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SINTESE E APLICACAO DO ESPINELIO (Mn,Cu)s0s COMO RECOBRIMENTO
PROTETOR DE INTERCONECTORES METALICOS DE PILHAS A COMBUSTIVEL
DE OXIDO SOLIDO

Marcel Rocha Nascimento

Dezembro/2020

Orientadores: Paulo Emilio VValaddo de Miranda

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Essa dissertacdo apresenta um estudo de sintese, deposi¢cdo e simulacdo computacional do
espinélio CuMn204 sobre amostras de ago experimental, através da técnica de deposigdo por
imersdo. Esse estudo objetiva-se em avaliar como o material protegeria um interconector
metalico de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS). O espinélio CuMn2O4
sintetizado, foi caracterizado pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), onde verificou-se
a formacdo da fase almejada, e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), que constatou a
presenca de aglomerados na sua morfologia. Ap6s a deposi¢do do recobrimento no material
para interconector metéalico de PaCOS, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico
de 20 horas em ambiente redutor (Ar/H2 4%) a 800 °C com tratamento subsequente em
ambiente oxidante por 100 horas a 800 °C. As amostras sinterizadas foram caracterizadas por
MEV, onde constatou-se a supressdo da evaporacdo de cromo da microestrutura para uma
Amostra Tipo 1, com recobrimento de espessura de 108 um e porosidade de 53%. Jaa Amostra
Tipo 2 apresentou espessura inferior a 100 um e porosidade em torno 66 %, ndo sendo capaz
de barrar a saida de cromo de dentro da microestrutura do substrato. Para o ensaio oxidativo
identificou-se uma constante parabdlica de oxidac&o de 3,08 x 10 g2.cm™.s* para o substrato
e foram simulados valores de constantes para o recobrimento com base em valores obtidos da
literatura. Foi realizada analise computacional para a condutividade elétrica, utilizando modelo
de aprendizado de maquina que previu um valor de 83,52 S.cm™, além de mostrar a
possibilidade de um ganho adicional em condutividade elétrica de 14% através da otimizacao

de parametros experimentais.
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SYNTHESIS AND APPLICATION OF SPINEL (Mn, Cu)3s04 AS A PROTECTIVE
COATING FOR METALLIC INTERCONNECTOR OF SOLID OXIDE FUEL CELLS

Marcel Rocha Nascimento
December/2020
Advisors: Paulo Emilio VValaddo de Miranda

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This dissertation presents a study of synthesis, deposition and computational simulation
of spinel CuMn;O4 on samples of experimental steel, using the immersion deposition
technique. This study aims to evaluate how the material would protect a metallic interconnector
from a Solid Oxide Fuel Cell (PaCOS). The CuMn204 spinel synthesized was characterized by
X-Ray Diffraction (XRD) techniques, where the formation of the desired phase was verified,
and Scanning Electron Microscopy (SEM), which verified the presence of clusters in its
morphology. After depositing the coating on the material for PaCOS metallic interconnector,
the samples were subjected to a 20-hour heat treatment in a reducing environment (Ar / H2
4%) at 800 ° C with subsequent treatment in an oxidizing environment for 100 hours at 800 °C
. The sintered samples were characterized by SEM, which confirmed the suppression of
chromium evaporation from the microstructure for a Type 1 Sample, with 108 um thickness
overlay and 53% porosity. The Type 2 Sample, on the other hand, presented thickness less than
100 pm and porosity around 66%, not being able to block the chromium outlet from inside the
substrate microstructure. For the oxidative test an oxidation parabolic constant of 3.08 x 10
g?.cm™.st was identified for the substrate and constant values for the coating were simulated
based on values obtained from the literature. Computational analysis for electrical conductivity
was performed, using a machine learning model that predicted a value of 83.52 S.cm™, in
addition to showing the possibility of an additional gain in electrical conductivity of 14%

through the optimization of experimental parameters.
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Capitulo 1

Introducao

Preocupacdes envolvendo a natureza finita dos combustiveis fosseis e as mudancas
climaticas globais, dadas a combustdo destes, ttm motivado a busca por fontes limpas e
sustentaveis de energia em vista a sua crescente demanda na terra [1]. Em termos de energia
limpa, as principais fontes sdo a solar, eolica e hidraulica. Porém, essas trés fontes enfrentam
grandes desafios, visto que, a hidraulica depende muito da geografia e possui um alto impacto
ambiental [2]. Ja a solar e a e6lica possuem muitas flutuacfes a medida que o clima muda ao
longo do dia. O que faz com que a habilidade de converter e armazenar a energia elétrica
produzida seja critica para a seguranca energética. Para tal, uma solugdo promissora para este
problema, € a utilizacdo do hidrogénio como vetor energético. Em vista que, nos periodos de
alta producdo, e por consequéncia excesso de energia elétrica, € possivel que este excedente
seja armazenado na forma de hidrogénio por eletrdlise da &gua. Enquanto isso, nos tempos de
baixa energética, seria possivel converter esse hidrogénio armazenado em energia elétrica com
0 auxilio de pilhas a combustivel [3].

Nesse sentido, as Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) sdo tecnologias
atrativas e promissoras, pois possuem alta eficiéncia energética, podem utilizar-se de uma vasta
gama de combustiveis, dado a sua alta temperatura de operacdo, resultando em um baixo
impacto ambiental [4]. Com o avanco na sua tecnologia, e em especial, de seus materiais,
diminuindo a espessura dos mesmos, foi possivel reduzir a temperatura de operacdo de uma
PaCOS, para uma faixa de 600-800 °C [5-6], enquanto uma PaCOS convencional opera na
faixa de 800-1000 °C [6-7]. Essa diminuicdo na temperatura de operacdo abriu uma janela de
oportunidades, visto que, a partir disso, foi possivel substituir os tradicionais interconectores
ceramicos de Cromita de Lantanio (=1 S cm™ a 1000 °C e CET 9,7 x 10° K* [7]) por acos
ferriticos inoxidaveis a base de cromo, que em comparagao com 0S ceramicos, possuem maior
condutividade elétrica (c = 8,70 x 103 S cm™ a 800 °C, para o Crofer 22 APU [8]); coeficiente
de expanséo térmica (CET) mais compativel (11,5 - 14 x 10°® K1), com os outros componentes
da pilha a combustivel e, principalmente, um custo bem reduzido [5].

Porém, no ambiente de operacdo de uma PaCOS onde ha uma alta temperatura e uma
atmosfera altamente oxidante (catodo), os interconectores metalicos tendem a apresentar
problemas. Sob essas condicOes, espécies volateis como oxihidréxido de cromo (CrO2(OH).)
e/ou 6xido de Cr*® (CrOs), sdo formados por reacdes de 6xido de cromo (Cr.0s) com agua e
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moléculas de oxigénio. Com isso, ha a formacdo de compostos indesejados como (Mn, Cr)304
(6=0,02 Scm™ e CET: 6,8 10° K [9]), visto que, a sua condutividade elétrica € muito mais
baixa em comparagdo com a do substrato e que um aumento na espessura da camada de 6xido
resulta, proporcionalmente, em um aumento da resisténcia especifica de area (REA). Além
disso, quando em contato com a Manganita de Lantanio dopada com Estroncio (LSM), o catodo
comercial da PaCOS, essas camadas de Oxido sdo prejudiciais, pois afetam a atividade
eletroquimica do catodo, o que reduz o desempenho da pilha a combustivel por reduzir a area
“eletroativa” do eletrodo ao impedir a passagem do fluxo de ions [10-11].

Uma maneira de contornar esses problemas seria recobrir esse interconector metalico
com materiais condutores e protetores. Para tal, espinélios baseados em sistemas (Cu, Mn)3O4
sd0 promissores, pois mantém a REA do interconector a baixos valores (<100 mQ/cm? [3])
apos longos periodos de operacdo da PaCOS e, também, mitiga a taxa de evaporacao de cromo
[12].

Por tanto, um dos principais objetivos desse recobrimento também é a formacéo de
uma barreira, a qual evita que o cromo evapore da microestrutura do substrato, sendo desta
forma, um dos indicativos para o éxito ou ndo do recobrimento, como sera descrito na sessao
de resultados e discusséo.

Sendo assim, este trabalho se destina a obtencdo de espinélio CuMn20s que sera
avaliado morfoldgica e termicamente.

Objetiva-se assim:

e Estudar os tempos de calcinacdo para sintese do espinélio CuMn;0; e a sua influéncia
na fase do composto almejado e no tamanho de cristalito;

e Recobrir um substrato metalico com o espinélio CuMn04 sintetizado através da técnica
de deposigéo por imersao;

e Analisar as propriedades fisicas dos sistemas sintetizados;

e Auvaliar a cinética de oxidagdo do aco sem recobrimento e do ago recoberto atraves de
um ensaio de oxidagdo com auxilio de modelagem computacional;

e Auvaliar a condutividade elétrica do material por meio de algoritmos de aprendizado

de maquina;

e Avaliar a aplicabilidade do espinélio CuMn2O4 como recobrimento protetor para
interconectores metalicos de PaCOS, a partir de testes de oxidacdo em alta temperatura.

Por ultimo, esse trabalho se justifica na busca por produzir um recobrimento protetor

que seja adequado para as condicdes de trabalho das PaCOS e possa, futuramente, ser aplicado



aos interconectores metalicos desses dispositivos. Visto que, a producdo de recobrimentos para
interconectores metalicos de PaCOS ainda é um campo em aberto, a viabilizacdo da producéo
de filmes a baixo custo e de alta qualidade é extremamente importante e estratégico para a
diminuigdo dos custos de uma PaCOS como um todo.



Capitulo 2

Revisao de Literatura

2.1. Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido
Pilha a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte a energia quimica
intrinseca de um combustivel (hidrogénio ou hidrocarbonetos e derivados) em energia elétrica
através de reaces eletroquimicas com um oxidante. Uma pilha a combustivel unitaria consiste
em dois eletrodos (catodo e anodo), separados por um eletrdlito [13]. Na Figura 2.1 esta
exemplificado o principio de operacdo de uma pilha a combustivel de 6xido solido.
Corrente elétrica

=
Entrada de l

combustivel Entrada de Ar

Excesso de
combustivel

e agua rlz

E—|

Saida de Ar

Anodo Eletrélito Catodo
Figura 2.1: principio de operagdo de uma pilha a combustivel de 6xido sélido alimentada por H, (combustivel) e
0O, (oxidante) [14].

2.1.1. Principios de Funcionamento de uma PaCOS
Com base na Figura 2.1 € possivel perceber que no catodo ocorre a reagdo do gas
oxigénio reduzindo-o e formando ions Oxidos atraves da Reacéo 2.1:
Y% 0,(g) + 26" — O% (2.1)
Esses ions migram até o anodo através do eletrolito e reagirdo com o combustivel (Hz)
oxidando-o através da Reagéo 2.2:
H,(g) + 0> — H,O + 2¢ (2.2)
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Os elétrons produzidos pela Reacdo 2.2 fluem do anodo para o catodo através de um
circuito externo produzindo eletricidade via corrente direta. Se a PaCOS utilizar somente
hidrogénio como combustivel, como ilustrado na Figura 2.1 os Unicos subprodutos dessa
reacdo serdo agua e calor. O que é um atrativo para esse dispositivo, pois o combustivel é
convertido diretamente em energia elétrica sem precisar da energia térmica como
intermediaria, desta forma a sua eficiéncia de conversdo ndo esta limitada ao ciclo de Carnot
[13]. Além disso, o calor produzido pode ser aplicado de diversas maneiras, como por exemplo,
na cogeracao de energia elétrica com turbinas a gas, que podem alcangar assim, uma eficiéncia
proxima de 85% [15].

2.1.2. Componentes de uma PaCOS

Neste item serdo abordadas as caracteristicas dos principais componentes de uma
PaCOS. Sendo estes, o eletrolito denso condutor idnico sanduichado por dois eletrodos
ceramicos porosos condutores de elétrons (anodo e catodo) formando a pilha a combustivel
unitaria. Ja, para que um conjunto de pilhas a combustivel unitarias possa produzir uma
poténcia consideravel, elas precisam de conexdes externas conhecidas como interconectores
[16-17]. Esses componentes estdo representados na Figura 2.2 e, serdo discutidos nos subitens
seguintes levando em consideracdo 0s seus principais materiais e, 0s requisitos esperados de

cada um para que possam ser aplicados em empilhamentos de PaCOS.

[ | Interconector

Anodo

Eletroélito

Unidade

da pilha T/J Interconector

Anodo

Figura 2.2: Esquema ilustrativo de uma PaCOS planar [18].



2.1.2.1. Eletrolito

O eletrdlito é o “coracdo” de uma pilha a combustivel de 6xido solido, e é atraves dele
que ocorre o transporte dos fons O% do catodo para o anodo. Para isso o eletrdlito precisa ser:
estdvel em atmosfera redutora e oxidante; ser denso (livre de porosidades) de forma que, 0s
gases reagentes ndo possam permear por ele; um 6timo condutor i6nico com baixa, ou
preferivelmente nula, conducéo eletrdnica; quimicamente compativel com os demais materiais
da pilha a combustivel; resistente a choques térmicos e ter um CET compativel com os demais
componentes da pilha a combustivel; economicamente viavel [19].

Os materiais mais estudados como eletrolito na PaCOS séo a Zirconia Estabilizada com
8% em mol de itria (8ZEI), Céria dopada com Gadolinio (CDG) e a estrutura perovskita (La,
Sr)(Mg, Ga)Os (LSGM, Lai«SrkGai-yMg,0s-s5; x =0.2, y = 0.17, 6 = 0.185). Dentre esses, a
8ZEI é o material mais utilizado como eletrélito em PaCOS, visto que, a itria Ihe confere uma
6tima condutividade idnica (0,13 S cm™ [14]), em alta temperatura (>650 °C) além de
estabilizar a matriz de zirconia. A CDG apresenta uma condutividade idnica maior que a 8ZEl,
como mostrado na Figura 2.3, porém, em temperaturas muito altas, esse material ndo é muito
vantajoso, pois tem uma alta condutividade elétrica em uma atmosfera redutora, 0 que €
prejudicial para a PaCOS. Desta forma, a CDG é melhor aplicada em PaCOS de temperatura
intermediaria. J4 0 LSGM é compativel com um maior nimero de materiais utilizados como
catodo, porém ele tem baixa compatibilidade com o anodo de Ni-8ZEl, reagindo com 0 mesmo
[3, 20].
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Figura 2.3: Condutividade idnica em funcdo da temperatura em ar para os trés principais materiais usados como
eletrdlito para PaCOS. Adaptado [3].



2.1.2.2. Anodo

O anodo é o eletrodo no qual o combustivel é alimentado, sendo este o local onde ocorre
a oxidacao eletroquimica deste combustivel. E para isso, ele precisa apresentar atividade
catalitica para melhorar a cinética de oxidacdo do combustivel, possuir alta porosidade (20-
40%) para o transporte de massa dos gases reagentes e produtos, ter alta condutividade idnica
e eletrbnica, ser quimica e termicamente estavel, e apresentar particulas finas com uma
estrutura organizada [19-20]. Além disso, € interessante que o anodo seja capaz de comportar
uma flexibilidade nos combustiveis comumente usados numa PaCOS (Ex. hidrogénio, CO, gas
natural, entre outros hidrocarbonetos) sem reagir com eles, enquanto tolera deposicdo de
carbono, envenenamento por enxofre e reoxidagéo [14].

No advento das pilhas a combustivel de 6xido solido, eram utilizados como eletrodos,
0s metais ou grafite. Dentre os metais, os mais utilizados eram, a platina, o ferro, o cobalto e o
niquel. Sendo que o niquel, em vista de sua boa estabilidade quimica, do seu baixo custo, 6tima
atividade catalitica na oxidacdo do hidrogénio e reforma de hidrocarbonetos, foi utilizado por
muitos anos como anodo. Porém, dado a uma grande discrepancia entre o CET do anodo € o
eletrolito (em geral zircbnia estabilizada com itria, (ZEI)) levava a diversos problemas
interfaciais que enfraqueciam o eletrélito. Esse problema pode ser contornado a partir do
desenvolvimento de um compdsito metal-ceramico (cermeto) de NiO/ZEI que atingia de
maneira satisfatdria os requisitos para um anodo de uma PaCOS, além disso, esse tipo de anodo
aumenta a eficiéncia da PaCOS dado a sua alta condutividade eletrénica, boa condutividade
ibnica e boa atividade catalitica. J& adicdo de ZEI ao cermeto, tem a funcdo de abaixar o CET
do material de forma a ser compativel com o eletrélito, de prevenir que o Ni coalesca e
promover um caminho condutor para 0s ions o que adiciona uma condutividade mista ao
material estendendo a regido de tripla fase entre o0 anodo, reagente e eletrolito [14, 19]. Na
Tabela 2.1 estdo apresentados os principais tipos de anodo para PaCOS junto as suas

condutividades elétricas.



Tabela 2.1: Principais tipos de anodo para PaCOS, Adaptado [19].

