie

modificada no modo eletroquimico. A pelo menos uma superfi-
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. cie modificada no modo eletrogquimico pode ser, por exemplo,

pelo menos uma superficie polida eletricamente. Em certas
mddalidades, o artigo de fabricag8o é selecionado de uma cé-
lula de combustivel, uma célula de combustivel de 6xido sb6-
lido, uma célula de combustivel de &éxido sélido planar, uma
interligacdo de célula de combustivel, um aparelho de fabri-
cac3do para alta temperatura, um aparelho de manipulag¢do para
alta temperatura, um aparelho de calcinar, um aparelho de
fabricagcdc de vidro, um aparelho de manipulacgdo de wvidro e
um componente de trocador de calor.

Aspectos adicionais da presente revelagdao descre-

vem uma célula de combustivel incluindo um &nodo, um catodo,

um eletrdlito sélido intermedidrio ao dnodo e o céatodo e uma
interligag¢do. A interligacdo inclui um ago inoxidével ferri-
tico compreendendo de 16 a menos do que 30 pesos percentuais
de cromo, pelo menos 0,2 pesos percentuais de aluminio, e
pelo menos um metal de terras raras, onde o peso total dos
metais de terras raras é maior do que 0,02 até 1,0 pesos
percentuais. O ag¢o inoxidavel ferritico adicionalmente in-
clui pelo menos uma superficie modificada que, guando subme-
tida a uma atmosfera de oxidagdo em alta temperatura, desen-
volve uma escama de 6xido resistente 3 oxidagdo, rica em a-
luminio, eletricamente condutora compreendendo cromo e ferro
e tendo uma estrutura de hematita diferente da estrutura de
hematita de Fey0;, alfa Cr,0; e alfa Al,0;. Em certas modali-
dades da célula de combustivel, os pardmetros da treliga a.
e ¢, da escama de &6xido resistente a oxidacdo, rica em alu-

minio diferem desses de Fe;0;, alfa Cr,0;3 e alfa Al,0;. Tam-
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bém, em certas modalidades da célula de combustivel, a pelo
menos uma superficie modificada do ago inoxidavel ferritico

é uma superficie modificada no modo eletrogquimico tal como,

por exemplo, uma superficie polida eletricamente.

Um agpecto adicional da presente revelagdo prové
uma célula de combustivel incluindo um &nodo, um catodo, um
eletrdlito sdlido intermedidrio ao &nodo e o catodo e uma
interligacdo compreendendo um ac¢o inoxidéavel ferritico in-
cluindo aluminio, pelo menosg um metal de terras raras e de
16 a menos do gue 30 pesos percentuais de cromo, onde O peso
total dos metais de terras raras & maior do que 0,02 pesos
percentuais. O. ago inoxidavel ferritico inclui pelo menos
uma superficie modificada no modo eletroquimico tal como,

por exemplo, uma superficie polida eletricamente. Em uma mo-

- dalidade, uma superficie polida eletricamente do ag¢o inoxi-

dével ferritico desenvolve uma escama de 6xido rica em alu-
minio incluindo ferro e cromo e tendo uma estrutura de hema-
tita, a, na faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na faixa de 13,58 a
13,75 A quando aquecida por 100 horas ou mais em 750°C
(1382°F) 'a 850°C (1562°F) em uma atmosfera oxidante. A célu-
la de combustivel, em certas modalidades, pode ser selecio-
nada de uma célula de combustivel de &éxido sbélido e uma cé-
lula de combustivel de 6xido sb6lido planar. Também, em cer-
tas modalidades, a célula de combustivel € uma parte de uma

pilha de célula de combustivel incluindo uma pluralidade de

~células, cada célula compreendendo um &nodo, um c&todo, um

eletrélito e uma interligacdo, onde as interligagdes conec-

tam eletricamente a pluralidade de células em série.
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Os novos métodos, materiais e artigos descritos na
presente revelagdo sdo direcionados a ou incluem agos inoxi-
daveis ferriticos que sdo econdmicos em relagdo a certos ma-
teriais alternativos convencionais e exibem um nivel adequa-
do de resisténcia a oxidagdo quando submetidos com o tempo
ds condigdes de alta temperatura caracteristicas, por exem-
plo, das condigdes de operagao internas de uma PSOFC. Como
tal, acredita-se que os métodos, materiais e artigos descri-
tos aquil sejam particularmente adequados para aplicag¢do na
fabricagdo de PSOFCs e outras células de combustivel. De
forma mais geral, os novos métodos, materiais e artigos des-
critos né presente revelacdo provéem agos inoxidaveis ferri-
ticos que exibem resisténcia a oxidag¢do melhorada quando ex-
postos em altas temperaturas a um ambiente de oxidag¢do, bem
como artigos incluindo tais acgos.

Essas e outras vantagens se tornardo evidentes com
a consideracgdo da descricdo seguinte de certas modalidades.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

As modalidades da presente inveng¢do serdo entendi-
das por referéncia as figuras seguintes, nas quais:

A Figura 1 & uma representagdo esquemdtica dos e-
lementos de uma porg¢d&o de uma pilha de PSOFC.

A Figura 2 é uma fotografia de taldes de aco ino-
xiddvel AL 453™ tendo superficies laminadas, esmeriladas ou
polidas eletricamente depois de 500 horas de exposigdo em
750°C (1382°F) no ar.

A Figura 3 é uma fotografia de taldes de ago ino-

xidavel AL 453™ tendo superficies laminadas, esmeriladas ou
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polidas eletricamente depois de 500 horas de exposigdo em
850°C (1362°F) no ar.

A Figura 4 & uma marcagdo da mudanga de peso espe-
cifico (mg/cm?®) com o tempo para amostras de ago inoxidavel
AL 453™ tendo superficies polidas eletricamente expostas em
750°C (1382°F) e 850°C (1562°F) no ar.

A Figura 5 é uma representag¢do grafica da mudancga
de peso especifico kmg/cmz) para amostras de ago inoxidavel
AL 453™ tendo superficies laminadas, esmeriladas ou polidas
eletricamente depois de 500 horas de exposigdo em 750°C
(1382°F) e 850°C (1562°F) no ar.

A Figura 6 é uma marcagdo Arrhenius do desempenho
de oxidagdo do ago inoxidéavel AL 453™ polido eletricamente
comparado com o ago inoxidavel AL 453™ padr3o e ligas resgis-
tentes ao calor genéricas que contam com a formacdo de cromo
e 6xido de aluminio para a resisténcia & oxidacao.

A Figura 7 & uma marcac¢do da mudanga de peso espe-
cifico com o tempo para amostras de ag¢o inoxidavel AL 453™
preparadas com varias superficies diferentes expostas em
800°C (1472°F) no ar.

A Figura 8 é uma marcag¢do parabdlica da mudanga de
peso especifico através da raiz quadrada do tempo para amos-
tras de ag¢o inoxidével AL 453™ preparadas com varias super-
ficies diferentes expostas em 800°C (1472°F) no ar.