Materiais Condutividade DC Caracteristicas
(Scm™
S€01Y01Zr06Ti0201.9 0,14 Opera em alta temperatura
Lao.gSro.2FeosCro203 0,5 Baixa condutividade
Lao.sSro.2Cro.9sRU0.0s0 0,6 Caro
(Lao7Sro3)1-xCexCri xNixO3 5,03 Deposita carbono
Sro.gsYo008TiO3 64 Alta temperatura de operacao
CrTiz0s 177 Caro
Ni-ZElI 250 Alta temperatura de operacao
Tio.3aNbg 660> 340 Muito caro
LaSrTiO; 360 N&o é compativel
Ni-SDC 573 Coqueificacdo
Ni-GDC 1070 Coqueificacdo e degradagéo do
desempenho eletrénico
Cu-CeO; 5200 Melhora na condutividade
eletrdnica
Cu-GDCCrTi20s 8500 Bom CET e desempenho
eletrdnico

2.1.2.3. Catodo

O catodo é o componente da pilha a combustivel onde o gas oxidante é reduzido. Ele

possui uma regido interfacial com o eletrolito e outra exposta ao ar/O; [20]. Desta forma, o

oxigénio molecular flui e se adsorve a superficie porosa do catodo, sendo reduzido a ions 0%

ao aceitarem elétrons vindos do interconector. Essa reducdo pode acontecer em regides

diferentes, dependendo da natureza do material usado. Ela pode ocorrer na interface

gas/eletrodo ou na interface gas/eletrodo/eletrdlito também conhecida como regido de tripla

fase (RTF), Figura 2.4. Os ions de oxigénio reduzidos parcialmente ou totalmente sdo entdo

transportados pelo material ou por caminhos na superficie para a RTF onde a reducdo completa

ocorrera. Depois disso os fons O sio transportados para o anodo, via eletrdlito, para que o

combustivel possa ser oxidado [14].
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Figura 2.4: llustracdo da RTF em catodos. Adaptado [18].

Os requisitos que um catodo deve seguir sdo [20-21]: Alta condutividade eletronica
>100S/cm em atmosfera oxidante (preferencialmente condutividade mista, eletrénico-iénica);
CET compativel com o eletrdlito e o interconector; Compatibilidade e estabilidade quimica
com os outros componentes da pilha a combustivel; Porosidade suficiente para que haja uma
rapida difusdo de O- do catodo até a interface catodo/eletrolito; estabilidade morfol6gica e
mecanica e que seja viavel economicamente.

O maior problema envolvendo o catodo é o envenenamento por cromo [22]. Visto que,
espécies volateis de Cr(VI) liberados pelo interconector metalico durante a operagdo da pilha
a combustivel vem sendo encontradas depositadas, especificamente, nos sitios ativos da RTF
do catodo, e aleatoriamente na interface catodo/eletrodo [3, 23-24]. Todavia, a forma como
esse processo ocorre, ndo € totalmente entendida, porém é evidente a degradacdo causada no
catodo pelas espécies volateis de Cr. O centro de pesquisa Julich (Forschungzentrum Jilich)
na Alemanha mostrou em seus testes que, houve uma degradacéo de 21% ap6s 1000 horas de
operacdo de uma pilha a combustivel que tinha um catodo do tipo LaxSryMnOs (composi¢do
de catodo mais utilizada nas PaCOS) e um interconector metalico de Crofer 22 APU sem
recobrimento [22, 25]. Porém ja existem, em desenvolvimento, novos tipos de catodos mais
tolerantes as especies volateis de Cr [3]. Na Tabela 2.3 sdo citados o CET e a condutividade
eletronica dos principais catodos utilizados nas PaCOSs.



Tabela 2.2: Principais tipos de catodo para PaCOS, Adaptado [20].

Composicéo CET x 1076 k™ T (°C) 6. Scm™?
LagsSro.MnO 11,8 900 300
Lao.7SrosMnOs 11,7 800 240
LaoeSrosMnOs 13 800 130
Pro.sSro2Fe03 13,2 550 300
Pro.7Sr0.3C00.2F€0.803 11,1 800 200
LaNiosFeo.403 114 800 580

2.1.2.4. Interconector

O interconector € uma das principais partes da PaCOS, visto que, ele separa 0s gases

combustiveis dos oxidantes, distribui esses gases pelos eletrodos, e promove a conexao elétrica

entre as pilhas a combustivel unitarias vizinhas. Além disso, ele também promove resisténcia

mecanica e integridade ao empilhamento, dependendo da sua configuracdo [26-27]. Para que

um interconector possa ser utilizado em tal aplicacdo, ele precisa seguir as seguintes

especificagdes [3, 2, 28]:

VI.

VII.

VIIL.

Alta condutividade eletronica de forma a transportar a corrente pelas pilhas vizinhas
sem muitas perdas;

CET compativel com os outros componentes da pilha a combustivel. Geralmente numa
faixa de 10-13 x 10°® K'*;

Estabilidade quimica aos ambientes oxidantes e redutores da pilha a combustivel, além
de ser estavel a um grande gradiente de pressdo parcial de oxigénio formado entre o
catodo e o anodo;

Compatibilidade quimica com os eletrodos e o eletrdlito;

E preciso ser denso e impermeéavel aos gases reagentes;

Ter boa conducéo térmica (> 5 W/mK) para que o calor produzido no catodo possa ser
conduzido até o anodo [28];

Ele precisa manter uma resisténcia especifica de 4rea (REA) abaixo de 100 mQ cm?
por toda vida util da pilha a combustivel (40.000 h) [3];

Possuir um bom custo beneficio em termos de matéria prima e fabricag&o.
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2.2. Configuracdes de uma PaCOS

As pilhas a combustivel de éxido solido podem ser apresentadas em diversos formatos
e configuracbes dependendo do projeto e aplicacdo a qual sdo destinadas. Sendo que cada
formato resulta em caminhos de corrente diferentes que requerem ou incorporam diferentes
configuracgdes para a pilha a combustivel. As pilhas a combustivel podem ser configuradas em
auto-suportadas e pilhas a combustivel com suporte externo. Quando a pilha a combustivel é
auto-suportada, significa que um dos seus componentes principais (eletrélito ou algum dos
eletrodos) é produzido de forma a se obter uma camada mais espessa, se tornando o
componente estrutural, para que 0s outros dois componentes possam ser depositados sobre ele.
Ja em uma pilha com suporte externo os trés componentes principais sao produzidos em finas

camadas e o0 componente estrutural se torna o interconector ou um substrato poroso [29]. Os

tipos de configuracGes sdo descritos pela Tabela 2.3 e ilustrados na Figura 2.5.

Tabela 2.3: Caracteristicas das configuragdes de uma pilha unitaria. Adaptado [26].

Configuracédo da
Pilha a Combustivel

Vantagens

Desvantagens

Auto-suportadas

Suportada pelo eletrélito

-Estrutura relativamente resistente suportada
pelo eletrélito externo

-Menos suscetivel a falhas dadas a reoxidagédo
do anodo Ni/ZEl e o catodo de LSM

-Alta resisténcia dada a baixa
condutividade do eletrdlito
-Requer uma alta temperatura de
operacao para minimizar as perdas

6hmicas

Suportada pelo anodo

-Anodo altamente condutor
-Temperatura de operacdo mais baixa dado ao

uso de um eletrélito mais fino

-Potencial reoxidacdo do anodo
-LimitacGes no transporte de massa

por conta de um anodo espesso

Suportada pelo catodo

-Problemas de reducéo no catodo
-Temperatura de operacdo mais baixa dado ao

uso de um eletrélito mais fino

-Baixa condutividade
-LimitacGes no transporte de massa

por conta de um catodo espesso

Suporte externo
Suportada pelo

interconector

-Menor temperatura de operagdo pelo uso de
componentes mais finos para a pilha
-Estrutura mais resistente dado ao interconector

metalico

-Oxidacéo do interconector
-LimitacGes na configuracdo do
campo de fluxo em funcéo dos

requisitos de uma pilha suportada

Substrato poroso

-Menor temperatura de operagao pelo uso de
componentes mais finos para a pilha

-Uso potencial de materiais diferentes dos
componentes da pilha para melhora das

propriedades

-Incremento na complexidade dado
a adicdo de novos materiais
-Potenciais curtos elétricos com
substrato poroso dado a superficie

irregular
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Suportada pelo Eletrolito

Suportada pelo Anodo

Substrato Interconector
poroso A

Suportada por um substrato Poroso Suportada pelo Interconector

Figura 2.5: Tipos de configuragdes para uma PaCOS. A): auto-suportadas. B): suporte externo. Adaptado [29].

Dos tipos de configuragdes nos quais as PaCOS podem ser produzidas, os dois mais
comuns sdo o formato tubular e o planar. Na configuracdo tubular, a pilha a combustivel é
conformada na forma de um Unico tubo, e tendo como empilhamento varios tubos
“embrulhados” juntos. Esse tipo de PaCOS é geralmente auto-suportada pelo catodo sendo
fechado em uma das duas extremidades. O anodo e o eletrdlito sdo depositados na parte externa
do tubo [29]. A PaCOS tubular tem como vantagens [19]: Alta eficiéncia energética;
flexibilidade no uso de combustivel, tais como hidrocarbonetos e seus derivados; pode oxidar
CO em COg2; ndo requer selante para o gas oxidante; adequada para aplicacdes de média a larga
escala de até 2 MW. Apesar de todas essas vantagens, o formato tubular apresenta grandes
perdas 6hmicas e uma baixa densidade de poténcia (0,2 W/cm?) dada aos largos caminhos de
corrente, além de um alto custo de producdo [3, 19]. A Figura 2.6 ilustra a configuragdo desse
tipo de PaCOS.

Interconector

Eletrolito

Fluxo de ar

Figura 2.6: llustracdo da configuracdo de uma PaCOS tubular. Adaptada [3].
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Uma PaCOS planar é configurada por pilhas a combustivel unitarias em formato de
placas finas conectadas em serie. Os tipos mais comuns de placas sdo a retangular (ou
quadrada) e a circular (conhecida como pilha botdo). Todos os tipos de configuracoes
exemplificados na Figura 2.5 s&o aplicados a ela [29]. O formato planar tem como vantagens
[19]: baixo custo de producéo e simples processo de fabricacédo; alta densidade volumétrica de
poténcia, simples conexdes elétricas em série; baixa polarizacdo 6hmica dada a coleta
perpendicular de corrente no empilhamento, e facil remocéo de calor. J& as suas desvantagens
séo [16]: dificuldade em se estabilizar mecanicamente no empilhamento; estresse mecénico,
mesmo que moderado, pode levar a falha do empilhamento; depois de ligada, precisa de um
tempo elevado para que comece a operar; precisa de selantes de alta temperatura para evitar o

vazamento de gés. A configuracdo planar encontra-se ilustrada na Figura 2.2 no item 2.2,

2.3. Interconector Metalico

2.3.1. Avancos nos Materiais Interconectores: Do Ceramico ao Metal

Dada a alta temperatura de operacéo de uma PaCOS, por muito tempo a escolha do seu
tipo de interconector foi muito limitada, tendo a Cromita de Lantanio (LaCrOz) como
praticamente a Unica opg¢do para esse tipo de aplicacdo. Por ser um Oxido perovskita com
propriedades refratarias (ponto de fusdo > 2400 °C) esse interconector trazia interesse pela sua
alta condutividade eletronica tanto em atmosfera redutora quanto oxidante, estabilidade no
ambiente do combustivel, e compatibilidade com os outros componentes da pilha a combustivel
[13]. Além disso, a LaCrOs pode ter a sua condutividade melhorada pela adi¢cdo de dopantes
tais como Mg, Sr (sitios A), Ca, Cu (sitios B) entre outros [30]. Porém, esses materiais tém
grandes desvantagens tais como: a Cromita de Lantanio é um semicondutor aceptor de elétrons
ou tipo p, e por isso, a sua condutividade cai com a diminuicao da presséo parcial de oxigénio
em vista da diminuicdo de cargas disponiveis; € um material caro por ser composto de lantanio
que é um elemento de terras raras; dada a sua natureza ceramica, a LaCrOztem limitagdes nos
métodos de producéo e processamento, além de possuir baixas op¢des em termos de geometria
das pecas produzidas; também ha uma grande dificuldade na sinterizacdo de pecas de LaCrOs
com alta densidade, sendo esta, talvez, a sua maior desvantagem [16].

Com o desenvolvimento de novos materiais e novas tecnologias de fabricagcdo para os
componentes das pilhas a combustivel de éxido solido foi possivel diminuir a temperatura de
operacdo da PaCOS, gracas a reducao da espessura dos materiais utilizados como eletrolito que
culminou com o desenvolvimento de novas configuracdes de pilhas a combustivel (item 2.2).

Esses avangos permitiram o decréscimo na temperatura de operacdo da PaCOS de 1000 °C a

13



temperaturas entre 500 e 800 °C. Assim, foi possivel a migracdo dos interconectores ceramicos
para os metalicos [6]. Por conta disso, o interesse no desenvolvimento de novos interconectores
cerdmicos vem decrescendo nos Ultimos anos, e cada vez mais atencdo tem sido dada aos
interconectores metélicos. Desde o comeco da Ultima década, o nimero de publicacbes
relacionadas com o desenvolvimento de materiais ceramicos para interconectores é bem
limitado. Além de haver poucos grupos de pesquisa no mundo que, atualmente, trabalham com
pilhas a combustivel de 6xido sélido totalmente ceramicas [28].

N&o obstante, os interconectores metélicos apresentam diversas vantagens sobre 0s
interconectores ceramicos, pois estes possuem uma maior condutividade elétrica, e,
principalmente, um custo bem reduzido. Além de algumas ligas possuirem um coeficiente de
expansao térmica (CET) mais compativel com os outros componentes da pilha a combustivel.
Além disso, sdo mais faceis e baratos de serem fabricados, sdo menos quebradicos, faceis de
serem usinados, e podem ser unidos por um numero diverso de técnicas abrasivas e de
soldagem [5-6, 28].

2.3.2. Selecéo de Interconectores Metalicos

Segundo Quadakkers et. al., [31], um dos pioneiros no estudo de materiais metalicos
como interconectores para pilhas a combustivel, a principal desvantagem dos interconectores
metéalicos é o fenbmeno de corrosdo em alta temperatura. 1sso leva a mudancas dimensionais e
perdas na capacidade do material de absorver carga na sua sessao transversal, como também a
formacdo de uma camada de 6xido na superficie do interconector que em geral possui baixa
condutividade elétrica. Esse fenémeno é causado pela reatividade do interconector com as
atmosferas de operacao da pilha a combustivel, seja no lado do catodo ou do anodo. A partir
disso, 0 autor pontua que 0s metais nobres foram, em alguns casos, considerados como
interconectores. Porém, por conta do alto custo e quantidade limitada, eles foram descartados
para producdo em larga escala e aplicagcBes comerciais. Sendo assim, a atencédo se voltou para
ligas convencionais que sao resistentes a altas temperaturas. A principal propriedade dessas
ligas € a sua habilidade para formar camadas de 6xido protetoras com uma taxa de crescimento
suficientemente baixa, a fim de se manter os ataques oxidativos abaixo de um limite aceitavel
do ponto de vista de mudancas dimensionais e perdas na capacidade do material de absorver
carga na sua sessdo transversal [31].

Com isso, o autor discorre que os primeiros tipos de ligas a serem considerados para a
aplicacdo em interconectores metalicos seriam as ligas a base de Fe, Ni, ou Co com adicédo de

Si ou Al. Porem esses tipos de ligas tém alguns problemas que impedem a sua utilizacdo como
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interconectores metalicos. Tanto as ligas de Si quando as de Al formam camadas protetoras de
oxido (Al2Oz3 e SiO2) com baixa conducdo eletronica. Além disso, as ligas de Si precisam de
altas concentrag¢fes do mesmo para que sejam estaveis e, isso acaba por gerar uma fragilizacdo
do acgo, 0 que seria um problema gracas ao grande estresse mecanico existente no ambiente de
uma PaCOS [31].

A partir dessas informacdes, 0 autor expde que as ligas de alta temperatura a base de
cromo sdo as mais adequadas para o desenvolvimento de interconectores metalicos. As ligas a
base de cromo provém menos protecdo a corrosao/oxidacdo que os outros dois tipos de ligas
citadas. Porém, a sua condutividade elétrica (c = 8,70 x 10° S cm™ a 800 °C, para o Crofer 22
APU [28]) na faixa de temperatura de operacdo da PaCOS € algumas ordens de magnitude
maior que das ligas a base de silicio e aluminio [31]. Com base nessas informac@es, estdo
descritas nas préximas sessdes, 0s tipos de ligas a base de cromo e, de que maneira esses

materiais se relacionam com os outros componentes da pilha a combustivel.

2.3.3. Ligas a Base de Cromo

As ligas a base de cromo sdo classificadas como ligas ODS (Oxide dispersion
strengthened alloys), que seriam ligas com elementos 6xidos dispersos pela sua matriz, o que
Ihes confere maior resisténcia mecéanica. Elas podem ser usadas para substituir a Cromita de
Lantanio como interconector de uma PaCOS. Um bom exemplo de liga desta classe, é a
Ducrolloy (Cr-5Fe-1Y203), sendo notavel por ter um CET compativel com os outros
componentes da PaCOS [32]. Essa caracteristica da liga é apresentada na Figura 2.7, onde sdo
plotados os CETs de alguns materiais em funcdo da temperatura, usando o eletrdlito de ZEI
como comparacado. Através do grafico, observa-se que tanto o CET da liga Cr.sFe.1Y203 quanto

o0 da liga Cr.o4La>03 (Outra liga a base de cromo), estdo proximos ao CET da ZEI [7].

15



Faixa do aco inoxidavel

—
N
Y

Cr-5Fe-1Y,0;4

Expansio térmica AL/L/103

a -
Cr0,4La,0,
4 )
0 A . ' A A . A e
0 200 400 600 800 1000

Temperatura/°C

Figura 2.7: Comparacdo do CET de ligas a base de cromo com o eletrélito de ZEI e superligas [32].

Além disso, esses materiais apresentam maior resisténcia a oxidacdo e resisténcia
mecanica quando comparados a outras ligas a base de cromo. Como foi apresentado no item
anterior, o maior atrativo desse tipo de liga é a condutividade da camada de 6xido de cromo.
Porém, o alto teor de cromo presente nessas ligas, promove 0 envenenamento do catodo, além
de favorecer o crescimento excessivo da camada de 6xido, ocasionando uma pobre aderéncia
com o substrato metélico e por consequéncia descamacdes [28]. Outra grande desvantagem
desse tipo de liga esta na sua producdo. As ligas classificadas como ODS sao, em geral, mais
custosas e dificeis de serem produzidas, visto que, sua producdo e baseada na metalurgia do po
para que os oxidos precipitados na matriz da liga metalica tenham uma boa disperséao por todo
material [7, 16, 28]. A adicdo de pequenas quantidades de elementos reativos (ER), tais como
Y, La, Ce e Zr, podem aumentar a resisténcia & oxidagdo, tal como melhorar a aderéncia da
camada de Oxido ao interconector [9]. Esse tipo de rota sera melhor detalhado no item sobre
recobrimentos metalico. Por ultimo, é importante citar que o CET desse tipo de liga pode ser

ajustado modificando as concentracgdes de ferro da liga [28].
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2.3.3.1. Ligas a Base de Fe-Cr

O primeiro requisito para esse tipo de liga é que se tenha uma concentracéo de 17 a 25%
de cromo [33]. Sendo que, essa porcentagem dependera da temperatura de utilizacéo,
tratamento da superficie, adicdo de elementos formadores de liga e impurezas. Essa
concentragédo conta-se com uma margem de seguranca a fim de garantir a formagéo da camada
protetora de Cr.03 [33]. Entretanto, ligas com menores concentragdes de cromo (entre 5 e 10%)
tem sido, também, considerada, porém foi constatado que a baixa concentracdo de Cr reduz
significativamente a resisténcia a oxidacdo da liga [16, 33-34]. J& em ligas que a concentracdo
de Cr é menor que 5%, a matriz € predominantemente formada pelo Fe juntamente com
precipitacdes de Cr203 e/ou a formacdo de espinélios de FeCr,04 [16, 33].

Como foi citado anteriormente, as ligas a base de Fe-Cr estdo entre as mais adequadas
para a aplicacdo de interconectores metalicos em PaCQOS, e elas podem ser subdivididas em
quatro tipos principais: acos ferriticos; agos austeniticos; acos martensiticos; e acos
endureciveis por precipitacdo [16]. Porém, entre eles os agos ferrriticos inoxidaveis sdo, em
geral, 0s mais promissores uma vez que sua estrutura cristalina, cibica de corpo centrado
(CCC), como assinalado na Figura 2.8, é a que exibe um CET mais compativel com os outros
componentes da PaCOS [16, 33].

Fe

Aco inoxidavel
Austenitico

Superligas a base
Aco inoxidavel de Fe-Ni

Ferritico

Superligas a base

I; .
18as @ de Ni-Fe

Base de Cr

Cr Ni
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Figura 2.8: Esquematizacdo das fases dos modelos de ligas metélicas aplicadas como interconectores de PaCOS.
Adaptado de [35]. Siglas: redes cristalinas ctbica de corpo centrado (CCC) e cUbica de face centrada (CFC), aco

sferritico inoxidavel (FSS) e austenitico inoxidavel (ASS).

2.3.3.2. Ligas a Base de Ni-Cr

Em comparacao com as ligas a base de Fe-Cr, a ligas a base de Ni-Cr sdo sempre mais
resistentes & oxidacdo e apresentam uma condutividade elétrica satisfatoria para camada de
6xido. Uma concentracdo minima de Cr, 15%, requerida para que se forme a camada de Cr203
acaba sendo menor que para 0s outros tipos de liga. Outras vantagens associadas a esse tipo de
ligas sdo: mecanicamente mais resistentes; demonstram resisténcia a oxidacdo satisfatoria em
ambiente de H> umidificado; formacdo de camadas de Cr203 e espinélios de (Mn, Cr, Ni)z04
ou somente de Cr203[32].

No entanto, ligas como a Haynes 242, que contém baixo teor de cromo, desenvolvem
uma dupla camada espessa de NiO sobre o substrato rico em cromo, o que preocupa em relacao
a sua resisténcia a oxidacdo e por consequéncia a um drastico aumento da sua REA [16, 32].
N&o obstante, outros dois grandes problemas relativos a essas ligas a base de Ni-Cr é o seu alto
CET e o seu alto custo [28].

2.3.5. Desenvolvimento de Ligas Otimizadas para PaCOS

Para superar os inconvenientes das ligas comuns que ndo possuem a composicao
adequada para a aplicacdo como interconectores metalicos de uma PaCOS, algumas ligas
metélicas foram desenvolvidas especificamente para a aplicagdo em interconectores de PaCOS.
As caracteristicas gerais desses tipos de ligas séo; reducao de impurezas tais como Si e Al, e a
adicdo de elementos reativos a composicdo das mesmas. Exemplos desses tipos de ligas sdo: o
Crofer 22 APU desenvolvido pela ThyssenKrupp VDM GmbH e as ligas ZMG 232 e 232L que
foram desenvolvidas pela Hitashi Metals. Todas estas ligas contém em sua composi¢do
menores niveis de C, S, P, Mn e Si e maiores concentracfes de Cr em compara¢do com 0S acos
tipicos anteriormente utilizados [17]. Antepara et al., [33] fizeram uma comparacao entre as
ligas Crofer 22 APU e ZMG 232 e substratos metalicos de Fe-Cr (70:30) sinterizados com 90%
da densidade teorica. Esses autores avaliaram a resisténcia a oxidacao e a REA desses materiais
comparando as ligas densas aos substratos metalicos porosos. Para o teste oxidativo,

utilizaram-se trés discos de 38 mm de diametro para cada liga, os mesmos foram postos dentro
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do forno a 800 °C em ar com umidade controlada sendo suspendidos por fios de platina. O
primeiro disco foi removido apds 100h, o segundo apds 200h, e o ultimo apds 1000h. Cada
amostra foi pesada ap6s ser retirada do forno [34]. Segundo Antepara et al., os melhores
resultados do teste oxidativo foram obtidos para o Crofer 22 APU de uma segunda batelada
que continha menor concentracdo de Cr. A comparacdo entre 0 ganho de massa das duas
bateladas de Crofer 22 APU e a liga ZMG 232 sao mostrados no grafico da Figura 2.9 [34].
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Figura 2.9: Ganho de massa, com o tempo de operacdo, para as amostras ndo porosas a 800 °C [34].

Em relacdo ao teste de REA, segundo Antepara et. al., [33], esse foi comparado ao
tradicional método de quatro pontas, a0 método espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e a um método indireto que mede a resisténcia a partir da corrente aplicada (faixa de 4 —
1000 mA cm) e medindo a voltagem resultante. Os autores reportaram que o método indireto
foi o que apresentou melhores resultados, em vista que, por ele, é possivel obter os valores de
REA durante o aquecimento e resfriamento das amostras. Sendo que, os melhores valores de
REA foram obtidos para as duas bateladas de Crofer 22 APU e para a liga ZMG 232 como séo

mostradas no grafico da Figura 2.10.
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Figura 2.10: Gréfico da REA pelo tempo de oxidagdo a 800 °C. Adaptado [34].

A partir dos dados, Antepara et. al., [34] concluiu que o Crofer 22 APU apresentou o
melhor desempenho e que, as diferencas entre as bateladas 1 e 2 sdo meramente avangos nos
processos de producdo das ligas. Constataram-se, também, que os resultados da liga ZMG 232
sdo explicados pela formagdo de uma camada de SiO2 entre o substrato metélico e a camada
de cromia (Cr203). Além disso, foi provada a superioridade das ligas desenvolvidas para
aplicacdo em interconectores de PaCOS em frente aos a¢os inoxidaveis comuns [34].

Esses resultados sdo também corroborados por Quadakkers et. al., [31] que em
investigagdes de uma série de acgos ferriticos concluiram que ha necessidade de
desenvolvimento de novas ligas para aplicagdo como interconectores de PaCOS. Sendo que a
liga do Crofer 22 APU, com base nos artigos encontrados na literatura, se apresenta como a

melhor opcdo para esse tipo de aplicagdo [27, 34].

2.4. Problemas Relacionados aos Interconectores Metélicos

Ainda existem alguns problemas a serem resolvidos, enquanto a aplicacdo dos agos
ferriticos inoxidaveis como interconectores de PaCOS, que incluem: (i) elevada taxa de
oxidacdo; (ii) ocorréncia de fragmentacdo da camada de cromia quando submetida aos ciclos
térmicos; (iii) formacdo de espécies volateis de Cr de alta valéncia na forma de CrOs, ou
Cr(OH)202[16-17].

2.4.1. Ambiente de Operacao da PaCOS
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O primeiro passo no estudo e entendimento dos problemas relacionados aos
interconectores € compreender em qual ambiente de operacdo, os mesmos, estdo inseridos
dentro de uma PaCOS.

As pilhas a combustivel de 6xido sélido de temperaturas intermediérias, operam em
faixa de temperatura de 750 a 850 °C podendo chegar a temperaturas praticas de 500 °C nos
avangos mais recentes [36]. O vapor de dgua é a espécie gasosa mais comum, presente tanto
no anodo quanto no catodo [37-38]. Mesmo que a sua concentracao seja bem baixa no lado do
catodo, ela é capaz de alterar o comportamento de oxidacdo do ar sobre o interconector
metélico, 0 que ajuda a aumentar a concentracdo de espécies volateis de cromo [28].

Ja no lado do anodo, o vapor de agua é um produto da oxidacdo do combustivel e deve
prevalecer como o componente principal do gas, especialmente perto do exaustor da pilha a
combustivel. Dada a baixa pressao parcial de oxigénio, o aumento das espécies volateis de Cr
ndo € geralmente um problema. Porém, a presenca do vapor de agua pode gerar formacao
interna de 6xidos dificultando a formacédo da camada protetora de cromia [28].

Além disso, ha a tendéncia de se diversificar o tipo de combustivel usado na PaCOS,
como por exemplo, hidrocarbonetos reformados, biogés, aménia e até H»S. Porém, isso acarreta
num aumento do nimero de potenciais mecanismos de degradacdo que precisam ser levados

em conta durante a selecdo dos interconectores [28].

2.4.2. Crescimento Excessivo e Fragmentacéo da Camada de Cromia

O crescimento da camada de cromia é um importante parametro a ser considerado nas
aplicacbes em PaCOS dado as restricbes dimensionais de um empilhamento. Além disso,
conceitos de fraturas mecanicas que descreve a integridade da camada de cromia predizem que
o inicio da fragmentacdo da camada depende da espessura critica do éxido. Para a morfologia
de uma dada camada, o seu rapido crescimento resultara em um menor tempo de vida util da
pilha a combustivel devido o inicio da fragmentacdo da camada, o que tende a deteriorar o
contato elétrico do interconector com o eletrodo e/ou impedir o fluxo de gas pelas passagens
estreitas até a pilha a combustivel [31].

Mesmo sem considerar a fragmentagdo e o aparecimento de trincas, 0 excesso no
crescimento da camada de cromia levaria a um acréscimo na REA acompanhada da degradagéo
do desempenho do empilhamento, o que, em geral, ndo € aceitavel [16].

ImperfeigOes interfaciais relacionadas a interface metal/6xido também contribuem para

0 aumento da REA, visto que, elas reduzem a adesdo 6xido/metal e a area de superficie
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real de contato entre o metal e a camada de oxido e, consequentemente, aumenta a REA

do interconector [17].

2.4.3. Envenenamento por Cromo

O envenenamento por cromo no catodo da PaCOS ocorre pelo transporte da fase gasosa
do cromo provindo do material do interconector. O transporte de cromo ocorre através da
formagdo de espécies contendo Crb* tais como CrOs e CrOz(OH)z, provenientes da
vaporizagdo da camada de 6xido de cromo (Cr203) no interconector [16].

O envenenamento por cromo é geralmente associado com a polarizagdo catddica, e
assim, tem sido atribuido a reducao eletroquimica do gas contendo espécies de cromo para a
formacdo de Cr.Oz no catodo. Isso pode ser mostrado pelas Equacgdes abaixo utilizando a

notacdo de Kroeger-Vink [39].

2CrO3 + 3Vo™ = Cr203+ 300" + 6h” (2.3)

Se o CrOs for a espécie predominante contida no gas.

2CrO2(0OH)2 + 3Vo™ = Cr03+2H20 + 300" + 6h° (2.4)
Se 0 CrO2(OH). é a espécie predominante no gas.

Esse mecanismo eletroquimico é corroborado por aumento no envenenamento,
aumento na polarizagdo, aumento do tempo sobre corrente e com o0 aumento da densidade de
corrente [39]. Essa reducdo dos gases, no qual estdo contidas espécies ricas em cromo, e que
também pode ocorrer quimicamente, vai acontecer preferencialmente na regido de tripla fase.
A deposicdo resultante pode bloquear os sitios ativos da superficie do eletrodo degradando o
desempenho da pilha a combustivel [16]. A Figura 2.11 exemplifica 0 mecanismo
eletroquimico de reducédo das espécies contidas no gas. Nela esta expressa onde ocorre 0

mecanismo da Reacdo (2.4) [39].
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Figura 2.11: Deposicéo eletroquimica de Cr,O3 na regido de tripla fase [39].

2.5. Cinética de Oxidacao

Uma das preocupacdes primarias relativa a oxidacdo de metais € a taxa de progressao
na qual a reacdo ocorre. Uma vez que o produto dessa oxidacdo permanece na superficie do
material, a taxa da reacdo pode ser determinada medindo-se o ganho de peso por unidade de
area em funcédo do tempo [40].

As equacdes que representam a velocidade de oxidagdo de um dado metal com o tempo
sdo funcgdes da espessura da camada de 6xido e da temperatura.

Existem trés equacdes principais que exprimem a espessura (Y) da pelicula formada em
qualquer metal no tempo (t): linear, parabdlica e logaritmica [41].

A Figura 2.12 representa esquematicamente, as varias curvas das equacdes de oxidacao.

23



LOGARITMICA

Figura 2.12: Curvas de oxidag&o [41].

Lei Linear
A lei linear é geralmente observada no caso em que a pelicula de éxido que se forma é

porosa, ndo protetora, e cresce de forma linear como descrito na Equagéo (2.5).
C=ox=k t+C (2.5)
Onde x € a espessura da camada de 6xido, t € o tempo, ki é a constante linear de

oxidacdo e C é uma constante de integracdo. A taxa de oxidacdo linear € limitada pelas

reacOes quimicas nas interfaces gas-6xido ou metal-6xido [42].

Lei Logaritmica

A lei logaritmica vem sendo observada para camadas de 6xido muito finas (geralmente
menos que 100nm) que se formam a temperaturas relativamente baixas. A dependéncia do
ganho de massa no tempo é logaritmica e tem a forma da Equacgéo (2.6) [40].

W = Kalog(Ks + Kg) (2.6)

As constantes que aparecem na equagao de oxidacdo, dependem da temperatura, em

certos casos da pressdo e em todos 0s casos da natureza do metal [41].

Lei Parabdlica
O crescimento parabodlico da camada de 6xido é usualmente observado quando, densas

camadas protetoras de 6xido sdo formadas e, podem ser descritas pela Equacdo (2.7).

dx

k
T =2 a2 =2K,t +C @7)
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Onde kp é a constante da taxa parabolica. No regime parabdlico, essa taxa é limitada
pela difusdo do estado solido pela camada de oxido e a taxa decresce no tempo devido ao
aumento continuo da espessura da camada de 6xido, criando um longo caminho de difusdo para
as espécies migrantes. O pré-requisito para a taxa controlada pela cinética parabolica é que a
superficie do metal ja esteja coberta por uma camada continua de oxido. Para tal, os estagios
iniciais para a oxidacao de um metal ou liga, ndo podem ser parabdlicos [43].

O primeiro tratamento da cinética de oxidacdo parabdlica foi feito por Carl Wagner em
1933. Ele propds uma teoria para explicar o crescimento parabolico de 6xidos, sulfetos e outros
compostos [17]. Tendo a taxa base sendo controlada pelo transporte de rede de ions e elétrons
atraves da camada de 6xido. O modelo de Wagner assume que a camada de Oxido € densa,
continua e bem aderida ao substrato, que alteracdes nas fases de contorno séo rapidas e
acontecem em equilibrio termodinamico estabelecido entre ambas as interfaces, 6xido-gas e
Oxido-metal, e localmente dentro do 6xido [43].