A Figura 9 & uma marcagdo da mudanga de peso espe-
cifico com o tempo para amostras de ac¢o inoxidavel AL 453™
polido eletricamente e varias outras ligas com base em ni-

quel e ago inoxidavel resistentes ao calor expostas em 800°C
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(1472°F) no ar.

A Figura 10 é uma marcagao da mudanga do peso es-
pecifico com o tempo para varias amostras de ago inoxidavel
ferritico polidas eletricamente incluindo niveis variados de
cromo expostas em 800°C (1472°F) no ar.

A Figura 11 é uma marcagao da mudanga de peso es-
pecifico com o tempo para varias amostras de ago inoxidavel
ferritico polidas eletricamente incluindo niveis variados de
aluminio expostas em 800°C (1472°F) no ar.

A Figura 12 é uma marcacdo da mudanga de peso es-

pecifico com o tempo para varias amostras de ag¢o inoxidével

- ferritico polidas eletricamente incluindo niveis variados de

elementos de terras raras expostas em 800°C (1472°F) no ar.

A Figura 13 é& uma representacdo grafica dos resul-
tados da mudanga de peso especifico para varias amostras de
agos 1inoxidaveis ferriticos polidas eletricamente incluindo
niveis variados de adigdes de ligagdo depois de 250 horas em
800°C (1l472°F) no ar.

DESCRICAO DAS MODALIDADES

Como digscutido acima, os agos inoxidaveis ferriti-
cos foram considerados como materiais possiveis de substitu-
igdo com custo efetivo para interligag¢des de SOFC. Entretan-
to, 0s reagentes gasosocs que fluem em ambos os lados de uma
interligagdo sdo oxidantes para os ag¢os inoxidaveis ferriti-
cos de ferro-cromo. Uma interligagdo oxidada & um condutor
de corrente elétrica menos eficiente, e a eficiéncia da pi-
lha da célula de combustivel como um todo diminui com o tem-

po a medida que as camadas de éxido nas interligag¢des dentro
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da célula de combustivel aumentam na espessura. As limita-
¢Bes inerentes das interligagdes metdlicas de geragao de
corrente tém limitado os projetos de PSOFC disponiveis a o-
peracdo em baixa temperatura relativamente inéeficiente (a-
proximadamente 700°C (1292°F)) de modo a impedir a oxidagdo
excessiva nas superficies da interligagdo.

Um a¢o inoxidavel ferritico previamente considera-
do para uso como material de interligagdo de SOFC é a liga
AL 453™, que é um aco inoxidavel ferritico incluindo metais
de terras raras (REMs) e tendo uma composig¢do nominal como
mostrado na Tabela 1 acima. O REM na forma de metal misch é
adicionado durante a produgdo da liga AL 453™. O metal misch
é uma forma comercial disponivel de REMs misturados e pode
ser obtido com composigdes diferentes tendo concentragdes
conhecidas do cério, lantdnio e praseodimio dos REMs. Por
eXemplo, uma forma de metal misch comum usada na fabricacgdo
de ago & nominalmente de 50Ce-30La-20Pr por peso. A quimica
geral da liga AL 453™ inclui, em porcentagens de peso, nomi-
nalmente 22Cr-0,6Al1-0,06 (Ce+La), junto com cerca de 0,3 pe-
sos percentuais cada de silicio, niquel e manganés, e o e-
quilibrio de ferro e impurezas incidentais (tal como cerca
de 250 ppmw (partes por milhdo, por peso) de carbono e 300
ppmw de nitrogénio) .

Como €& conhecido na técnica, a adigdo do REM em
uma liga contendo cromo tal como liga AL 453™ deve resultar
na formagdo de uma escama de 6xido de cromo de crescimento
lento aderente em altas temperaturas. Entretanto, foi deter-

minado que a resisténcia a oxidagdo em alta temperatura da
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liga AL 453™ convencional é geralmente inferior a essa dos
acos 1inoxidaveis ferriticos comercialmente disponiveis com
maior teor de cromo.

Acredita-se que acos inoxidaveis ferriticos comer-
cialmente disponiveis ndo modificados ndo tenham resisténcia
ambiental adequada para uso como interligagdes nas SOFCs.
Como descrito na presente revelagdo, entretanto, foi deter-
minado inesperadamente que a modificagdo de toda ou uma por-
¢80 de uma ou mais superficies da liga AL 453™ e ligas de
aco 1inoxidavel ferritico tendo composigdes similares pode
aumentar.significativamente a resisténcia & oxidagdo das &a-
reas modificadas. Por exemplo, a revelagdo seguinte mostra
que a modificagdo, de maneira eletroquimica, de uma superfi-
cie de uma liga AL 453™ diminuia a taxa de oxidag¢do da su-
perficie por varias ordens de magnitude em relagdo a mesma

liga preparada com uma superficie 2BA convencional (um aca-

" bamento comercial padrdo provido pela laminagdo a frio com

rolos lisos e a seguir recozimento em uma atmosfera de hi-
drogénio seco redutora) quando exposta ao ar e temperaturas
tipicas das condig¢des de operac¢do internas das SOFCs.

Como usado aqui, “modificar de modo eletrogquimico”
uma superficie ou regido de superficie de uma liga ou um ar-
tigo significa aplicar uma corrente na superficie na presen-
¢a de uma substéncia quimica na superficie.

Nos exemplos descritos abaixo, a modificacdo ele-
trogquimica foi executada pela aplicagdo do polimento elétri-
co. Como é conhecido na técnica, o polimento elétrico & um

processo eletroquimico onde uma porgdo de um metal ou liga
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de metal é eletroliticamente removida em uma solugdo alta-
mente ibénica pela acdo de um potencial elétrico e corrente.
O polimento elétrico é convencionalmente usado para remover
uma camada fina de material da superficie de um artigo meta-
lico, tal como uma parte ou componente, e para dessa maneira
reduzir a aspereza de superficie do artigo e melhorar o aca-
bamento de superficie. Um aparelho de polimento elétrico
convencional tipico geralmente compreende um banho incluindo
uma solug¢do de polimento elétrico (tipicamente uma mistura
dé ééidos fosfdrico e sulflrico) na qual a peca de trabalho
é colocada para processamento. A solugdo age como o eletrd-
lito e transporta os ions de metal de um &nodo para um cato-
do. A peca de trabalho serve como o anodo, e o catodo &€ ti-
picamente na forma de uma ou mais estruturas de metal de
composigdo adequada formada de modo a prover densgidades de
corrente geralmente uniformes para a superficie da peca de
trabalho (&nodo). A pega de trabalho e o cidtodo, respectiva-