A oxidacdo parabdlica é caracteristica de metais cuja relacéo entre os volumes de 6xido
formado e de metal consumido é maior que um, isto é, os que formam peliculas protetoras
pouco porosas [41]. A espessura dessa pelicula ndo aumenta significativamente com o passar
do tempo, pois a presenca do oxido dificulta a difusdo i6nica e eletrbnica.

O crescimento parabdlico também pode ser descrito de forma simplificada pela

Equacéo (2.8).

(7)2 = kpt (2.8)

Onde Am € o ganho de massa em gramas, A é a area da amostra em cm?, e t é o tempo
de oxidacdo expresso em segundos e kp € a constante parabdlica de oxidacdo expressa em
g?.cm*st,

Algumas observagdes experimentais podem ser acrescentadas, como se segue:

- Os metais mais usados industrialmente tenderiam, com o crescimento da pelicula, a
ser oxidados sempre com velocidades menores. Entretanto, com 0 aumento da espessura da
pelicula sempre tente a fraturar e, de modo, geral, nos metais, a medida que a temperatura se
eleva, o crescimento do 6xido tende para a lei linear, quando o intervalo entre as fraturas
diminui;

- Fraturas na pelicula sempre tendem a ocorrer quando o metal é submetido a variagdes
ciclicas de temperatura. As variacdes nas expansdes e contracdes térmicas, dos constituintes da

pelicula e do metal, deixam prever o aumento de possibilidade de fratura;
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- As peliculas formadas sobre os metais sdo, em geral, plasticas em altas temperaturas.
Em temperaturas intermediarias as peliculas, depois de certa espessura, fraturam-se,
ocasionando um aumento na velocidade de oxidacgéo;

- Quando mais espessa a pelicula, menos aderente, e se desprende quando o material
metélico € solicitado algum esforco, choques térmicos ou aquecimento a temperaturas em

ocorrem transformacdes alotropicas [41].

2.6. Recobrimento de Interconectores Metalicos

Como forma de contornar as desvantagens dos interconectores metalicos, estdo sendo
pesquisados e desenvolvidos recobrimentos protetores. As principais funcdes desses
recobrimentos sdo: reduzir a cinética de crescimento da camada de Oxido; aumentar a
condutividade da camada de 6xido; melhorar a adesdo camada-metal e inibir a migracéo das
subcamadas ricas em Cr,0O3 para a superficie do 6xido de cromo [6]. Para isso, 0s materiais
usados como recobrimento precisam ter 0s mesmos requisitos que 0s interconectores em
termos de expansdo térmica, condutividade elétrica, custo e facilidade de producdo. Além
disso, visto que, o propdsito do recobrimento é melhorar a resisténcia a oxidacdo e reduzir a
evaporacdo do cromo, esse tipo de material precisa possuir baixo coeficiente de difusdo para o
cromo e ions 6xidos [3]. Os recobrimentos sdo basicamente divididos em trés tipos principais

que serdo descritos nos proximos itens.

2.6.1. Elementos Reativos (ER)

O recobrimento por elementos reativos (ER) consiste na adicdo de pequenas
quantidades de elementos tais como Y, La, Ce, e seus 6xidos, na forma de particulas dispersas
proximo a superficie do substrato. Desta maneira, o recobrimento reduz de forma efetiva as
taxas de oxidacdo do metal em alta temperatura, além de restringir a fragmentacéo da camada
de oxido [44]. Além disso, os ERs podem melhorar significativamente a adesdo do metal a
camada cromia e reduzir a espessura da camada, diminuindo com isso a REA do interconector,
que é diretamente proporcional. Os ERs sdo conhecidos como a primeira geracdo de
recobrimentos protetores [37]. Porém, estes sdo normalmente finos e porosos, sendo ineficazes
na retencdo da difusdo de Cr para a superficie da camada de Oxido e assim prevenir o
envenenamento dos outros componentes da pilha a combustivel [44].

2.6.2. Perovskitas Condutoras

Perovskitas sdo materiais ceramicos condutores do tipo p em um ambiente oxidante,

sendo estaveis a baixas pressdes parciais de oxigénio. A Figura 2.13 ilustra a célula unitaria de
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uma perovskita, sendo estd representada pela formula geral ABOs, onde A é um céation
trivalente de um elemento de terras raras (La, Y ou Sr) e B é um cétion de algum metal de
transicédo (Cr, Ni, Fe, Co, Cu ou Mn) [44].

Figura 2.13: Estrutura cristalina de uma perovskita ABX; [45].

Como ja mencionado, a condutividade desse tipo de material cai com a pressdao de
oxigénio, o que leva a formacao de vacéancias de oxigénio promovendo o consumo de buracos
eletrnicos. Em relacdo a dopagem, cations de metais alcalinos terrosos com grande raio
atbmico (Sr, Ca) podem substituir os elementos de terras raras nos sitios A. Além disso, as
perovskitas podem ser dopadas com aceptores de elétrons (Ni, Fe e Cu) nos sitios B. A dopagem
pode ser muito benéfica em termos de condutividade, podendo aumenta-la em até duas ordens
de magnitude. Outra caracteristica do material que pode ser alterada pela dopagem é o CET.
Além de serem condutoras eletronicas e exibirem um CET compativel com 0s outros elementos
da PaCOS, as perovskitas condutoras podem suprir o interconector com elementos reativos,
tais como o La, crescendo uma camada de 6xido e melhorando o comportamento de oxidacao.
A aplicacdo desse tipo de recobrimento pode diminuir a taxa de oxidagéo e melhorar a adesdao
da camada de 6xido, e com isso, diminuir a REA [9].

Apesar das melhorias obtidas com esse tipo de recobrimento ainda ha muitos estudos
contraditorios em relacdo a retengdo de Cr por esses filmes finos, essas discrepancias podem
ser explicadas por diferencas nas propriedades do pé precursor e nas técnicas de deposi¢éo o
que leva a diferencas na densidade do recobrimento. Além disso, ha também, dificuldades no
processamento dos recobrimentos de perovskita, particularmente na obtencdo de estruturas
densas a temperaturas suficientemente baixas, visto que a porosidade é inerente desse tipo de
material, sendo estas as suas maiores desvantagens [3], junto com a capacidade da perovskita

de difundir ions de oxigénio [9].
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2.6.3. Recobrimentos de Espinélio

Esse tipo de estrutura foi denominado a partir do mineral MgAl>Oa, e a sua formula
geral € AB2Og4, onde A e B séo cations bi e trivalentes respectivamente. A sua estrutura esta
demonstrada na Figura 2.14, que enfatiza a estrutura CFC dos ions de oxigénio; ja os cations

ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos e metade dos sitios octaedricos [46].

joesesescens

@ oOxigénio

@ Atomo B nositio
octaédrico

Atomo A no sitio
tetraédrico

Espinélio AB,0, os cubos vermelhos também se
encontram na metade de tras da célula unitaria

2.14: Estrutura cristalina do espinélio. Adaptada [44].

Esse tipo de recobrimento tem atraido bastante atencdo dado a sua capacidade de
suprimir as espécies volateis de Cr provindas das camadas de Oxido ricas em Cr03. As
propriedades dos espinélios podem ser modificadas a partir da escolha dos cations A e B,

também a partir da proporcdo desses cations [44].

2.6.3.1. Espinélio de Manganés Cobalto

Os espinélios Mn-Co, em especial as composicdes MnCo0204 € Mn15C01504, vem
atraindo grande interesse devido sua alta condutividade elétrica (60-80 S cm™ a 800 °C), alta
resisténcia a oxidacdo e CET compativel com as ligas ferriticas [47-48]. Além disso, eles
possuem a capacidade de mitigar a evaporacdo de cromo em longo prazo nas condigOes de
operacdo da pilha a combustivel [49]. Na Figura 2.15, esta representado o diagrama de fase do
espinélio Mn-Co tendo a composi¢ao molar do espinéelio de MnCo.04 marcado em amarelo.
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Figura 2.15: Diagrama de fase para os sistemas Mn3;04-C0304 reportado por [50].

Talic e colaboradores [51] compararam trés composic¢des de revestimentos a base de
Mn-CO; 0 MnCo0204, MnCo1,7Cuo304€ 0 MnCo1,7Feo 304 tendo a liga metélica Crofer 22 APU
como substrato. Os recobrimentos foram realizados pela técnica de deposicao eletroforética.
Os autores conduziram 0s experimentos, em relacdo a cinética de oxidagcdo desses
recobrimentos, em temperaturas de 700, 800 e 900 °C por 4000 horas. Para as duas
temperaturas mais altas, os recobrimentos foram efetivos na reducéo da cinética de oxidacao.
Porém, esse efeito decaia para a temperatura mais baixa. Os autores reportaram que nao foi
possivel concluir se os recobrimentos melhoraram efetivamente a resisténcia a oxidagdo do
Crofer 22 APU no tempo de operacéo estipulado no experimento [51].

Neste mesmo estudo, Talic et. al.,[51] mediram a REA dos recobrimentos a 800 °C em
atmosfera ambiente apds de 4300 horas de operacdo. Para isso, 0s pesquisadores utilizaram
placas de LSM como contato para simular a interacdo com o catodo no empilhamento de uma
PaCOS. Os autores concluiram que, para os trés recobrimentos a REA foi trés vezes menor que
aquela do Crofer 22 APU néo recoberto, além de prevenir a difusdo do cromo para o LSM. O
recobrimento com o espinélio, MnCo,04, apresentou a menor REA, 14 mQ cm?, seguido pelo
recobrimento dopado com cobre, 15 mQ cm? e pelo dopado com ferro, 16 mQ cm?. Além disso,

por extrapolacgéo linear, os autores concluiram que a REA dos trés recobrimentos apds o tempo
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de operacdo de 40000 h (vida til de uma PaCOS), estaria abaixo do limite maximo de 100 mQ

cm? permitido para os interconectores metalicos [51].

2.6.3.2. Espinélio de Cobre Manganés

Diferente dos espinélio de Mn-Co, existem poucas informacgdes na literatura sobre o
espinélio de Cu-Mn, porém o sistema (Cu, Mn)zO4 também € interessante gracas a alta
condutividade de seus compostos e CET compativel com as ligas metélicas usadas como
interconectores de PaCOS.

Petric e Ling [52] estudaram as propriedades elétricas e térmicas de diversos espinélios
binarios contendo Mg, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn. Eles descobriram que os espinélios
contendo Fe possuiam o CET mais proximo aos agos ferriticos inoxidaveis (~ 11 x 10 °C™1).
Os CETs dos outros materiais foram avaliados entre 7 e 9 x 10° °C? e os Gnicos que se
comportaram de maneira diferente foram os sistemas Cu-Mn (12,2 x 10 °C1) e Mn-Co (9,7 x
10 °C1). Coincidentemente, esses sistemas alcancaram os maiores valores de condutividade
elétrica com os espinélios MnCo204 (60 S Cm™ a 800 °C) e 0 Cu1,3Mn1704 (225 S Cm™ a 750
°C).

Hosseini et. al., [12] depositaram o espinélio Cuy3Mn1704 em um pedaco circular de
aco ferritico inoxidavel do tipo AlSI 430. Eles constataram que ap6s 500 horas de oxidac¢édo a
750 °C houve a formacdo de uma regido mista entre o espinélio e a camada de cromia o que
diminuiu a difusdo de cromo por essa camada e por consequéncia a diminuic¢ao do crescimento
da escala de cromia. Eles avaliaram que ap0s esse tratamento térmico de 500 horas, as amostras
de AISI sem recobrimento apresentaram uma REA de 63,5 mQ cm? enquanto as amostras
recobertas apresentaram um valor de 19,3 mQ cm? representando uma reducédo de ~70%.
Também foi estimado uma condutividade elétrica em torno de 140 S Cm™.

Sun e Wang et. al., [53-54] estudaram os efeitos da deposi¢do do sistema CuMn,gO4
em redes de Crofer 22H e em pastilhas de Crofer 22 APU. Para isso, as amostras depositadas
foram submetidas a teste oxidativo a 800 °C, onde ndo foi constatado perda de desempenho

apos diversas horas de operagéo.

2.7. Técnicas de Deposicdo do Recobrimento

A escolha da técnica de deposicdo depende do tipo de recobrimento, da morfologia de
superficie almejada e do orcamento do projeto. Varias técnicas de deposi¢do sdo empregadas
na producdo de diferentes composi¢des de espinélios [47]. Na Tabela 2.5 estdo descritas as

vantagens e desvantagens das principais técnicas de deposicéo.
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Tabela 2.4: Vantagens e desvantagens das técnicas de deposicao. Adaptado [9].

Técnica de deposicao

Vantagens

Desvantagens

MOCVD

-Aplicéavel para revestimentos
ceramicos

-Revestimentos finos, nédo
uniformes.

Rf magnetron sputtering

-Aplicéavel para revestimentos
ceramicos

-Alto custo
-Depende da linha visada

-Revestimento poroso, trincas.

Deposicéo por laser
pulsado (DLP)

-Aplicével para revestimentos
ceramicos

-Alto custo
-Depende da linha visada

Recobrimento por pasta  -Simples -Revestimentos porosos, ndo
(Slurry coating) uniformes.
Deposigéo por imersdo -Simples -Revestimentos porosos, ndo
(Dip coating) uniformes.
Serigrafia -Simples -Revestimentos porosos, ndo

uniformes.

Plasma spraying

-Possibilidade de revestimentos
ceramicos densos

-Depende da linha visada

Eletrodeposicéo

-Simples
-Aplicéavel a formas complexas

-Dificuldade na deposi¢do de Mn

Eletrodeposicao de
compadsitos

-Simples

-Aplicéavel a formas complexas
-ERs podem ser adicionados a
camada protetora

-Dificuldade na deposi¢édo de Mn

Deposicdo anodica

-Simples
-Aplicéavel a formas complexas

-Revestimento com espessura
limitada
-Baixa adesdo

Entre as técnicas apresentadas, a técnica de deposi¢do por imersao se sobressai, dado a

sua facilidade no controle da composicéo do depdsito e na microestrutura. A deposicéo sobre

0 substrato pode ser realizada em baixas temperaturas com uma boa adeséo ao substrato [55].

A Figura 2.16 representa de forma esquematica o processo de deposi¢ao por imerséo.
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Substrato + Filme

Substrato '

Figura 2.16: Esquema de deposi¢do do filme pela técnica de deposigdo por imersdo, adaptado de [55].

Segundo Conceicdo [55], os parametros que influenciam na microestrutura do filme
depositado por imersao sao; o tamanho e o estado de agregacao das espécies em solugdo antes
da deposi¢do do filme. Onde o volume de poros pode variar entre 0 a 65%, o tamanho dos
poros pode ser inferior a 0,5 nm ou maior que 5 nm e a area superficial pode variar entre 1 a
250 m?/g.

Xu et. al., [22], utilizou a técnica de deposicdo por imersdo na deposicéo de filmes de
espinélio Mn-Co dopados com cobre (Cuo,sMn1,35C01,3504). ESses autores reportaram que a
dopagem do espinélio Mn-Co com cobre favorece a melhor compatibilidade com o substrato
metélico (Crofer APU 22) e que a temperatura de sinterizacdo do filme pode ser diminuida.

Segundo esses autores [22], para o processo de recobrimento, os substratos de Crofer
APU 22 foram lixados com lixas d’agua até grana #1200, seguidos por limpeza em banho
ultrassdnico em acetato e alcool. Ja a preparacdo da suspensdo para a deposicao por imerséo,
foi feita utilizando o espinélio Cuo3Mn135C013504 na forma de pd misturado com etanol e
agentes ligantes em um moinho de alta energia.

A partir da discussdo de seus resultados, Xu e colaboradores [22], concluiram que com
a reducdo da temperatura de sinterizacdo de 800 °C para 750 °C houve uma maior
compatibilidade entre o filme depositado e o substrato metalico. O teste da REA para um tempo
de 553 horas a 750 °C se mostrou favoravel tendo um resultado de 16 mQ cm?. O filme de
Cuo,3Mny,35C01,3504 mostrou alguma porosidade estando relacionada a técnica de deposicao,

como relatado por Conceigdo [55], representado na Figura 2.17.
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Figura 2.17: Micrografia feita em MEV da sessdo transversal do sistema recobrimento sobre o substrato [22].

2.8. Aprendizado de Maquina

A simulacdo experimental por aprendizado de maquina veio como alternativa a
caracterizagbes que ndo puderam ser realizadas no material, assim como a medicdo da
condutividade elétrica do mesmo. Com base nisso, a modelagem estatistica se utilizando do
poder dos algoritmos de aprendizagem foi uma alternativa interessante para se entender como
que as diversas caracteristicas, tais como a de sintese, deposicdo, estequiometria do filme,
influenciam na variavel a ser predita.

Segundo Gero6n [56], o aprendizado de maquina € a ciéncia (e a arte) de programar
computadores de uma forma que eles possam aprender com dados.