mente, podem ser conectados nos terminais positivo e negati-

vo de um retificador. Acredita-se convencionalmente que

-

quando a corrente é aplicada na pega de trabalho e no catodo
no banho, o caradter da pelicula da solugdo de polimento elé-
trico na superficie da pega de trabalho é modificado, e a
pelicula se torna viscosa e assume as propriedades de um i-
solador ou resistor. Quanto maior a espessura da pelicula
viscosa, maior as propriedades resistivas ou isolantes da
pelicula. Assim, considerando uma superficie particular na
pec¢a de trabalho, uma pelicula eletricamente isolante rela-

tivamente fina cobre as porgdes da peg¢a de trabalho que se



10

15

20

25

24

projetam significativamente da pega de trabalho, e uma peli-
cula isolante relativamente grossa cobre por¢gdes da pecga de
trabalho que se projetam da peca de trabalho até um menor
grau. Quanto mais uma porgdo da pega de trabalho se projeta
para dentro da pelicula isolante viscosa, tanto mais fina a
pelicula isolante e maior a carga recebida pela porgao do
cidtodo. Dessa maneira, as irregularidades de superficie que
se projetam até uma maior extensdo recebem proporcionalmente
maior corrente do cdtodo e dissolvem mais rapidamente do que
as irregularidades da superficie que se projetam até um me-
nor grau. Isso tem o efeito de reduzir as irregularidades de
superficie e produzir um acabamento melhor de superficie.
Como €& conhecido na técnica, © processo de poli-
mento elétrico pode ser executado em uma série de maneiras.
Por exemplo, em uma colocagdo de laminagdo, o polimento elé-
trico pode ser conduzido em bobinags de material em tiras ou
em pegas acabadas. Em uma escala pequena experimental, uma
técnica de polimento elétrico que foi utilizada para acgos
inoxidéaveis de ferro-cromo inclui mergulhar amostras de liga
em um eletrdlito contido dentro de um prato de vidro raso.
Umn exemplo de um eletrdlito tipico usado no processo de pe-
quena escala é uma solugdo de 25% de &dcido sulfirico - 47%
de acido fosférico - 28% de acido glicdlico (todos por volu-
me), que é mantida em uma temperatura de aproximadamente
170°F (76,7°C). As amostras imersas no eletrdlito sdo conec-
tadas em um potenciostato através de fios eletricamente con-
dutores, ‘e uma corrente de aproximadamente 1 amp/polegada’® &

aplicada. Em um processo particular, amostras de liga podem
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gser polidas eletricamente dessa maneira por aproximadamente
20 minutos e sdo sacudidas a cada 5 minutos. As amostras de
liga também podem ser pré-tratadas esmerilando para uma su-
perficie lisa usando papéis abrasivos e a seguir limpan-
do/desengraxando.

Nada aqui com relagdo as técnicas particulares de
polimenté elétrico é planejado para limitar a presente reve-
lagdo ou o escopo das reivindicag¢des anexas de qualgquer ma-
neira. Esses de conhecimento comum, com a consideracdo da
presente revelacdo, podem adaptar prontamente técnicas de
polimento elétrico conhecidas para modificar de maneira ele-
trogquimica as superficies dos agos inoxidaveis ferriticos
tendo as composi¢bes descritas aqui para prover superficies
modificadas tendo as propriedades melhoradas de resisténcia
a oxidagdo descobertas pelo presente inventor.

E conhecido modificar de modo eletroquimico as su-
perficies de certos ag¢os inoxidéveis austeniticos. Por exem-
plo, é conhecido polir eletricamente certos acos inoxidaveis
austeniticos usados em aplicacdes médicas e farmac&uticas
para prover superficies que s3o limpas e geralmente livres
de fendas. Entretanto, ndo é geralmente conhecido polir ele-
tricamente ou de outra forma modificar no sentido eletroqui-
mico as superficies dos agos inoxidaveis ferriticos, e até o
momento ndo foi considerado UGtil polir eletricamente acos
inoxidéveis ferriticos para melhorar as suas propriedades de
resisténcia a oxidagdo em alta temperatura.

Os resultados ilustrando a observagdo inesperada

que o polimento elétrico significativamente melhora a resis-
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téncia & oxidacd3o de certos agos inoxidaveis ferriticos sao
apresentados nos exemplos abaixo. Com base nos resultados
seguintes acredita-se que pelo menos algum aluminio e REM
devem estar presentes no ago inoxidavel para produzir a me-
lhora na resisténcia a oxidagdo provida pela modificagdo e-
letroquimica, desde que foi verificado que a redugdo do con-
tetido dessas adig¢des de ligagdo no ago corresponde a maior
oxidacdo. A concentragdo de cromo julgada necessdria no ago
inoxidavel foi determinada como sendo muito ampla - uma liga
de ago ihoxidével ferritico deve incluir pelo menos 16 pesos
percentuais de cromo para ser adequadamente resistente ao
calor, e nenhum aco inoxidavel ferritico forjado comercial
existe atualmente com mais do que 26 pesos percentuais de
cromo.

Exemplo 1

Uma bobina de liga AL 453™ foi provida pelo pro-
cesso convencional de fundigdo de liga para ﬁma placa ou
lingote, redugdo & gquente para uma tira, laminacdo a frio
para o calibre acabado com recozimentos de alivio de tensédo
intermedidrios, e um recozimento final no hidrogénio. Varios
taldes de teste de 1” x 2” (25,4 x 50,8 mm) foram preparados
da bobina e processados por trés tratamentos de superficie
diferentes. Cada tald@o tinha uma espessura inicial de 0,075”
(1,9 mm) e um acabamento 2BA padrido, e foi desgengraxado e
tinha bordas acabadas. Esse acabamento de superficie & ge-
ralmente citado aqui como uma superficie "“laminada”, e as
amostras incluindo essa superficie sdo citadas aqui como a-

mostras “laminadas”. Varias amostras laminadas foram adicio-



10

15

20

25

27

nalmente processadas pelo esmerilamento usando papel SiC de
granulacdo 120 para remover nominalmente 0,005” (0,127 mm)
por lado. As amostras preparadas dessa maneira sdo citadas
aqui como amostras ‘“esmeriladas”. Varias das amostras esme-
riladas foram polidas eletricamente em uma solugdo de poli-
mento elétrico incluindo, por volume, 25% de &acido sulfirico
- 47% de acido fosfdérico - 28% de acido glicdlico por 20 mi-
nutos (amostras sacudidas a cada 5 minutos) em 1
amp/polegada® em aproximadamente 170°F (cerca de 77°C) para
prover varias amostras “polidas eletricamente”.

Os trés tipos de superficie foram caracterizados
usando microscopia eletrdnica Auger antes do teste de oxida—
¢do em alta temperatura. As amostras esmeriladas e polidas
eletricamente exibiam ©6xidos nativos extremamente finos
(cerca de 30 Angstroms de espessura), enquanto o &xido da
superficie laminada era aproximadamente gquatro vezes mais
grosso (cerca de 130 Angstroms de espessura). Existiu uma

diferenga marcada na quimica do &6xido da superficie entre as

~amostras. O 6xido da superficie laminada tinha o Unico éxido

contendo niveigs significativogs de aluminioc. O aluminio tem
uma alta afinidade para o oxigénio e reagirad com a quantida-
de de trago do oxigénio residual em um forno de recozimento
de hidrogénio para formar uma escama de alumina fina. O &xi-
do da superficie esmerilada foi essencialmente representati-
vo da composigdo do metal de base e era devido a formacgdo de
um 6xido nativo, que ocorre para todos os agos inoxidaveis
de transporte de cromo no ar. O 6xido formado nas amostras

polidas eletricamente foi enriquecido no cromo por aproxima-
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damente 60-70% com relacdo ao metal de base, por exemplo,
para um nivel absoluto de cerca de 30 pesos percentuais. O
contetdo de aluminio nas escamas de 6xido formadas em tempe-
ratura ambiente em ambas as superficies esmeriladas e poli-
das eletricamente foi muito pequeno para ser detectado usan-
do a andlise Auger.

Taldes de liga AL 453™ tendo superficies em cada
uma das condigdes laminada, esmerilada e polida eletricamen-
te foram colocados em cadinhos de 6xido de aluminio e expos-
tos ao ar parado por tempos variando de 5-500 horas em 750°C
(1382°F) e 850°C (1562°F). As amostras foram removidas do
forno periodicamente e pesadas para avaliar a resisténcia a
egscamag¢do do 6xido, resultando em um tempo de ciclo térmico
médio de aproximadamente 50 horas.

. As Figuras 2 e 3 representam taldes com os trés
tratamentos de superficie depois da exposicdo por 500 horas
em 750°C (1382°F) (Figura 2) e por 500 horas em 850°C
(1562°F) (Figura 3). Ambas as amostras laminada e esmerilada
formaram a escama de 6xido aderente caracteristica de carvio
Vegetal cinza geralmente observada para agos inoxidaveis. As
amostras polidas eletricamente, entretanto, formaram uma pe-
licula de 6xido dourada transparente através da qual a su-
perficie do metal original estava visivel. Isso indica que o
6xido nas amostras polidas eletricamente & extremamente fino
a despeito do longo tempo de exposigdo, e era substancial-
mente mais fino do que a escama de 6xido formada nas super-
ficies laminada e esmerilada.

Os dados de oxidag¢do derivados das medigdes de pe-
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so individuais das amostras polidas eletricamente sdo mos-
trados na Figura 4, que marca a mudanga de peso especifico
em mg/cm® contra o tempo em 750°C (1382°F) e 850°C (1562°F),
e onde as medigdes sdo identificadas como pontos de dados
#1. A Figura 5 representa graficamente a mudanga de peso es-
pecifico em (mg/cm®) depois de 500 horas na temperatura para
as amostras laminadas, esmeriladas e polidas eletricamente.
Os dados indicam que as superficies laminadas e esmeriladas
oxidaram substancialmente na mesma taxa, enquanto as amos-
tras polidas eletricamente ganharam significativamente menos
peso do que as outras amostras durante o periodo de exposi-
gdo. O significado da diferenca entre o desempenho de oxida-
¢gdo das amostras € mails evidente guando os dados sdo expres-
sos como constantes de taxa parabdlica. A constante de taxa
parabdlica retifica uma curva inteira de mudanga de peso de
oxidagdo em um nimero Gnico, kp. Quando expresso em uma mar-
cagdo Arrhenius do logaritmo da constante de taxa parabdlica
contra a temperatura inversa, uma diferenga unitaria no log
ky traduz para uma redugdo significativa na taxa de oxidacgdo
(por exemplo, uma redugdo de 2 pontos em k, corresponde a
uma redugdo de cerca de 10X na mudanga de peso especifico
com o tempo). Com base nos valores de log kp, mostrados na
Tabela 2 seguinte, a taxa de oxidag¢do das amostras polidas
eletricamente era vérias ordens de magnitude menor do que
essa das superficies laminadas e esmeriladas mecanicamente
acabadas, com uma redugdo correspondente na mudang¢a final do
peso especifico de cerca de uma ordem de magnitude. Quando

marcado contra os dados constantes de taxa disponiveis, como
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mostrado na Figura 6, foi verificado que a curva da taxa pa-
ra a liga AL 453™ polida eletricamente & maior do que essa
da alumina, mas congideravelmente menor do que essa de pa-
drdes de 6xido de cromo normais ou liga AL 453™ acabada com
laminagdo. As energias de ativacdo, como representado pelas
inclinag¢des das curvas, também sdo consideravelmente dife-
rentes e, portanto, ndo sdo representativas do éxido de cro-

mo dopado com REM ou da alumina.

Tabela 2
Temperatura Log k, (g°/cm‘h)
°C °F Superficie |Superficie Superficie polida
laminada esmerilada eletricamente
750 1382 -9,0 -9,1 | -11,5
850 1562 -8,5 -8,5 -10,5

Um segundo conjunto de amostras polidas eletrica-
mente foi preparado para confirmar as obserxrvacgdes acima. Um
forno de teste diferente fol usado, e as amostras polidas
eletricamente foram dispostas em um padrdoc diferente dentro
do forno. Os resultados das medigdes de pesc periddicas des-
sas amostras® polidas eletricamente aquecidas em 750°C
(1382°F) e 850°C (1562°F) sdoc marcados na Figura 4 como pon-
tos de dados #2 e sdo substancialmente os mesmos como os re-
sultados derivados dos pontos de dados #1.

A analise do microscdpico Auger de varredura (SAM)

das peliculas apds a exposigdo nas amostras polidas eletri-

~ camente aguecidas em ambos 750°C (1382°F) e 850°C (1562°F)

revelou que a escama de 6xido & de uma fase Gnica e contém

concentragdes significativas de aluminio, ferro e cromo,
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quando déterminado pela andlise semigquantitativa sem padrédo
no Auger. Embora tenha aparentado que o polimento elétrico
estimula a formac3o de uma escama de 6xido rica em aluminio,
o mecanismo basico ndo pdde ser determinado a partir dos
testes SAM. Embora as composi¢des das superficies laminadas

(recozidas com brilho) e esmerilhadas antes do teste de oxi-

" dacdo fossem muito diferentes, elas exibiram essencialmente

a mesma cinética de oxidagdo em alta temperatura, cinética
substancialmente diferente da cinética das amostras polidas
eletricamente. Com base na observagdo que o esmerilamento da
superficié ndo melhorou a resgigténcia a oxidacdo, foil deter-
minado que o desempenho melhorado da oxidagdo das amostras
tendo as superficies modificadas de modo eletroquimico néao
era somente atribuivel a remo¢do dos defeitos de superficie.