Uma definicdo, mais técnica diz que:

Um programa de computador é dito por aprender por uma experiéncia E em respeito a
uma tarefa T e a uma medicdo de desempenho D, se o desempenho em T, medido por D,
melhora com a experiéncia E [57].

Um bom exemplo de aprendizado de maquina é o filtro de spam nos provedores de e-
mail. E um programa que consegue aprender como identificar um spam a partir de e-mails
exemplos (identificados por usuarios) e exemplos de e-mails regulares. Os exemplos usados
pelo sistema para aprendizado sé&o conhecidos como conjuntos de dados de treino. Cada
exemplo de treinamento é conhecido como uma amostra de treino. Nesse caso, a tarefa T é
identificar se um novo e-mail é um spam, a experiéncia E s&o os dados de treino e 0 medidor

de desempenho D precisa ser definido; por exemplo, pode ser usado a taxa de e-mails
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classificados corretamente. Sendo este indicador te performance conhecido como acurécia e €

geralmente usado em tarefas de classificacdo [56].

2.8.1 Tipos de Aprendizado

Existem diferentes tipos de sistemas de aprendizado de maquina, de forma que, é

interessante classifica-los em categorias maiores [56].

e Se eles sdo ou n&o treinados com supervisdo humana (supervisionado, néo
supervisionado, semi-supervisionado e aprendizado por refor¢o);

e Se eles podem ou ndo aprender de forma incremental e continua (aprendizado
online versus em lotes);

e Se o trabalho simplesmente consiste em comparar novos dados com ja
conhecidos, ou em detectar padrdes nos dados de treinamento e construir um
modelo preditivo, bem como os cientistas fazem (aprendizado baseado em

instancia versus baseado em modelo).

Para o desenvolvimento deste trabalho usou-se como base o sistema de aprendizado
supervisionado. O qual, consiste em treinar o0 modelo com exemplos do que se deseja predizer,

0 que neste caso é o valor numérico da condutividade elétrica do espinélio CuMn,Qa.

Essa revisdo teve como objetivo dar um panorama geral sobre as PaCOS e como novos
sistemas ceramicos podem ser aplicados na protecdo contra a oxidacdo dos interconectores
metélicos utilizados neste dispositivo utilizando tanto a abordagem experimental quanto a
modelagem computacional. Na proxima sessdo, estdo descritos os materiais, 0 método de
sintese, preparacdo e deposicdo de suspensdo, assim como as caracterizagdes utilizadas neste
trabalho para a producao do sistema de espinélio (Cu, Mn)304, 0 qual foi escolhido devido sua

alta condutividade elétrica e disponibilidade de material no laboratério.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

O fluxograma apresentado na Figura 3.1, mostra sequencialmente todo 0 processo
utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho. Inicialmente, foi realizada a sintese e
caracterizacdo do po catalisador espinélio (Cu, Mn)3O4. De posse desse catalisador, foi
produzida uma suspensdo ceramica. Paralelo a isso, realizou-se a preparacdo do substrato
metalico, o qual foi subsequentemente recoberto, pela suspenséo ceramica, através da técnica
de deposicao por imersdo. Apos esse procedimento as amostras passaram por um processo de
secagem com subsequente sinterizacdo. As amostras sinterizadas foram caracterizadas por
MEV, anélise de porosidade por processamento de imagem, raios X e através de ensaios
oxidativos. A partir dos ensaios oxidativos foi realizada uma simulagdo computacional para
melhor entender o comportamento da liga, com e sem recobrimento, para tempo de operacao
de 1000 horas. Além disso, para complementar os estudos, foi realizado uma simulagdo da

condutividade do material por aprendizado de maquina.

Sintese do espinélio

Preparacdo da Preparacdo do
suspensdo substrato

Deposicdo do
recobrimento

Simulacdo de
condutividade
elétrica por

aprendizado
—
- S Simulacdo
Ensaio oxidativo ;.
computacional

Figura 3.1: Fluxograma do trabalho.

Sinterizacdo
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3.1. LigalLabH2

O material utilizado como substrato para a deposicéo dos filmes do sistema de espinélio
(Cu, Mn)304, € uma liga de aco ferritico inoxidavel a base de cromo e resistente a temperaturas
em torno dos 800 °C, de fabricacdo propria do Laboratério de Hidrogénio (LabH2-
Coppe/UFRJ), nomeada aqui como ligalLabH2. As dimensdes dessas amostras sdo em
formato de disco com 20 mm de diametro e 1 mm de espessura. A composicao da ligalLabH2

esta descrita na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composigdo do Aco, ligallLabH2
Elemento C Ce Nb Mn Cu Fe Cr

Composicdoem | 0,004 01 0,2 0,6 0,2 76,696 22,022
% de massa

3.2. Recobrimento

3.2.1. Preparacédo do Substrato Metalico

Com a composic¢do dos substratos ja definidas e devidamente estudadas em trabalhos
anteriores desenvolvidos no Laboratério de Hidrogénio [58]. Desta forma, fez-se necessario
somente a producdo e preparacdo das amostras, ndo sendo mandatorio caracteriza-las. Para
isso, preparou inicialmente as misturas dos pds metalicos de acordo com a tabela 3.1, sendo
subsequentemente submetidos a uma prensagem uniaxial numa matriz de aco 1045 temperado
com 20 mm de didmetro gerando um corpo compactado verde. As amostras foram entdo
submetidas a tratamento térmico (1000 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min por 120
minutos), condigOes previamente definidas nos trabalhos anteriores do LabH2 [58]. De posse
dos substratos, eles foram devidamente lixados em lixas com gramatura de 120, 320, 600 e
1200, e depois polidos. Procedimento realizado no laboratorio de multiusuario de préaticas
metalograficas do Programa de Engenharia MetallUrgica e de Materiais (PEMM). Apds esse
processo, as amostras foram limpas em alcool utilizando um aparelho de ultrassom
(Ultracleaner 1650/ UNIQUE), por 15 minutos.

3.2.2. Sintese do Espinélio CuMn,0O.
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Os espinelios a base de (Cu, Mn)304 foram sintetizados na forma de po pelo método
Citrato Amorfo. Esse procedimento consiste em uma reacdo quimica entre o nitrato de
manganés (Mn(NOs)2-4H20), o nitrato de cobre (Cu(NOz3)2-2.5H,0) e o acido citrico
(C8H80O7.6H.0) que foram diluidos separadamente em &gua deionizada em propor¢oes
estequiométricas (1:2 em proporcdo de Cu:Mn) e depois misturados. Apds esse procedimento,
a solucdo foi neutralizada com hidroxido de aménio (NH4sOH) e colocada em agitacéo e
aquecimento a 80 °C até que fosse obtido um gel. Com a formac&o do gel, ele foi mantido, por
aproximadamente 2 horas sobre a bancada para finalizar a secagem, sendo subsequentemente
levado ao forno por 6 h a 200 °C em uma rampa de temperatura de 5 °C/min. O material obtido
foi cominuido manualmente para a obtencdo do p6. Subsequente, para cristalizacdo da fase
CuMn204, 0 pé produzido foi calcinado a 900 °C em atmosfera ambiente, conforme o estudo
da temperatura de calcinagéo feito for Afrian et al. [59]. A influéncia do tempo de calcinagéo
na cristalinidade do espinélio sintetizado foi avaliada e, para tal, trés tempos de calcinacao
foram propostos: 6, 12 e 18 horas. Apds a calcinacdo as amostras foram caracterizadas a fim

de verificar se a composicao formada esta correta.

3.2.3. Preparacéo da Suspensdo Ceramica

As suspensdes foram preparadas através da mistura de 60% m/m do pd espinélio
CuMn204 com 40% m/m de aditivos organicos. Sendo 18,27% m/m de cada solvente alcool
etilico (99% -PROQUIMIOS) e Xilol (SIGMA ALDRICH), com 2,5% m/m de dispersante
(trietilfosfato 99% (SIGMA ALDRICH)).

Essa mistura foi entdo processada em um moinho planetario de bolas de alta energia
(Retsch PM40/ RETSCH) em copo de moagem para suspensdes ceramicas com sete corpos de

moagem, dada a quantidade dos materiais, por 8 horas a 250 rpm.

3.2.4. Deposicao da Suspensdo Ceramica

Nesta etapa, a suspensdo foi depositada sobre o substrato metalico através da técnica de
deposicdo por imersdo. Para a realizagcdo desse procedimento, as suspensdes ceramicas
produzidas foram colocadas em um Becker, onde com o auxilio de uma pinca os substratos
metalicos foram mergulhados na suspensao ceramica, com angulo de 90° em relagdo ao Becker,
por 10 segundos. As amostras foram entdo retiradas do recipiente, sendo visivel a formacédo do
filme sobre a superficie do substrato metalico. Apds essa verificacdo as amostras foram
deixadas a temperatura ambiente por cerca de 5 minutos para que pudesse ocorrer a secagem

espontanea do filme, visto que, os aditivos séo a base de alcool.
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3.2.5. Sinterizagao do Filme Depositado

A sinterizacdo do espinélio sobre o substrato metalico foi realizada em duas etapas
subsequentes:

1. Vinte horas em ambiente redutor (Ar/Hz 4%) a 800 °C com rampa de 3°C/min seguido de
2. Cem horas em ambiente oxidante a 800 °C com rampa de 3°C/min.

O uso dessas duas atmosferas tem o objetivo de melhorar a densificacdo do filme
depositado. A primeira etapa serve para que os grdos do filme de 6xido depositado, j& agora
organizados como um filme, possam ser reduzidos a particulas metélicas. Na segunda etapa,
essas particulas metalicas sdo reoxidas para formacdo de um filme mais denso e homogéneo
[53].

A necessidade de se ter uma etapa de oxidagdo com longo tempo de duracdo, destina-
se a dar tempo suficiente para que os a&tomos de cobre se anexem a rede cristalina do éxido de

manganés [59].

3.3. Caracterizac0es

3.3.1. Caracterizacao Estrutural

Apds a sintese e calcinacdo a 900 °C para os tempos de 6, 12 e 18 horas, 0 pé espinélio
CuMn;04 foi caracterizado quanto a sua estrutura cristalina, através de analise difracéo de raios
X (DRX) (Equipamento de raios X do laboratério multiusuario do PEMM), a fim de identificar
as fases cristalinas. Os difratogramas obtidos foram refinados utilizando o software FullProf
para que se tivesse um melhor entendimento das fases formadas e de suas proporgoes
estruturais utilizando o programa XFIT para analise do tamanho dos cristalitos pelo método dos

parametros fundamentais [60].

3.3.2. Caracterizacdo Morfologica

A anélise morfoldgica foi feita a partir de avaliagdo das micrografias obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), no laboratério multiusuario do PEMM.

Para as amostras ja sinterizadas, as caracterizagdes microestruturais, por MEV, foram
realizadas para obter informacbes sobre a aderéncia do espinélio ao substrato metélico,
porosidade, espessura da camada de espinélio, assim como, avaliar o crescimento da camada
de cromia ap0s os testes de oxidacdo. Além da identificacdo dos elementos presentes na
amostra por andlise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e a diferenca das fases

presentes por micrografias feitas por feixe de elétrons retroespalhados. As duas ultimas analises
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puderam ser utilizadas para corroborar os resultados obtidos pelas analises de DRX. Para
analise da porosidade da camada de espinélio depositada sobre o substrato ligalLabH2, foi
utilizado o programa ImageJ analisando a fragéo de fase recoberta versus a fragédo de fase sem
recobrimento como descrito na literatura [61].

3.3.3. Ensaios de Oxidacao

Para a realizacdo desses ensaios, as amostras sinterizadas foram submetidas a ciclos
térmicos, em ambiente oxidante, por um tempo de permanéncia de 50 horas a 800 °C com
rampa de aquecimento de 3°C/min, sendo retiradas em intervalos 10 horas para pesagem. Esse
procedimento foi realizado a fim de avaliar a evolucao do crescimento da camada de cromia,
visto que, a variacdo de peso das amostras indicaria 0 quanto que a camada cresceu de um ciclo
para outro. Esse ensaio tem como objetivo simular como esse recobrimento se comportaria em

operacdo real de uma PaCOS.

3.3.3.1. Simulacdo Computacional

Devido ao panorama mundial de pandemia por Covid-19 e as restricdes de isolamento
social impostas no comeco da pandemia. O teste oxidativo, que ja estava em andamento, teve
de ser paralisado. Com isso, foi planejada uma simulacdo computacional com objetivo de
complementar os dados experimentais a partir de dados da literatura.

A partir das variaveis, peso e tempo, obtidas, foram realizados dois estudos:
1. Determinacdo da constante cinética de oxidacdo para os dados experimentais
das amostras com e sem recobrimento protetor;

2. Parametrizagcdo com os dados da literatura.

A constante cinética de oxidacdo dos substratos com e sem recobrimento foi

determinada com base na equacéo 2.8 como reescrita abaixo:

(AT’”)2 = kyt (2.8)

Os dados de peso e temperatura foram imputados na funcédo polyfit nativa da biblioteca
numpy, utilizada para calculos cientificos na linguagem de programacdo python [61]. Esta
funcéo retorna os coeficientes polinomiais da fungdo imputada. Sendo k; 0 coeficiente angular
da equacéo 2.8.
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Para a atividade descrita em 2., a equacdo 2.8 foi manipulada para criacdo de um
algoritmo que extrapolasse a variacdo de peso das amostras para um tempo de 3000 horas de
oxidacgdo. Para isso foram usados os kps determinado para as amostras por meio da fungéo
plyfit, como descrito em 1., sendo comparados as constantes cinética de oxidagdo encontradas
na literatura para um maior embasamento do estudo. As constantes encontradas na literatura
também foram utilizadas como parametro na extrapolacdo dos dados.

Os codigos e implementagdes utilizados nesta sessdo, estdo mais bem detalhados no
anexo 1 desta dissertagéo.

3.3.4. Previsdo da Condutividade do Espinélio CuMn,Os Através de
Algoritmo de Aprendizado de Maquina

Os dados utilizados nessa andlise foram coletados e catalogados a partir de trabalhos
encontrados na literatura [3-6, 10, 12, 22, 25 63-79]. Com isso, foi construida uma base de
dados, na qual, a Tabela 3.2 representa os trés primeiros materiais catalogados e a Tabela 3.3
contém a descricdo de cada variavel da tabela. Informagdes mais detalhadas tanto sobre a base
de dados quanto sobre 0 modelo, estdo disponibilizadas no Anexo 2 desta dissertacao.

E importante salientar que os valores nan encontrados na tabela, sdo valores faltantes,
que durante o processamento das informagdes, foram substituidos pelos valores “no

deposition” e “no substrate” dependendo da varidvel a qual eles se referiam.
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Tabela 3.2: Tabela de dados transposta com os trés primeiros espinélios catalogados. Tabela retirada do codigo

material
sp-production
substrate
op-temperature
deposition

Cu

Mn

0

Co

La

Sr

Cr

Fe
conductivity
cle

kp

references

em Python.

Mn1.2Cr1.804 Mn304 MnFe204
solid-state solid-state solid-state
nan nan nan

800 800 800

nan nan nan

00 0.0 0.0

12 30 1.0

4 4 4

00 0.0 0o

00 0.0 0.0

00 0.0 0o

1.8 0.0 0.0

0.0 0.0 20

0.02 0.1 8.0

6.8 8.8 12.5

nan nan nan

[52] [52] [52]

Tabela 3.3: Descricdo das variaveis.

Material

Espinélio catalogado

sp-production

Técnica de sintese utilizada

substrate

Substrato utilizado na deposigéo

op-temperature

Temperatura de operacéo (°C)

deposition

Técnica de deposicdo empregada

Cu, Mn, O, La, Sr, Cr, Fe

Contagem dos elementos identificados

conductivity

Condutividade apresentada (S.cm™)

cte Coeficiente de expansado térmica (K™?)

kp Constante cinética de oxidacao
(g%.cm™.st)

references Referéncias bibliograficas
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A partir dessas informacdes o modelo foi dividido em trés partes:
1. Anaélise exploratdria dos dados;
2. Preparagéo e treinamento do modelo;
3. Previsdo: previsdo da condutividade do material alvo a partir do modelo
treinado.

A andlise exploratdria dos dados consiste em examinar os dados catalogados buscando
extrair informagdes relevantes para o problema analisado. Nesta etapa foram realizadas
visualizagBes, na forma de gréficos e tabelas, e quantificagdes dos dados por meio de
estatisticas descritivas.

A preparacdo dos dados ocorre em duas etapas. Primeiramente os dados contidos nas
varidveis categoricas foram codificados para que eles possam ser usados nos modelos de
aprendizado de maquina. Depois de codificados, os dados foram divididos entre dados e treino
e teste para que fosse possivel a avaliagdo dos algoritmos escolhidos.

Todos os algoritmos utilizados tém como base a regressao linear maltipla que consiste
em uma variavel dependente (Y — condutividade elétrica) que serd determinada por mais de
uma varidvel independente (X — varidveis Tabela 3.3). Genericamente, um modelo de regressao
linear multipla com k variaveis independentes e p parametros (p=k + 1) pode ser representado
pela equacdo 3.1 abaixo [80]:

Yi=o+ f1X1i + foXoi + ... + fiXki + € (3.2)

No treinamento, primeiramente foi escolhido um algoritmo linha de base e em seguida
foram escolhidos outros trés algoritmos para comparacdo pelas métricas estatisticas Erro
Absoluto Médio (MAE), Raiz do Erro Médio Quadratico (RMSE) e Erro Percentual Médio
[81]. Equacdes na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Formulas das métricas de selecéo.