Exemplo 2

Teste adicional em duas bobinas de cada uma de du-
as fornadas diferentes de liga AL 453™ foi conduzido para
avaliar a capacidade de repeticdo do polimento elétrico como
um modo para significativamente melhorar a resisténcia a
cérroséo em alta temperatura. O material de partida foi pro-
cessado como material AL 453™ padrdo, que é convencionalmen-
te laminado em estdgio Gnico a partir de tira laminada a
quente para 0,075” (1,9 mm) e a segulir recozido com brilho.
A Tabela 3 lista as quantidades das amostras de teste prepa-
radas. A Tabela 4 descreve os processos usados para tratar

os varios tipos de amostra antes do teste.
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Tabela 3
Forna Bobina Lami- |Esme- |Polida [Polida ele- |Novamente
da . nada |rilada tricamente polida
898042 |03232C113 |1 1 1 2 1
03232C123 |1 1 1 2 1
898043 |0323C143 1 1 1 2 1
03232C132 1 1 1 2 1
Total por condicgdo|4 4 4 8 4

Tabela 4

Designag¢do da amostra

Processamento de superficie

Laminada Acabamento 2BA, como recebido, nenhuma pre-
parac¢do adicional de superficie.

Esmerilada Todas as superficies esmeriladas com papel
SiC de granulacdo 120, removendo 0,002”
(0,0508 mm) (nominal) por lado.

Polida Todas as superficies esmeriladas com papel

SiC de granulagdo 120, removendo 0,002”
(0,0508 mm) (nominal) por lado.

Todas as superficies a seguir polidas para
acabamento especular usando papéis de esme-
rilamento sucessivamente mais finos e com-
postos de polimento, terminando com pasta

de diamante de 1 micron.

Polida eletricamente

Todas as superficies esmeriladas com papel
SiC de granulagdo. 120, removendo 0,002”
(0,0508 mm) (nominal) por lado.

Todas as superficies a seguir polidag ele-
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tricamente como descrito acima.

Polida novamente Todas as superficies esmeriladas com papel
SiC de granulagdo 120, removendo 0,002
(0,0508 mm) (nominal) por lado.

Todas as superficies a seguir polidas ele-
tricamente como descrito acima. Todas as
superficies polidas eletricamente novamente

polidas mantendo acabamento especular usan-

do pasta de diamante de 1 micron.

Como indicado na Tabela 4, o teste foi conduzido
em amostras tendo dois acabamentos de superficie adicionais,
citados como “polido” e “novamente polido”. "“Polido” se re-
fere a amostras mecanicamente polidas para um acabamento de
superficie especular usando técnicas metalogréaficas conven-
cionais para se aproximar da lisura fisica de uma superficie
polida eletricamente. “Novamente polida” se refere a uma su-
perficie polida eletricamente que foi mecanicamente polida
para remover o material imediato a superficie polida eletri-
camente da amostra e para manter um acabamento especular.
Todas as 24 amostras foram expostas por 250 horas em 800°C
(1472°F) no ar em grupos de seis amostras usando trés fornos
diferentes, para um total de guatro execuc¢des de teste.

Os resultados do teste indicaram que a melhora na
résisténcia a oxidagdo atingida no Exemplo 1 acima através
do polimento elétrico pode ser totalmente repetida. O esme-
rilamento mecanico ou pblimento da superficie das amostras
da AL 453™ resultou em melhora modesta na resisténcia & oxi-

dagdo sobre a superficie laminada padrdo (recozida com bri-
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lho) . As amostras polidas eletricamente, entretanto, exibi-
ram uma reducdo da ordem de magnitude na mudang¢a do peso de
oxidacdo. Os resultados sdo graficamente representados na
Figura 7 (mudanca de peso especifico médio no tipo de amos-
tra como uma funcdo do tempo) e na marcagdo parabdlica da
FPigura 8 (mudang¢a do peso especifico médio no tipo de amos-
tra como uma funcdo da raiz quadrada do tempo) .

A resisténcia & oxidagdo da liga AL 453™ polida
eletricamente em 800°C (1472°) também foi comparada com a
resisténcia & oxidacgdo de varios acos inoxidavels resisten-
tes ao calor comuns e ligas com base em niquel, todas as
quais principalmente contam com a formagdo do &6xido de cromo
para resisténcia a oxidagdo em alta temperatura. Pelo fato
de que os dados reais em 800°C (1472°F) ndo estavam disponi-
veis para a maior parte dessas ligas, os dadosgs obtidos em
704°C (1300°F), 760°C (1400°F), 816°C (1500°F) e 871°C
(1500°F) foram interpolados para produzir as curvas espera-
das de mudanca de peso especifico da amostra na temperatura
desejada; Os resultados para a liga AL 453™ polida eletrica-
mente sdo marcados ao longo dessas curvas na Figura 9. Os
melhores padrdes de éxido de cromo (liga E-BRITE®, liga tipo
309S e liga AL 600™) ganharam cerca de dez vezes mals peso
do que a liga AL 453™ polida eletricamente depois de 250 ho-
ras em 800°C (1472°F).

Os resultados dos testes precedentes indicam que o
polimento elétrico, ou de outra forma a modificagdo eletro-
guimica de uma ou mais superficies da liga AL 453™ ou ligas

de composigdc similar, melhora substancialmente a resistén-
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cia & oxidac3o em alta temperatura das superficies modifica-
das, e que o fendmeno pode ser repetido e, assim, pode ser
aplicado comercialmente. A redugdo na taxa de oxidagao apa-

renta ser a Unica para uma superficie tendo uma estrutura

- produzida pela modificagdo eletroquimica, tal como pelo po-

limento elétrico; o polimento mecdnico para um acabamento
especular ndo produz resultados semelhantes, e polir ligei-
ramente uma superficie polida eletricamente para dessa ma-
neira remover a camada da superficie modificada inverte o
aperfeigoamento na resisténcia a oxidagdo.

A resisténcia a oxidagdo em alta temperatura exi-
bida pelo material polido eletricamente torna o material a-
dequado para uso em_aplicagées de alta temperatura, tal como
material de interliga¢do para SOFCs. A resisténcia de area

especifica (ASR) descreve o desempenho de uma interligagdo

- de célula de combustivel e como ela degrada com o tempo a

medida que a escama de 6xido da superficie engrossa e resis-
té ao fluxo de eletricidade até um maior grau. O trabalho
recente indica que a liga AL 453™ convencional e a liga E-
BRITE®, junto com certos outros acos inoxiddveis ferriticos
ricos em.cromo, alcangam valores ASR gue sdo inaceitavelmen-
te altos para a operag¢do da SOFC a longo prazo porgue a es-
cama de‘éxido formada nesses materiais cresce muito rapida-
mente e impede o fluxo da corrente entre as células indivi-
duais na pilha da célula de combustivel. Mais agos inoxida-
veis ferriticos de transporte de aluminio resistentes a oxi-
dagdo formam escamas de superficie de alumina maig finas,

mas a resistividade elétrica intrinseca do éxido de aluminio
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também resulta em um valor ASR inaceitavelmente alto com o
tempo. A caracterizacgdo estrutural adicional dos 6xidos ri-
cos em aluminio finos formados sobre a liga AL 453™ polida
eletricamente em altas temperaturas, discutida no Exemplo 3
abaiXo, confirmou que os 6xidog incluem um nivel significa—
tivo de ferro e cromo, junto com aluminio, sugerindo que o