Sigla Formula

" (%)i 0= 90|

(%)EN:K% — 9 /y:1.100
i=1

%) i(yi 0k

MAPE

RMSE
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Na Tabela 3.4, yi € o valor real do periodo i, yi é a previséo para o periodo i, tal que i =
1, 2, ..., N. A medida MAPE € a mais usada e serve para comparar previsores. Entretanto a
RMSE, penaliza mais os erros maiores e permite avaliar a qualidade de um previsor em relagdo
aos dados. J& o MAE serve para se ter uma nogdo dos erros em volta da média, ndo se
importando tanto com erros grandes [81].

Dos algoritmos analisados, o algoritmo escolhido foi a regressédo de Ridge. Esse método
é uma forma de regularizacdo da regressao linear, onde o objetivo € aprender um modelo de
regressdo a0 mesmo tempo em que se mantém reduzidas as magnitudes dos parametros
aprendidos, como as variaveis descritas na Tabela 3.3 [82-83].

Jaaprevisdo da condutividade para o espinélio CuMn,O;4 foi obtida imputando os dados
do material e as condi¢des de operacdo, método de sintese e deposi¢cdo no modelo treinado,
gerando assim o valor da condutividade para o material alvo com base nos dados historicos,

como explicado para um modelo de regressao multipla.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Difracgéo de raios X

Nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 sdo apresentados os difratogramas de raios X refinados,

obtidos para o po catalisador espinélio CuMn2Os, respectivamente, com tempos de calcinagdo

de 6, 12 e 18 horas a 900°C.

Analisando o difratograma do espinélio calcinado por de 6 horas, Figura 4.1 é possivel

identificar, além da fase espinélio CuMn;0s, a presenca de outras duas fases compostas por

diferentes 6xidos de manganés.

$on

1.0

0.8

0.6 -

0.4

Intensidade (%)

0.2

0.0 +

* CuMnJO4
* Mn O4
u an 03

20

Figura 4.1: Difratograma do espinélio CuMn;0O;4 calcinado por 6 horas a 900°C.

Ja para a amostra calcinada por 12 horas, Figura 4.2, foi identificado um maior

pronunciamento dos picos da fase CuMn>O4, porém ainda h& a presenca de uma fase secundaria

de 6xido de manganés (MnzOa).
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Intensidade (%)
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0,6 -

0,4

0,2

0,0

0,2

o

* CuI'\.aInJ O4
. Mnj O4

20

Figura 4.2: Difratograma do espinélio CuMn,O4 calcinado por 12 horas a 900°C.

Na Figura 4.3, é possivel perceber que para o tempo de calcinacdo de 18 horas hd uma

melhora em relacdo na cristalinidade quando comparado aos outros difratogramas, porém a
fase Mn3O4ainda persiste.

Intensidade (%)

1,0 4

0.8

0,6

0.4

0,2 4

»o

*0

*e

* C‘uMnJ O4
L M113 O4

20

Figura 4.3: Difratograma do espinélio CuMn,04 calcinado por 18 horas a 900°C.
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Segundo Afriani et. al., [59], a presenca dessas fases secundarias provém da falta de
energia térmica para que todo o cobre entre na rede do éxido de manganés. Com base nisso,
uma solucdo seria continuar aumentando o tempo de calcina¢do ou também aumentar a
temperatura do tratamento térmico, o que pode ndo ser vidvel considerando um aumento de
tamanho de particula e perda de area superficial especifica do catalisador.

Assim, como critério de escolha utilizou-se a analise quantitativa das porcentagens de

fase descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Porcentagem de fase (m/m) versus tempo de calcinacéo

Tempo Porcentagem de Fase (mass. %)
de Ca'(ﬂ)nagéo CuMn;0, MnsOa Mn205
6 70,99+3,29 | 1059+ 1,30 | 18,42 £1,33
12 73,36+ 1,86 | 26,64+ 1,64 -
18 80,01+ 2,53 | 19,99 +0,79 -

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.1, é observado que 0 aumento do
tempo de calcinacdo das amostras de 6 para 12 horas € acompanhado por um aumento de 1,27%
m/m da fase almejada, CuMn,O,, e pela eliminacdo da fase secundaria Mn,Oz. Ja para as
amostras calcinadas por 18 horas esse aumento na cristalizacao da fase CuMn,O, foi de 11,12%
m/m em relacdo ao tempo de 6 horas. Comparando as amostras calcinadas por 12 e 18 horas,
observa-se um aumento de 9,73% m/m da fase CuMn,04, com o0 aumento do tempo de calcinacéo.

O fluxograma da Figura 4.4 exemplifica as transformacfes entre as fases atraves dos tempos

de calcinacéo.
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18 horas

i

Figura 4.4: Fluxograma de transformacéo de fases pelo tempo de calcinacéo.

Outra importante constatacdo é na forma como as fases se comportaram indicando uma
ordem nas reacfes. Do tempo de 6 horas para 12 horas a fase Mn,O3 foi transformada em
Mn304 tendo assim um aumento de 155,60% dos quais 3,33% foram transformados na fase
CuMn,0.. Agora relacionando os tempos de 12 e 18 horas, ja ndo ha mais a presenca da fase
Mn.O3z entdo, pode se dizer que uma parcela da fase Mn3O4 foi transformada em CuMn,0a.

Para uma escolha definitiva do tempo de calcinagéo ideal, foi feita uma analise do
tamanho dos cristalitos de cada amostra, pelo método dos parametros fundamentais, buscando
assim a melhor proporc¢éo entre a porcentagem de fase almejada, tempo de calcina¢do e menor

tamanho de cristalito. Como indicado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Tamanho de Cristalito

Tempo
Tamanho médio dos 6 horas 12 horas 18 horas
cristalitos (nm) 61,3+30,4 42,5+ 13,7 743 +449

Como esperado, a fase almejada teve o maior tamanho de cristalito para o tempo de 6
horas de calcinacdo, indicando que a fase ainda néo esta bem definida sendo necessario um
maior tempo de tratamento para que haja uma melhor resolucéo da fase de interesse. Com 12
horas de tratamento, foi observada uma diminuicao tanto no tamanho dos cristalitos quanto do
desvio padrdo, indicando um material com maior area superficial, além de uma melhor
homogeneidade do material. J& com 18 horas de calcinacdo, apesar de ocorrer uma melhor
formacdo de fase, o longo tempo de tratamento proporcionou um aumento do tamanho de
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cristalito deixando-o ainda maior que para o0 tempo de 6 horas acaba por diminuir a area
superficial do composto empobrecendo a qualidade do filme.

Desta maneira, 0 material com 12 horas de duracdo foi escolhido para as seguintes
etapas deste trabalho.

4.2. Microscopia Eletrobnica de Varredura e Mapeamento por
Espectroscopia por Energia Dispersiva
4.2.1. Analise do Espinélio CuMn;04

A Figura 4.5 mostra as micrografias obtidas para o p6 de CuMn,04 calcinagéo por 12
horas. A partir da andlise dessas imagens, é possivel identificar que o p6 se aglomerou em
“ilhas” com tamanho de cerca de 40 um. Segundo Hosseini et. al., esses aglomerados s&o,

principalmente, atribuidos ao grande nimero de gases liberados durante as reacdes redox que

ocorrem na sintese do pé de espinélio [6].

Figura 4.5: Micrografia de MEV CuMn,0, para tempo de calcinacdo de 12 horas em aumento de 2000x.

4.2.2. Analise do Recobrimento

Nesta sessdo, é descrita analises realizadas em duas diferentes amostras, nomeadas aqui
como Amostra 1 e Amostra 2. As duas amostras sdo casos divergentes que foram analisados
ao longo do trabalho. Essa divergéncia se deve ao fato de o substrato ndo conseguir formar a
camada de cromia na sua superficie, em vista que, 0 cromo contido na microestrutura evapora
caso o substrato seja utilizado em altas temperaturas. No caso da Amostra 1, o recobrimento
conseguiu impedir a saida de cromo da microestrutura do substrato durante o processo de
sinterizacdo do filme de espinélio. Ja para a Amostra 2 a evaporacdo do cromo ndo foi

completamente evitada pelo recobrimento.
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Essa diferenca nas amostras deve-se ao fato de ser um processo manual e em fase de
experimentacao que, por conta de testes realizados, levou a uma diferenca de cerca de 10% na
concentragdo de solvente da Amostra 1 para Amostra 2. Essa diferenca na concentragéo

resultou na formacdo de um filme menos viscoso para Amostra 1, porém mais espesso.

4.2.2.1. Amostra 1

Apds a deposicao e sinterizagdo da suspensao ceramica do espinélio, CuMn2QO4, sobre
0 substrato ligallLabH2, o recobrimento foi avaliado quanto a sua morfologia através da
microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4.6 (a) e (b) apresenta, respectivamente, micrografias de MEV da superficie

da amostra obtidas, por feixes de elétrons secundarios, aumentos de 500x e 5000x.

SEM MAG: 5.00 kx  View field: 41.5 pm VEGA3 TESCAN

WD: 6.37 mm WD: 6,39 mm Det: SE 10 pm
Date{midly): 07/10119  SEM MAG: 500 x COPPE/UFRJ Date{midiy): 0710119 SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 4.6: Micrografia do recobrimento de CuMn204 a) 500x, e b) 5000x.

Observam-se microestruturas com boa homogeneidade no recobrimento do substrato.
Porém, é possivel perceber que o recobrimento ndo foi bem densificado, dado a porosidade
evidente da amostra. Uma possivel explicacdo para essa porosidade pode estar relacionada com
a técnica de deposicao utilizada no preparo das amostras, um exemplo disso foi relatado por
Conceicdo [55]. Ja em relagdo a forma e a disposi¢éo dos cristalitos, visto na Figura 4.6 (b) sdo
bem similares aos encontrados por Nurhadi, et al.,[84] em suas micrografias MEV obtidas em

filmes de espinélio (Mn, Cu)30sa,
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Desta forma, fez-se necessario avaliar o grau de porosidade das amostras. Esta analise
foi realizada com o auxilio do software ImageJ. Para isso, utilizou-se uma micrografia de
superficie da amostra, com aumento de 2000x, de acordo com o0 apresentado na Figura 4.7.

Na Figura 4.7 (b), esta representa a varredura realizada sobre a superficie da amostra
para obter o célculo da Porosidade. Como demarcado na imagem, a fase em cinza representa a
parte sélida da amostra com aproximadamente 53,15%, enquanto a fase em vermelho
representa a porosidade da amostra com aproximadamente 46,85%. Este resultado esta de
acordo com dados da literatura [55], onde foi relatado que porosidade na faixa de 0 a 65% deve
ser esperada ao utilizar a técnica de deposicao por imerséo.

Outro importante fator que contribui para a elevada porosidade ¢ a dificuldade inerente
dos espinélios a base de cobre de formarem filmes densos, o que leva a um longo processo de
sinterizagcdo como feito neste e em outros trabalho [6].

E importante deixar claro que essa anélise é uma estimativa baseada numa imagem de

superficie da amostra e ndo de reconstrucao volumeétrica.

NS vl A L
View field: 104 ym | |
WD: 6.39 mm Det: SE 20 pm
Date{midly): 07/10/19 SEM MAG: 2.00 kx

Figura 4.7: Anélise de porosidade da micrografia da superficie do recobrimento de CuMn204 com aumento de

2000x. micrografia original a), analise de porosidade b).

Atraveés da andlise da seccdo transversal destas amostras, foi possivel observar que, o
recobrimento conseguiu barrar a evaporacdo de cromo da microestrutura do substrato,
ligalLabH2, formando uma camada de cromia (Cr203) na interface entre a superficie do

substrato e o recobrimento de espinélio CuMn20a.
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A Figura 4.8, mostra uma micrografia da seccdo transversal da amostra obtida através
de imagens de elétrons retroespalhados. Como observado, o recobrimento possui uma
espessura de aproximadamente 109 um, j& a espessura da camada de crémia (fina camada em
cinza escuro) varia de alguns micrémetros algo em torno de 10 um dependendo da regido

analisada.

Recobrimento
— CuMn204

Camada de
Cromia

1= Substrato
LigallabH2

Figura 4.8: Micrografia do recobrimento de CuMn204 com a camada de cromia, Aumento de 500x.

A Figura 4.9, mostra micrografias da sec¢éo transversal das amostras, juntamente com
0 mapeamento dos elementos obtidos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Comparando as micrografias da Figura 4.8 com a da Figura 4.9, é possivel observar que ha
uma clara delimitagdo da interface do recobrimento com o substrato, como demarcado pelo

mapeamento EDS na Figura 4.9 (a), (b) e (c).
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.Cllﬁtﬂ_lnm_zoom(supeﬂ) -
Ch2.- MAG: 2000x HV: 20KV WD: 14.0 mm

Figura 4.9: Mapeamento EDS com aumento de 2000x do recobrimento de CuMn2QO4 apresentando os

elementos Cr a), Mn b), e Cu c).

Uma questdo interessante a ser levantada é sobre a densificacdo do recobrimento na
interface com o substrato, melhor destacada em cada item da Figura 4.8, formando uma fina
camada com uma espessura variando entre 0,3 € 10 pm.

A partir dessa analise fica evidente que a camada de cromia se intercepta ao
recobrimento de espinélio CuMn2O4 formando uma interface fina, densa e bem delimitada.
Segundo Sun e colaboradores [54], essa camada formada atua como uma regido aceptora de
cromo. Esses autores reportaram que 1 mol de CuMnigOs (recobrimento), foi capaz de
absorver 1,83 mol de cromia presente na interface a uma temperatura de 800 °C [54].

Para confirmar a porosidade microestrutural dos recobrimentos, a percentagem de poros
foi também analisada em imagens da seccao transversal das amostras, como mostrado na Figura
4.10. A fase demarcada em cinza representa aproximadamente 45,81% do material sélido, ja a
fase em vermelho representa aproximadamente 54,19% de poros presentes na microestrutura
do recobrimento. Ao comparar as duas analises de porosidade, feitas paraa Amostra 1, verifica-
se que o método foi bem acurado visto que sé ha uma variagdo de 1,02% entre as porcentagens
de fase sélida das Figuras 4.7 e 4.10.

53



SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 pm
WD: 9.94 mm Det: BSE 20 pm
Date(m/dly): 09/04/19 | SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ

b)

Figura 4.10: Analise de porosidade do corte transversal da micrografia do recobrimento de CuMn204 com a

camada de cromia a). Imagem original b). Aumento de 2000x.

4.2.2.2. Amostra 2

Para o segundo caso, foi percebido que o recobrimento ndo conseguiu barrar a

evaporagdo de cromo da microestrutura do substrato, como mostrado na micrografia de secgao
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transversal da amostra, Figura 4.11. A partir da analise dessa micrografia é possivel observar

que, o recobrimento é cerca de 20 um (87,58 um) menos espesso do que o da amostra 1.

1.00 kx = View field: 208 pym
WD: 10.16 mm Det: BSE
Date(m/dly): 09/04/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 4.11: Micrografias MEV com aumento de 1000x para amostra sem a camada de cromo. Analise por

elétron secundario.

Ao comparar as micrografias da Amostra 1com a Figura 4.11, amostra 2, é possivel
perceber que ndo ha o contraste de um cinza mais escuro que indicaria a presenca de cromo na
microestrutura. Também é constatada a visivel deterioracado da microestrutura do substrato com
a presenca de cavidades causadas pela degradacdo do material.

Foi feita entdo uma analise de porosidade através do processamento de uma micrografia
MEV com aumento de 5000x, Figura 4.12. Ela foi realizada de forma que a fase vermelha
representasse a porosidade do material, que ocupou 66,25% da microestrutura da amostra,
sendo a fase em cinza o material em si.
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SEM MAG: 5.00 kx | View field: 41.5 ym VEGA3 TESCAN

WD: 10.11 mm Det: BSE 10 pm
Date(m/dly): 09/04/19| SEM MAG: 5.00 kx COPPE/UFRJ

b)

Figura 4.12: Analise de porosidade do corte transversal da micrografia do recobrimento de CuMn20O4 com a

camada de cromia a). Imagem Original b). Aumento de 5000x.

Este resultado indica que pode ter havido problemas tanto no recobrimento do material
quanto na densificacdo do filme, visto que, a percentagem de porosidade encontrada ultrapassa
o limiar de 65% descrito na literatura [55].
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Para um estudo mais aprofundado, foram realizados dois mapeamentos por EDS na
Amostra 2. O primeiro mapeamento, Figura 4.13, foi focado na relacao entre a microestrutura

e o0 recobrimento, ja o segundo, Figura 4.14, teve um enfoque maior no recobrimento.

-
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Figura 4.13: Mapeamento EDS com aumento de 1000x do recobrimento de CuMn204 apresentando os

elementos Cr b), Mn c) e Cu d).

Pela analise do mapeamento, alguns pontos ficam evidentes, indo de encontro com as
andlises anteriores.

N&o ha a presenga de cromo préximo a interface com o recobrimento, o que indica
evaporacdo do material degradando a microestrutura e formando os poros visiveis na
micrografia. Ao comparar o mapeamento feito na Figura 4.13 com o da Amostra 1, é levantada
a hipdtese de que os poros formados sdo provenientes de regides segredadas de cromo na
microestrutura como é possivel ver na parte inferior da Figura 4.13 (a).

Outro ponto importante a ser levantado na Figura 4.13 (a), é a presenca de cromo na
parte mais interna da microestrutura, cerca de 200 um de distancia da superficie da amostra.
Isso pode estar relacionado com essa grande distancia em relacdo a superficie impedindo a
evaporacao dessa camada mais interna. Porém, ndo é possivel dizer se isso se consolidaria para
maiores tempos de oxidagdo, ou se a degradacédo do substrato seria ainda maior.

Analisando as Figura 4.13 (b) e (c), percebe-se, que assim como na Amostra 1, o filme
de espinélio CuMn204 se densificou na regido interfacial formando uma camada de cerca de

10 pum, tal como a Amostra 1, porém inabil em barrar a evaporacao de cromo.
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Como forma de um estudo complementar, foi feito uma analise de DRX para essa
amostra 2, a fim de se confirmar a auséncia de cromo na superficie do recobrimento, como
mostrado no grafico da Figura 4.14.
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Figura 4.14: Difratograma do ago ligallLabH?2 recoberto com espinélio CuMn;Oa.

O difratograma da Figura 4.14 indica a presenca somente do recobrimento de espinélio
CuMn204 e de Fe203 excluindo a presenca de dxido de cromo na superficie, corroborando com
0 mapeamento por EDS da Figura 4.13. Essa analise vem a confirmar as premissas analisadas
de que o cromo préximo a superficie evaporou durante a etapa de sinterizacdo do filme,
mostrando que a interacdo recobrimento/substrato ndo foi satisfatoria e caso fosse aplicada a
uma PaCOS esse cromo evaporado teria grandes chances de contaminar o catodo j& na etapa
de sinterizacdo.

4.3. Resisténcia a Oxidacéo

A resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas ¢ um dos pontos chaves para os
interconectores metalicos utilizados em PaCOS. Isso porque, em operagdo, devem suportar

temperaturas entre 500-1000 °C por longos periodos de operagdo sem perda de desempenho.
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Nesse trabalho, a resisténcia a oxidacdo foi medida atraves da analise do ganho de
massa por unidade de area (g.cm), obtido durante determinado tempo de oxidagdo. Para efeito
de comparagdo entre taxas de crescimento de camadas de 6xidos, essa andlise foi realizada em
amostras da ligalLabH2 revestida pela camada de espinélio e em amostra da ligalLabH2 sem
revestimento.

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram, respectivamente, os dados experimentais obtidos para
0 aco ligalLabH2 n&o revestido e revestido com o espinélio CuMn2O4 expostas ao ar por 50
horas a 800 °C.
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Figura 4.15: Ganho de massa em funcdo do tempo de exposic¢do a 800 °C em ar por 50 horas.

A partir da analise da Figura 4.15, é possivel observar que nas primeiras 10 primeiras
horas de ensaio de oxidagdo tanto as amostras de aco, ligalLabH2, revestido quanto o ndo
revestido tem um crescimento muito acentuado que tende a se estabilizar a partir de 30 horas
de ensaio de oxidacdo. Porém, € preciso assumir que diferentes processos ocorrem durante a
fase inicial de oxidacéo. Talic et. al., descreveram em seu trabalho que as primeiras 250 horas
do total de 2000 horas de oxidacdo foram ignoradas para evitar contribui¢es da cinética de
oxidacdo transiente [3], 0 que explica a grande variacdo de ganho de massa nas primeiras 50
horas de experimento como relatado.

Para a determinacdo da constante cinética de oxidacdo, foram usados os pontos
referentes as Gltimas 30 horas de oxidac&o, pois, ao aplicarmos a equacédo [(Am/A)? = kpt], essa

60



faixa de tempo foi a que apresentou uma maior estabilidade se mantendo na ordem de grandeza
como mostrado da Figura 4.16.
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Figura 4.16: Ganho de massa ao quadrado em fungdo do tempo de exposi¢do a 800 °C em ar por 50 horas (em
segundos).

A partir dessas consideracdes, a constantes cinética de oxidacdo das amostras foram

determinadas pela funcéo polyfit e descritas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Taxas de corrosdo das amostras determinadas pela funcéo polyfit.

Amostras Kp /g?.cm™.s?
Aco ligalLabH2 3,08 x 10°
CuMn,04/Aco ligallabH2 -5,63 x 1010

Foi observado na Tabela 4.3 que o kp determinado para a amostra recoberta com
espinélio CuMn20 obteve um valor negativo significando que na medida que o tempo aumenta
0 substrato perderia material, degradando-se. Isso se deve a grande instabilidade e contribuigéo
da cinética de oxidag&o transiente nas primeiras horas de ensaio como descrito por Talic et. al.,
[3].

Buscando complementar o estudo, foi realizada uma simulagéo das curvas de oxidacéo
do material aco recoberto parametrizando com valores da literatura [54, 69]. Para isso, foram

utilizados os valores descritos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Taxas de corrosdo das amostras catalogadas e os valores simulados.

Amostras kp /g2.cm™st  kp (Simulado)
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Crofer 22 APU [54] 1,36 x 10°** -

Cu1.3Mny704 6,25 x 104 1,41 x 107
Crofer 22 H [70] 3,85x 101 -

Mn15C01504 8,64 x 10 6,90 x 1010
Mn1.45C01.45F€0104 2,99 x 10° 2,38 x 1010

O primeiro fato a ser constatado é a grande diferenca entre a constante cinética de
oxidacgdo encontrada para o Ago ligalLabH2 e os valores da literatura [54, 70]. Uma taxa téo
alta de oxidacéo invalidaria o uso desse material como interconector metalico de PaCOS.
Porém, ficou evidente que a aplicacdo de um recobrimento protetor ajuda na diminuicdo na
cinética de oxidacao.

Os valores de kp, simulados foram extrapolados a partir da multiplicacdo do kp
encontrado para o substrato ligalLabH2 e a razdo Kkp-recobrimento/kp-substrato dos dados
encontrado na literatura obtendo-se assim, 0s Kps na coluna K, (Simulado). A partir dessas
constantes e do ultimo valor de massa medido para a amostra de aco recoberta, foram
calculados valores de massa desta amostra para as 2950 horas seguintes de ensaio oxidativo.
Os pontos determinados foram, junto aos pontos relativos ao tempo, desenhados na Figura 4.18.
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Figura 4.17: Simulagdo do ganho de massa para um tempo de 3000 horas de ensaio oxidativo.

Como verificado nas Tabelas 4.3 e 4.4 e na Figura 4.17 pela curva amostra Ago
ligalLabH2, a taxa de corrosdo dos materiais recobertos € menor que para materiais sem

recobrimento. Uma interessante constatacdo, € a quase sobreposicao total das curvas para 0s
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dados simulados com os recobrimentos Mn15C01,504 € Mn1,45C01 45F€0,104. ESsa sobreposicdo
pode ter se dado por esses dois materiais terem sido analisados nas mesmas condicOes
experimentais levando a constantes de oxidacdo bem proximas. Porém, essa sobreposicéo é
desfeita quando os dados sdo elevados ao quadrado e as curvas linearizadas na Figura 4.18.
Onde a comparacdo dos dois graficos demonstra que os materiais realmente seguiram a lei

parabolica de oxidacdo como descrito na sessao 2.5 deste trabalho.
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Figura 4.18: Grafico (Am/A)? dos dados simulados em fungéo do tempo.

De acordo com a simulacdo, os materiais com melhor desempenho foram os espinélios

a base de manganés e cobalto.

4.4. Previsao da Condutividade Elétrica por Algoritmo de Aprendizagem de
Maquina
4.4.1. Analise Exploratoria de Dados

A base de dados analisada possui 61 materiais catalogados com 17 variaveis diferentes.
Dentre os espinélios catalogados, existe a ocorréncia de 41 compostos diferentes presentes em

28 trabalhos distintos. A Figura 4.19 representa uma amostra da base de dados analisada.

material sp-production substrate op-temperature deposition Cu Mn O Co La Sr Cr Fe conductivity cte kp references
0 Mn1.2Cr1.804 solid-state NaN 200 NaN 00 12 4 00 00 00 18 00 002 68 NaN [52]
1 Mn3C4 solid-state MNaM 200 MaN 00 30 4 00 00 00 00 00 010 38 NaN [52]
2 MnFe204 solid-state NaN 200 NaMN 00 10 4 00 00 00 00 20 8.00 125 NaN [52]
3 MnCo204 solid-state NaN 800 MNaW 00 10 4 20 00 00 00 00 6000 97 MaN [52]
4 CoCr204 solid-state NaN 800 NaN 00 00 4 10 00 00 20 00 740 T5 MNaN [52]

Figura 4.19: Amostra da base de dados.
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Na primeira analise, foi feita a contagem da frequéncia dos espinélios catalogados
como mostrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Frequéncia dos espinélios catalogados.

Os cinco espinélios com maior frequéncia foram o Mni5C01504, MnC0204,

trabalho esta entre os top 5 mais frequentes catalogados, visto que, isto formece uma base de
comparacdo para os dados que serdo simulados. Além disso, é também um parametro
importante para o treinamento do modelo.

Com base na Figura 4.20, foi investigada a contagem de elementos quimicos por
material Unico. Ou seja, foram excluidos materiais repetidos na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Frequéncia dos elementos quimicos presentes na base de dados.

O Manganés foi o elemento quimico mais frequente na base, visto que, tanto os
espinélios a base de Cobre e Cobalto utilizam o Manganés. Outra interessante constatacao € a
mesma proporcao para o Co e Cu mesmo que eles aparecam em materiais diferentes. Ja em
relacdo ao Lantanio e Estréncio, todos os materiais quem contém um também contém o outro.

Para a seguinte andlise, foi feita a correlagdo entre o tipo de sintese de material utilizada

e 0 método de deposi¢do do recobrimento, como é mostrado no gréafico da Figura 4.22.
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Figura 4.22: Tipo de sintese de material distribuido pelos métodos de deposicdo utilizados.
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Analisando o grafico da Figura 4.22, foi percebido que as amostras sintetizadas por
solucdo solida (solid-state) foram usadas para a confeccdo de pastilhas de espinélio, sendo
utilizadas para aferir a condutividade dos materiais, porém ndo sendo empregadas como
recobrimento. J& as deposi¢Ges que tiveram como precursores os metais (metals) foram
deposicdes por fenbmenos fisicos, como € o caso do Sputtering e suas variacfes. Porém a
maioria esmagadora de técnicas de sintese, tiveram o objetivo de produzir materiais na forma
de pd para a utilizagdo em métodos de deposi¢do que tém como base suspensdes ceramicas
representando um total de 42,7% da base de dados.

O grafico da Figura 4.23 foi utilizado para determinar os substratos mais populares
utilizados nos trabalhos catalogados.

Crofer22APU

Crofer22H

no substrate

Figura 4.23: Porcentagem para cada substrato catalogado.

Como visto na Figura 4.23, o substrato mais popular foi o Crofer 22 APU com 44,3%
dos trabalhos, seguido de trabalhos onde ndo houve a deposi¢do de material (no substrate) com
37,7%. O Crofer 22 H, também teve uma parcela expressiva entre os outros substratos, o que
levou a familia Crofer a estar presente em cerca de 50% dos trabalhos estudados. O que nos

permite a crer no grau de confiabilidade que os pesquisadores tém neste substrato.
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Ja no gréfico da Figura 4.24, foi feita a contagem de frequéncia para cada temperatura

de processamento catalogada.

B g

Temperatura

1000

Figura 4.24: Contagem das temperaturas de processamento catalogadas.

Ficou evidente que a temperatura de 800 °C foi a temperatura mais utilizada para a
afericdo da condutividade dos materiais. Sendo esta, a temperatura padrao para a operacao de
PaCOS que trabalham com interconectores metalicos [3].

Por ultimo, foi feita uma analise estatistica basica (Tabela 4.5) dos valores de
condutividade catalogados e entdo foi desenhado o gréafico de condutividade elétrica média por

material, Figura 4.25.

Tabela 4.5; Estatistica descritiva da variavel condutividade elétrica média para os materiais catalogados.

Estatistica Descritiva Condutividade (S.cm™)
Contagem 38,0000

Média 57,4291

Desvio padrdo 53,24938
Minimo 0,0200

25% 8,0875

50% 44,2833

75% 86,3000
Maximo 182,0000
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Figura 4.25: Condutividade média por espinélio.

A contagem de espinélios, difere da contagem real, visto que, ao se calcular a média s
se leva em conta materiais Unicos. Além disso, alguns deles foram catalogados sem o valor da
sua condutividade elétrica. Olhando os dados da Tabela 4.5 e o grafico da Figura 4.25 é possivel
entender um alto desvio padrdo dada a grande discrepancia entre os valores de condutividade
elétrica média dos materiais, tendo o minimo no espinélio Mn1,Cri804 € 0 maximo no
espinélio Cui 3Mny 704. O Material com a segunda maior condutividade elétrica foi a perovskita
Lao,sSro,Mn0O3 sendo este 0 Unico representante desta familia de ceramicos. Todos os outros
materiais que apresentaram uma condutividade elétrica média acima dos 100 S.cm™ s&o

baseados e combinagdes de Mn-Co, Mn-Cu ou Mn-Co dopado com Cu.

4.4.2. Preparacdo do Modelo e Treinamento

Para esta etapa, primeiramente foram removidas variaveis que ndo fazem sentido para
o modelo, sendo elas: material, references e kp. Em seguida, codificou-se os valores das
variaveis categoricas (sp-production, substrate, deposition), Figura 4.26, e entdo foi feito um
mapa de calor de correlacdo das varidveis como apresentado na Figura 4.27.
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material sp-production substrate op-temperature deposition Cu Mn O Co La Sr Cr Fe conducctivity cte
Mn1.2Cr1.804 7 4 800 6 00 12 4 00 00 00 18 00 002 68
Mn304 7 4 800 6 00 30 4 00 00 00 00 00 0.10 88
MnFe204 7 4 800 6 00 10 4 00 00 00 00 20 8.00 125
MnC0204 7 4 800 6 00 10 4 20 00 00 00 00 60.00 125
MnC0204 0 4 800 6 00 10 4 20 00 00 00 00 13220 125

Figura 4.26: Base de dados com as variaveis categdricas codificadas.
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Figura 4.27: Mapa de calor da correlagéo entre as variaveis do modelo.

A Figura 4.26 da uma visdo geral de como que as variaveis agirdo quando o modelo
prever a condutividade de novos materiais. Importante ressaltar que a maioria das variaveis ndo
apresentou uma correlacdo muito alta, se mantendo em uma faixa de baixa a moderada.
Segundo o mapa de calor, as varidveis mais importantes para 0 modelo sdo o CET (coluna cte
da Figura 4.26), e o elemento quimico Cu que impactam de maneira positiva no modelo. Ja o
Cr e 0 substrato, sdo as principais variaveis que tendem a impactar negativamente no modelo.

Depois de codificada, foi aplicado o método e validacdo cruzada [85] na base de dados.
Com isso, a base foi dividida em conjuntos de dados de treino e teste na proporcao de 60/40.
Depois de separados os conjuntos, os mesmos foram aplicados no modelo de regresséo por

“arvores” de decisdo para ser usado como base de comparacao [86]. Em seguida, 0s mesmos
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dados foram aplicados em outros trés modelos para comparacdo e escolha do modelo que
avancaria para a proxima etapa. Na Tabela 4.6 é feita a comparacédo entre os modelos segundo

as métricas de selecdo para problemas de regresséo.

Tabela 4.6: Comparacao dos modelos por métricas de selecéo.

Métricas de Sele¢ao
Modelo MAE RMSE MAPE Tempo de Processamento (S)
Arvores de Decisdo 46,28 65,48 3,843 0,003
Florestas Randomicas 39,75 54,88 3,221 0,561
Lasso 40,93 54,69 3,104 0,001
Ridge 40,47 54,07 3.236 0,005

O objetivo de avaliar as métricas de selecdo dos modelos, consiste em identificar em
qual modelo as métricas foram melhor minimizadas. Olhando a Tabela 4.6, identificou-se o
modelo de Ridge [82-83] como aquele de melhor desempenho. Visto que, todos os algoritmos
tinham erros comparaveis, porém, o escolhido teve um tempo de desempenho cerca de 187

vezes mais rapido que o algoritmo de florestas randémicas.