6xido formado na liga AL 453™ polida eletricamente deve ser

mais eletricamente condutor no sentido absoluto do que o 6-

xido de aluminio. Isso, combinado com a diminuigdo na espes-
sura devido & baixa taxa de oxidacdo, deve resultar em me-
lhor desempenho, como manifestado por uma taxa mais lenta de
aumento de ASR. A presenga de aluminio e ferro também deve
reduzir é tendéncia do 6xido de cromo puro evaporar em altas
temperaturas na presenga de ar e vapor de &agua. Essa é uma
causa principal do ataque em alta temperatura nas PSOFCs, ja
que o Oxido de cromo volatil deposita em qualquer lugar na
célula e degrada o desempenho danificando componentes tal
como o catodo cerédmico.

Exemplo 3

Técnicas de difracdo de raios-X de incidéncia o-
bliqua foram usadas para caracterizar a natureza da pelicula
do &xido formada nas modalidades dos acos inoxidaveis ferri-
ticos modificados de modo eletroquimico da presente revela-
¢do. A oxidagdo da liga AL 453™ recozida com brilho conven-
cional ocorre em uma maneira tipica para um a¢o inoxidavel
resistente ao calor contendo mais do que cerca de 16% de
cromo por peso. Al;0; € termodinamicamente estével e deve se

formar em contato direto com a superficie da liga. Um minimo
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de cerca de 3 pesos percentuais de aluminio, entretanto, é
necessdrio para garantir a difusdo répida o suficiente para
a interface de metal/dxido para sustentar o crescimento de
uma camada continua de alumina. Portanto, na liga AL 453™
recozida com brilho convencional, uma camada de &xido de
cromo (Cr,0;) se forma em contato direto com a superficie da
liga, junto com quantidades significativas de ferro e &xidos
de espinélio. As particulas do 6xido de aluminio se formam
na liga adjacente & interface de escama/liga. Tal comporta-
mento é consistente com a teoria estabelecida da oxidagdo da
liga primeiro proposta por Carl Wagner nos anos 50. Ver C.

Wagner, Z. Electrochem., 63, p. 772 (1959).

Um difratbmetro Phillips X’'Pert foi wusado para
varrer uma amostra da liga AL 453™ polida eletricamente
(fornada #898042, bobina #03232C123A), que tinha ficado ex-
posta em 800°C (1472°F) por 250 horas. O difratdmetro foi
operado no modo de incidéncia obligqua, no qual o feixe inci-
dente é obligquo & superficie em um adngulo &mega (Q), de mo-
do a obter padrdes perto da superficie da amostra. Uma fonte
de raios X paralela monocromidtica de Cu K; serviu como o
feixe incidente. Os padr8es de difrac3o foram obtidos em wva-
lores dé 2 de 1 e 3 graus, o que garantiu que junto com as
reflexdes da pelicula de superficie, picos do substrato de
ago inoxidavel ferritico fossem incluidos em ambos os pa-
drdes e fossem usados como pontos de referéncia para ambas
localiza¢éo e intensidade de outras reflexdes (a intensidade
dos picos dos substratos aumenta em relacdo a essa dos picos

da pelicula de superficie guando Q aumenta). As varreduras
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foram executadas de 10° a 90° 20 em uma taxa de varredura de
aproximadamente 0,02 graus/segundo. A intensidade absoluta
maxima era cerca de 1.000 contagens no padrdo de 1° Q, e
cerca de 4.000 contagens no padrdo de 3° Q. A rotina de Se-
arch-Match no conjunto de software de Phillips X'Pert foi
usada para prover uma lista de padrdes de igualdade potenci-
al para identificacdo de fase.

Com base nos resultados de difratometria, a peli-
cula de 6xido na amostra AL 453™ polida eletricamente era de
uma fase Unica com uma estrutura de hematita (M;03). O pa-
drdo de difracdo experimentalmente determinado & representa-

tivo de uma fase Unica. Parémetros medidos da trelica foram

a, na faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na faixa de 13,58 a 13,75

A. Os resultados da difratometria sugerem gque os parametros
de trelica nominais para a pelicula de éxido s3o a, = 4,98 A
e ¢, = 13,57 A. Os par@metros nominais da trelica para a pe-
licula de &6xido formada na amostra de AL 453™ polida eletri-
camente sdo listados na Tabela 5, junto com pardmetros re-
presentativos da treliga para Fe,0;, alfa Cr,0; e alfa Al,0;.
Parametros medidos da treliga da pelicula de 6xido na amos-
tra polida eletricamente s3o agrupados por padrdes para

Fe,O0; (hematita, parémetros de trelica maiores) alfa Cry0;

(eskolaite, pardmetros de treliga menores) e varias fases de

“hematita com cromo substituido em vez de ferro. O padrio de

referéncia para alfa Al;0; (corindon, também um elemento do
grupo isoestrutural da hematita) ndo iguala o padrdo de di-
fragdo experimentalmente determinado para a liga AL 453™ po-

lida eletricamente quando alfa Al,0; exibe para@metros de
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trelica significativamente menores.

Dessa maneira, as medidas do espacgamento interpla-
nar indicam que a fase constituindo a pelicula de &xido rica
em aluminio tem parémétros de trelica intermedidrios a esses
do Cry0; e Fe 03, e significativamente menores do gue esse
eﬁibido por Al,0;. Portanto, embora a pelicula de oxido for-
mada nas amostras modificadas de modo eletroquimico fosse
rica em aluminio, ela ndo é tipica do alfa aluminio. Assim,
ndoc foi verificado que a camada de oxido rica em aluminio
formada nas amostras polidas eletricamente consiste somente

de alfa Al,0; resistivo em modo altamente elétrico.

Tabela 5
A, (&) c, (&) Fonte
a-Al,0; 4,758 12,991 JCPDS 10-173
1 Cry0, 4,954 13,584 JCPDS 6-0504
Oxido de superficie formado 13,57 Medig3o expe-
nas amostras experimentais rimental
Fe,0, 13,7489 JCPDS 33-664
Exemplo 4

O efeito no’desempenho de oxidacdo em alta tempe-
ratura de variados niveis de aluminio, cromo e REM, especi-
ficamente cério e lanténio, adicionados como metal misch foi
avaliado. Cinco fornadas VIM de 50 1lb. (22,7 KG) foram der-
retidas para as substéncias quimicas mostradas na Tabela 6 e
foram processadas para 0,075” (1,9 mm) de espessura para
tegste de oxidagdo. As amostras de cada fornada foram testa-
das na condicdo decapada como uma linha de referéncia, junto

com amostras tendo superficies esmeriladas para um acabamen-
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to de granulacdo 120 e com superficies modificadas no modo
eletroquimico pelo polimento elétrico para um acabamento es-
pelhado. Todas as amostras foram expostas por 250 horas em
800°C (1472°F) wusando amostras duplicadas por condigdo de
gsuperficie. Cada uma das amostras decapadas e esmeriladas
exibiu resisténcia a oxidagdo compardvel ou ligeiramente me-

lhor do que o material da AL 453™ 2BA tipico.

Tabela 6
Nﬁmero da fornada [Composigdo (peso percentual)
Cromo Aluminio Cério + lanténio

RV1908 17,8 0,78 0,062

RV1909 : 23,3 0,69 0,026

RV1912 21,4 0,68 0,002

RV1917 21,6 0,32 0,048

RV1929 21,8 0,95 0,063

AL 453 (nominal) 22 0,78 0,05

A variagdo do contelido de cromo em relag¢do ao con-

teldo nominal na liga AL 453™ teve somente um impacto mino-

ritdrio no ganho de peso das amostras polidas eletricamente.
Como mostrado na Figura 10, as amostras polidas eletricamen-
te de fornada com pequeno teor de cromo RV1908 (17,8%) fun-
cionaram melhor do que as amostras polidas eletricamente da
fornada com alto teor de cromo RV1909 (23,3%), embora a for-
nada com alto teor de cromo contivesse um nivel menor de
REM. As amostras polidas eletricamente de ambas as fornadas
RV1908 e RV1909 exibiram desempenho de oxidagdo comparavel a
esse da liga AL 453™ padrdo polida eletricamente. Acos ino-

xidaveis ferriticos incluindo contelGdos menores de cromo s3o
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geralmente menos onerosos, mais facilmente fabricados e mais
estéveis_jé que eles sdo menos provavels de desenvolver sig-
ma ou outras fases frageis. Também, os resultados aqui indi-
cam que o polimento elétrico é ligeiramente maisg efetivo na
melhora da resisténcia & oxidag¢do quando aplicado a 1ligas
com menos cromo. Por outro lado, niveis de cromo maiores re-
duzem o CTE, o que pode melhorar o desempenho das ligas como

materiais de interligagdo nas SOFCg. Dadas essas observa-

cdes, e em vista do custo e interesses metallrgicos, o cromo

preferivelmente estd presente nos agos inoxidaveis ferriti-
cos da presente revelagdo na faixa de cerca de 16 até menos
do que cerca de 30 pesos percentuais, e estd mais preferi-
velmente na faixa de 16 até 19 pesos percentuais.

Foi verificado que a variagdo do contetdo de alu-
minio tem um efeito significativo no ganho de peso oxidante
das amostras tendo superficies que foram modificadas no modo
eletroquimico pelo polimento elétrico. Como mostrado na Fi-
gura 11, as amostras polidas eletricamente da fornada com

pouco aluminio RV1917 (0,32%) funcionaram pobremente em re-

" lagdo a ambas a liga AL 453TM padrdo polida eletricamente e

amostras polidas eletricamente da fornada com elevado teor
de aluminio RV1929 (0,95%), mas ainda exibiam uma reducdo
dupla de ganho de peso em relagdo as amostras da liga AL
453TM com um acabamento laminado padrdao. Por outro lado, a
adigdo de niveis crescentes de aluminio arrisca a formagao
de alumina, que poderia afetar negativamente a resisténcia
elétrica do material se ele fosgsse para ser aplicado em apli-

cagdes de interligacdo de SOFC. Com base negses resultados,
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o aluminio estd preferencialmente presente nos ag¢os inoxida-
veis ferriticos da presente revelagdo em uma quantidade de
pelo menos 0,2 pesos percentuais, e mais preferivelmente
dentro da faixa de cerca de 0,2 pesos percentuais até cerca
de 1,0 peso percentual.

Como mostrado na Figura 12, a eliminagdao do REM
teve um efeito muito significativo na resisténcia a oxida-
cd3o. O desempenho da oxidac¢do da fornada sem REM RV1912 (ni-
veis residuais de 0,02% de cério + lantadnio) mostrou que o
efeito benéfico da modificagdo da superficie eletroquimica
produzido pelo polimento elétrico era substancialmente eli-
minado completamente em uma versdo sem REM da liga AL 453TM.
Por butro lado, a adig¢do de altos niveis de REM pode dopar
excegsivamente a liga, levando a ganho de peso excessivo de-
vido a oxidagdo das particulas ricas em REM. Dessa maneira,
o conteﬁdo total de REM nos agos inoxidaveis ferriticos da
presente revelagdo é preferivelmente maior do que 0,2 pesos
percentuais até cerca de 1,0 peso percentual. Embora o metal
misch, que contém niveis significativos'de cério e lanténio,
tenha sido usado nos exemplos aqui, acredita-se que REM pode
ser usado sozinho, e gque outros REMs possam ser usados no

lugar de ou além do cério e/ou lantadnio. Por exemplo, itrio

& geralmente congiderado como sendo o REM mais efetivo, em-

bora ele seja significativamente caro. Hafnio também & ge-
ralmente congiderado um REM efetivo, mas estd menos disponi-
vel do que o metal misch. Outros REMs sd3o muito dificeis de
obter em quantidades comerciais.

A Figura 13 resume os resultados do teste de oxi-
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dacdo. A adic3o de REM, notavelmente cério e lant&nio, apa-

renta ser necessiria para prover a redugdo observada no ga-

"nho de peso oxidante no material polido eletricamente. O e-

feito do polimento elétrico também aparenta ser sensivel ao
contetido de aluminio, com um efeito diminuido observado em
um nivel de aluminio de 0,32%. Acredita-se que © aumento do
contetido de aluminio, tal como na faixa de até 1,0% ou mai-
or, pode prover redugdo adicional na mudanga de peso. Dentro
dos limites dogs experimentos executados, a modificagdo da
superficie eletroquimica produzida pelo polimento elétrico
ndo aparenta ser particularmente sensivel ao conteldo varia-
do de cromo. Considerando os resultados do teste, uma compo-

gsicdo de ago inoxidével ferritico preferida que se benefici-

~aria de uma modificagdo de superficie eletroquimica tal como

essa produzida pelo polimento elétrico inclui, em porcenta-

gens de peso, cerca de 18% a cerca de 22% de cromo, cerca de

0,4% a cexrca de 0,8% de aluminio e cerca de 0,02% a cerca de
0,2% de REM, Um outro ago inoxidavel ferritico preferido que

se beneficiaria da modificacdo de superficie eletroguimica
inclui, em porcentagens de peso, cerca de 18% de cromo, cer-
ca de 0,8% de aluminio e cerca de 0,3% de REM, e pode prover
um material particularmente adequado para interligacgdes de
SOFC. Além do cromo, aluminio e REM, acos inoxidéveis ferri-

ticos que podem ser vantajosamente processados pelos métodos

descritos na presente revelacgdo podem incluir outras adigdes

de ligagdo como sdo conhecidas na técnica. Por exemplo, e
sem planejar limitar o escopo da presente revelacdo em qual-

quer maneira, certas modalidades do ago inoxidével ferritico
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podem incluir, em porcentagens de peso, até 3 de niquel, até
3 de manganés, até 0,7 de silicio, até 0,07 de nitrogénio,
até 0,07 de carbono e até 0,5 de titénio.

Em vista da resisténcia a oxidagao em alta tempe-
ratura dos ag¢os inoxidaveis ferriticos processados de acordo
com a presente revelagdo, tais agos podem ser vantajosamente
aplicados como interliga¢des para células de combustivel,
incluindo SOFCs e PSOFCs. Além do mais, exemplos de artigos
de fabricacdo adicionais que podem ser vantajosamente cons-
truidos para incluir os agos inoxidéveis ferriticos descri-
tos agui incluem aparelhos submetidos & alta temperatura e
ambientes relativamente oxidantes, tais como equipamento de
fabricacao para alta temperatura, equipamento de manipulagdo
para alta temperatura, equipamento de calcinar, aparelho de
fabricagdo de wvidro, equipamento de manipulacdo de vidro e

componentes de trocador de calor. Além disso, os artigos de

- ago inoxidével ferritico tais como, por exemplo, placa, 1la-

mina, faixa, folha e barra, que s3o planejados para fabrica-
géo em artigos de manufatura também podem ser processados
usando os métodos descritos aqui. Serd entendido que os ar-
tigos precedentes sdo meramente exemplos ndo exaustivos de
artigos gue podem incluir os agos inoxidaveis ferriticos co-
mo descritos aqui e que outros tais artigos podem ser evi-
dentes para esses tendo conhecimento comum depois de ter
considerado a presente revelag¢do. Também, embora a presente
revelagdo inclua exemplos onde o polimento elétrico é usado
para modificar no modo eletroquimico a superficie de um aco

inoxidavel ferritico, serd entendido que a presente revela-
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cdo ndo é de tal maneira limitada e também abrange outros
métodos de modificacdo eletroquimica de superficies metdli-
cas que provéem superficies nos agos inoxidéveis ferriticos
tratados exibindo melhora similar na resisténcia a oxidagdo
em alta temperatura.

Serd entendido que a presente descrig¢do ilustra
esses aspectos da invencdo relevantes a um claro entendimen-
to da invencgdo. Certos aspectos da invengdo que seriam evi-
dentes para esses de conhecimento comum na técnica e que,
portanto, ndo facilitariam um melhor entendimento da inven-
cdo ndo foram apresentados de modo a simplificar a presente
descrigdo. Embora‘ modalidades da presente invengdo tenham
sido descritas, alguém de conhecimento comum na técnica, com
a consideracdo da descrigdo precedente, reconhecerd gue mui-
tas modificagdes e variagdes da invengdo podem ser utiliza-
das. Todas tais varia¢les e modificagdes da invengdo sao
planejadas para serem cobertas pela descrigdo precedente e

as reivindicac¢des seguintes.
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REIVINDICACOES

1. Método para fabricagdo de um artigo de ago ino-
xiddvel ferritico tendo uma superficie resistente a oxida-
cdo, o método sendo CARACTERIZADO por compreender:

prover um ag¢o inoxidavel ferritico compreendendo
de 0,2% a 1,0% em peso de aluminio, de 16% a menos que 30%
em peso de cromo, e pelo menos um metal de terras raras, on-
de o peso total do metal de terras raras é de 0,02% a 1,0%
em peso; e

polir eletricamente pelo menos uma superficie ex-
posta do ag¢o inoxidavel ferritico, de modo que, gquando sub-
metida a uma atmosfera oxidante em alta temperatura, a su-
perficie exposta eletricamente polida desenvolve uma escama
de ¢éxido resistente a oxidacg¢do, rica em aluminio, eletrica-
mente condutora compreendendo cromo e ferro e tendo uma es-
trutura de hematita diferindo de Fey03, alfa Cry03 e alfa
Al,03.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que os parédmetros de rede a, e Co
da escama de 6xido diferem de a, e ¢, de Fey03, alfa Cry03 e
alfa Al,0s.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que pelo menos uma superficie ex-
posta eletricamente polida desenvolve a escama de 6xido
quando aquecida em uma atmosfera oxidante em uma temperatura
na faixa de 750°C a 850°C.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 1,

CARACTERIZADO pelo fato de que pelo menos uma superficie ex-
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posta eletricamente polida desenvolve a escama de 6xido
qgquando aquecida em uma atmosfera oxidante por pelo menos 100
horas em uma temperatura na faixa de 750°C a 850°C.

5. Método, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a escama de 6xido € definida
por pardmetros de rede a, na faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na

faixa de 13,58 a 13,75 A.

6. Método, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a escama de 6xido € definida
por pardmetros de rede nominais a, = 4,98 A e ¢, = 13,57 A.

7. Método, de acordo com a reivindicagdao 1,
CARACTERIZADO pelo fato de que a superficie exposta eletri-
camente polida desenvolve a escama de 6xido quando aquecida
em uma atmosfera oxidante por pelo menos 100 horas em uma
temperatura na faixa de 750°C a 850°C, e em que a escama de
6xido é definida por a, na faixa de 4,95 a 5,04 A e ¢, na

-]

faixa de 13,58 a 13,75 A.
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FIGURA 1
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RESUMO

“METODO PARA FABRICACAO DE UM ARTIGO DE ACO
INOXIDAVEL FERRITICO TENDO UMA SUPERFICIE RESISTENTE A
OXIDAGAO”

Um método para fabricagdo de um artigo de ago ino-
xiddvel ferritico tendo uma superficie resistente & oxidacgédo
inclui prover um ag¢o inoxiddvel ferritico compreendendo alu-—
minio, pelo menos um metal de terras raras e de 16 a menos
do que 30% em peso de cromo, onde o peso total dos metais de
terras raras € maior do que 0,02% em peso. Pelo menos uma
superficie do ago inoxidével ferritico é modificada, de modo
que, quando submetida a uma atmosfera oxidante em alta tem-
peratura, a superficie modificada desenvolve uma escama de
6xido resistente a oxidacgdo, rica em aluminio, eletricamente
condutora compreendendo cromo e ferro e tendo uma estrutura
de hematita diferindo de Fe;03, alfa Cr,03 e alfa Al,03. A su-
perficie modificada pode ser provida, por exemplo, pela mo-
dificacao de modo eletroquimico da superficie, tal como pelo

polimento elétrico da superficie.
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