4.4.3. Simulacéo

Depois de treinado 0 modelo, foi imputado no modelo, de simulacdo da condutividade
elétrica, as condicdes experimentais utilizadas para sintese e deposi¢cdo do espinélio CuMn204
onde o substrato Aco ligalLabH2 foi classificado como um aco ferritico comum e por isso
identificado como FSS na base de dados. Na Figura 4.28 estdo catalogados os dados historicos

para o espinélio e o dado simulado circulado de vermelho.

material sp-production substrate op-temperature deposition Cu Mn O Co La Sr Cr Fe conductivity cte
CuMnz204 GMP  no substrate 750 nodeposition 10 20 4 00 00 00 00 0.0 63.000000 11.2
CuMn204  citric-acid-process  Crofer22APU 800 dip-coating 1.0 20 4 00 00 00 00 00 100100000 11.2
citric-acid-process FS3 200 dip-coating 10 20 4 00 00 00 00 00 83521513 1.2

Figura 4.28: Comparagdo dados historicos e simulagéo.

Alguns pontos importantes podem ser ressaltados na Figura 4.28. Primeiramente, a
condutividade elétrica do material simulado ficou dentro da faixa registrada para os dados
histdricos. Olhando para o terceiro espinélio registrado, infere-se que o modelo entendeu a
mudanga no substrato de Crofer 22 APU para FSS que impactou negativamente na
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condutividade elétrica do material, visto que, todas as outras condi¢cdes experimentais eram
idénticas.

Por ultimo, foi feita uma otimizacéo de pardmetros experimentais de sintese, substrato
e método de deposicdo. Nesta otimizacdo de parametros, foram excluidos os pardmetros
referentes a ndo deposicao e a auséncia de substrato. Também foram mantidos constantes a
temperatura de operacdo e 800 °C a composicdo quimica do recobrimento (CuMnz04) € 0
coeficiente de expanséo térmica (CTE em x10° K1) em 11,2, sendo este um valor compativel
com o0s outros componentes da PaCOS. Com isso, foram catalogadas 320 variagOes
experimentais. A Figura 4.29, apresenta a combinacdo de parametros que, segundo o modelo

treinado, teria a maior condutividade elétrica.

material sp-production substrate op-temperature deposition Cu Mn O Co La Sr Cr Fe «cte conductivity

CuMn204 00 CEPD>1 2 4 0 0 0 0 0 12 095312344

Figura 4.29: Parametros experimentais ideais para um étimo de condutividade elétrica.

Dentre os parametros experimentais variados, o modelo escolheu como sintese a EDTA-
Gel, como substrato o aco ferritico inoxidavel de baixo custo AISI 430 e como técnica de
deposicao por eletroforese (EPD). O que geraria um ganho de 14% em relacdo a condutividade
elétrica predita para o recobrimento com os parametros experimentais atuais. O modelo néo
conseguiu prever o valor maximo para a condutividade elétrica desse material como encontrado
na literatura Figura 4.29, porém isso pode ocorrer pois 0 modelo ainda ndo conseguiu explicar
toda a complexidade do problema, além de que, o niUmero de combinagdes imputadas no
modelo superou em muito os dados de treinamento. Essa questdo pode ser resolvida com o
aumento de dados catalogados, insercdo de novas variaveis e testagem de outros algoritmos,
como determinado no conceito de troca entre viés e variancia [87].

A Figura 4.30 tem como objetivo analisar mais a fundo os dados previstos.
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Figura 4.30: Comparagdo entre as condutividades elétrica média, predita e otimizada para o espinélio CuMn;0a.

A linha vermelha da Figura 4.30, mostra o valor atingido com a otimizacdo de
parametros. Esse valor representa um ganho de cerca de 16% quando comparado a
condutividade elétrica média encontrada na literatura para o espinélio CuMn2QO4 (circulado de
vermelho e marcado com o triangulo azul no grafico). E importante destacar que segundo o
modelo, a condutividade elétrica do espinélio previsto para esse trabalho (linha preta), ja estaria
acima da média encontrada na literatura e estando entre os top 10 espinélios em questdo de
condutividade elétrica. Ja com a otimizacao de parametros (linha vermelha), ele entraria no top
10.
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Capitulo 5

Conclusao

Pelas analises de DRX foi confirmado que a sintese do recobrimento foi satisfatoria,
concluindo que para 6 horas de tratamento térmico a amostra possui a fase de interesse, porém
o0 tamanho de cristalito é grande, visto que, a fase ndo esta totalmente formada. Ja para 18 horas
de calcinacdo, a fase estd bem formada, mas devido a longa duracdo do tratamento, o0 tamanho
de cristalito aumentou em relacdo as amostras com duracdo intermediaria de calcinacdo. Sendo
assim, o tempo de 12 horas foi escolhido como melhor condicao, dado a resolucédo da fase do
espinélio e a presenca de um minimo para o tamanho de cristalito. J& o alto desvio padrdo se
deve ao fato de as andlises terem sido feitas a titulo de comparacdo. Para realizacdo de uma
analise com uma melhor resolucéo seria necessario DRX de longa duragdo com uma varredura
variavel.

A partir das analises de MEV verificaram-se dois resultados divergentes para a
efetividade do recobrimento. O primeiro foi a retencdo do cromo na Amostra 1 com uma
espessura critica de 108 um e porosidade média na faixa de 53 %. E a segunda foi a ndo
retencdo do cromo na Amostra 2, inferindo-se que a extrapolacdo do limiar aceitavel de
porosidade com uma percentagem de fase de 66 %, e um recobrimento relativamente mais fino
84 um contribuiram para esse resultado.

O ensaio de oxidacdo foi capaz, ja nas primeiras 30 horas, de determinar a constante
parabdlica de oxidacao para o Ac¢o ligalLabH2. Porém foi constatado que, quando comparada
com a literatura essa constante é cerca de 4-5 ordens de grandeza maior, o que inviabilizaria a
utilizacdo desse material. J& na simulagdo do comportamento do recobrimento, verificou-se
que quando parametrizado com a literatura, poderia haver sim, uma redugdo da constante
parabolica da cinética de oxidag&o, porém esse valor ainda estaria algumas ordens de grandeza
acima do esperado, visto que, € um valor do substrato utilizado.

Ja a anélise da condutividade elétrica, 0 modelo de aprendizado de maquina conseguiu
um resultado satisfatorio. A partir dos dados histéricos catalogados, foi possivel treinar um
modelo com base na regressao linear de Rigde que foi capaz de predizer a condutividade
elétrica do recobrimento CuMn204 a partir dos parametros experimentais utilizados e da
composicao quimica do material. Além disso, foi rodada uma simulagdo computacional para
identificar a condutividade elétrica maxima para o espinélio estudado variando o tipo de
sintese, substrato e método de deposi¢do e mantendo constante a temperatura de teste, a
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composicao quimica e o coeficiente de expansédo térmica. Essa simulacéo, cria a possibilidade
de reducdo de custo do trabalho por meio de resultados mais assertivos embasados
computacionalmente.

Conclui-se que, a técnica de deposicdo por imersdo foi eficaz no recobrimento das
amostras, porém, em alguns casos, foi ineficaz na barragem de cromo dado a sua alta
porosidade o que demonstrou uma certa inconsisténcia em relacdo a sua interacdo com o
substrato. O ensaio de oxidagdo, confirmou um segundo problema referente ao substrato. O
aco ndo se mostrou um bom candidato a interconector metalico por ter uma elevada constante
parabdlica de oxidacdo. Por dltimo, o modelo de aprendizado de maquina agregou valor ao
trabalho ao demonstrar que € possivel, com base em dados ja catalogados, modelar e buscar
condigdes Gtimas para caracteristicas importantes a recobrimentos de interconectores metélicos

para PaCQOS, tais como a condutividade elétrica predita neste trabalho.
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Capitulo 6

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se:

Avaliar a adogdo de uma nova técnica de deposicdo. Com base nos resultados

apresentados pela literatura, as técnicas mais adequadas seriam por eletrodeposicao.

Adotar um substrato comercial, a fim de se ter uma visdo melhor da interagdo

filme/metal.

Realizacdo de um ensaio de oxidagdo de longo prazo, a fim de se verificar a acuracia

dos pontos simulados.

Realizar medidas de condutividade elétrica a fim de se confirmar ou refutar os valores

preditos pelo modelo de aprendizado de maquina.

Melhorar e expandir a base de dados para uma maior confiabilidade estatistica do

modelo criado e para que seja possivel a producdo de novas analises sobre o tema.
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Anexo 1

Simulacao para Ensaio Oxidadivo

# Importacdo da bibliotecas necessarias para o
desenvolvimento da solucédo
from math import pi, sqrt

import pandas as pd
import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

import seaborn as sns

# Definicdo do tamanho dos gréaficos
from IPython.core.pylabtools import figsize

figsize (12, 9)
sns.set ()

# declaracdo de algumas varidveis uteis durante as

implementacdes

r =1

a = pi*(r**2)

t = 3600 # transformacgdo de tempo de horas para

segundos

Funcdes Uteis ao Modelo

def une duplicatas(listal, listaZ2):
input:
lista de valores

output:
retorna uma lista com os valores médios das
duplicatas

lista [1]
for x, y in zip(listal, listaZ2):
mean = round ((x+y) /2, 3)
lista.append (mean)
return lista
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def insere zero(lista):

insere zeros no comeco da lista

input:
lista

output:

lista com zero na posicédo inicial

for x, y in enumerate(lista):
lista[x].insert (0, 0.0)

return lista

Implementando a Simulagao

# listando os dados experimentais

rec 1T =[251812:8),/8 31057781,/ 3L6 8 31,8 L1661, A8 3106125, 8 3641
rec 2 = [2.272, 3.337, 3.424, 3.446, 3.496, 3.524]
lab 1 = [2.873, 3.659, 3.782, 3.823, 3.849, 3.908]
lab 2 = [2.851, 3.595, 3.718, 3.749, 3.788, 3.849]

rec = une duplicatas(rec 1, rec_ 2)
lab une duplicatas(lab _1,lab 2)

# guardando os dados na forma de um dicionario
para melhor manipulacéo
simulacao 1 = {'rec': rec,
'lab': lab,
}
# teste para a funcédo calcula gm.
lista gm = []
lista gm2 = []
for i in simulacao_l.values():
aux= 1
for x, y in enumerate (aux) :
limite = len (aux)-1
if x < limite:
test = round((aux[x+1] - aux[x]), 3)
#print (test)
gm = round(test/a, 8)
gm_ 2 = round(gm**2, 8)
lista gm.append (gm)
lista gm2.append(gm 2)

print (lista gm, lista gm2, sep='\n"')

out:

[0.28902538, 0.0226, 0.00795775, 0.0095493, 0.00477465,

0.24350706, 0.03915212, 0.01145916, 0.01050423, 0.018780
28]

[0.08353567, 0.00051076, 6.333e-05, 9.119e-05, 2.28e-05,
0.05929569, 0.00153289, 0.00013131, 0.00011034, 0.000352
7]
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# dividindo as variaveis lista gm e lista gm2 em
duas, enderessando as respectivas amostras

chunks gm = [lista gm[x:x+5] for x in range (0,
len(lista gm), 5)]

chunks gm2 = [lista gm2[x:x+5] for x in range (0,
len(lista gm2), 5)]

chunks gm = insere_zero(chunks_gm)
chunks gm2 = insere zero (chunks gm2)

# processamento dos dados para manipulacdo na
forma de uma tabela de dados
dados_calc ={
'rec_gm': chunks gm[O0],
'rec_gm2': chunks gm2[0],
'lab _gm': chunks gm[1l],
'lab _gm2': chunks gm2[1]
}

df = pd.DataFrame (simulacao 1)
df calc = pd.DataFrame (dados_calc)

df simulacao = pd.concat ([df, df calc], axis=1)
df simulacao['tempo'] = [x for x in range(0, 60,
10)] # adcionando a coluna tempo

df simulacao['tempo s']= df simulacao.tempo*t #

adcionando a coluna tempo em segundos

df simulacao.head(6)

out:

rec| lab| rec_gmjrec_gm2| lab_gmj|lab_gm2jtempoftempo_s
0[2.550[2.862(0.000000/0.000000[0.000000{0.000000/0 0
1(3.458(3.627|0.289025|0.083536/0.243507|0.059296(10 36000
2/3.529(3.750/0.022600]0.000511{0.039152(0.001533]20 72000
3/3.554(3.786/0.007958/0.000063(0.011459(0.000131[30 108000
43.5843.819|0.0095490.0000910.0105040.00011040 144000
53.5993.878|0.0047750.0000230.0187800.00035350 180000
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Desenhando os Graficos de Ganho de Massa

#desenhando o grafico massaxtempo para a
recobrimento

plt.figure(figsize= (15, 9))
#sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo',
y='rec', color='green', s=100)

sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo',
y="lab gm', color='blue', s=100)

plt.ylabel (r'Ganho de massa\ $g\cdot cm"{-2} $',
{'fontsize':15})

plt.xlabel ('Tempo\h', {'fontsize': 15})
plt.legend(['Aco ligallabH2', 'lab'],
title="Amostra', fontsize=15, title fontsize=15)
plt.text (0, 0, ''")

plt.show ()

#desenhando o grafico massaxtempo para a substrato
plt.figure (figsize= (15, 9))

#sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo',
y='lab', color='green', s=100)

sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo',
y='rec gm', color='green',6 s=100)

plt.ylabel (r'Ganho de massa\ $g\cdot cm™{-2} $',
{'"fontsize':15})

plt.xlabel ('Tempo\h', {'fontsize': 15})
plt.legend ([ 'CuMn204/Aco ligallLabH2'],
title="'Amostra', fontsize=15, title fontsize=15)
plt.text (0, 0, ''")

plt.show ()

#desenhando o grdfico de ganho de massa e
comparando as amostras

plt.figure(figsize=(15, 9))

sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo s',
y='lab gm2', color='blue', s=100)
sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo s',
y="'rec _gm2', color="'green',6 s=100)

plt.ylabel (r'Ganho de massa\ $g”2\cdot cm”~{-4} $',
{"fontsize':15})

plt.xlabel ('Tempo\s', {'fontsize': 15})
plt.legend(['Aco ligalLabH2', 'CuMn204/Aco
ligalLabH2'], title='Amostra', fontsize=15,
title fontsize=15)

plt.text (0, 0, '")

plt.show ()
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Modelando o Experimento para 3000 horas

# Encontrando o kp for para o sistema
recobrimento/substrato

lista rec = np.array(df simulacao['rec gm2'][3:])
tempo rec = np.array([i*t for i in
df simulacao['tempo'] [3:]])

kp rec, ct rec = np.polyfit (tempo rec, lista rec,
1)
kp rec

out:

-5.629166666666664e-10

#Eencontrando o kp for para o substrato

lista lab = np.array(df simulacao['lab gm2'][3:])
tempo lab = np.array([i*t for i in

df simulacao['tempo'] [3:]])

kp lab, ct lab = np.polyfit (tempo lab, lista lab,
1)
kp lab

out:

3.074861111111112e-09
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Simulacaof

Funcoes de Suportef

def simula pontos(z2, kp, tempo = 3600, 1=50,
m=3050, n=50) :

Simula novos valores de acorod com a constante
cinética de oxidacdo para um dado intervalo de
tempo

input:

z1l: valores iniciais

kp: constate cinética de oxidacgéo
tempo: tempo em segundos

1: tempo inicial (h)

m: tempo final (h)

n: passo

output:
novos pontos: lista
novos_ tempos: lista

novo_tempo [1] # 1 tempo inicial

novos pontos = [z2] # zl massa inicial

for 1 in range(l1*2, m, n): # m tempo final da

simulacdo, n passo da simulacgéo

z2 = sqrt (kp*i*tempo) *a + z2
novos_ pontos.append (z2)
novo_tempo.append (i)

return novos pontos, novo tempo
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def calcula gm(lista, partida gm, partida gm2) :
Calcula o ganho de massa e o quadrado do ganho
de massa para um conjunto de valores.

input:

lista: valores a serem calculados

partida gm: valor de partida pra o gannho de
massa

partida gm2: valor de partida pra o gannho de
massa ao quadrado

output:
lista gm: lista de valores atualizada
lsita gm2: lista de valores atualizada

lista gm = [partida gm]
lista gm2 = [partida gm2]
for x, y in enumerate(lista):
limite = len(lista)-1
if x < limite:
test = lista[x+1l] - listal[x]

gm = test/a

gm 2 = gm**2

lista gm.append (gm)

lista gm2.append(gm 2)
return lista gm, lista gm2

def param lit (kp mat, kp lit sub, kp lit rec):
Etimativa do kp do recobrimento parametrizando
o kp do substrato com a razdo kp recobrimento/ kp
substrato encontrados
na literatura

input:

kp mat: kp do substrato analisado

kp 1it sub: kp do substrato encontrado na
literatura

kp 1it rec: kp do recobrimento encontrado na
literatura

output:

kp do recobrimento analisado parametrizado com
a literatura

ratio = kp lit rec/kp lit sub

return ratio*kp mat
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Implementacéo

#Mnl.5C01.504 - High Temperature

kp sub = 3.85* (10** (-14))

kp coat = 8.64* (10** (-15))

kp rec MCO = param lit (kp lab, kp sub, kp coat)
rec MCO, tempos MCO=

simula pontos(df simulacao['rec'][5], kp rec MCO)
MCO gm, MCO gm2 = calcula gm(rec MCO,

df simulacao['rec gm'] [5],

df simulacao['rec _gm2'][5])

tempos s = [i*t for i1 in tempos MCO]

simu MCO = pd.DataFrame ({'MCO':rec MCO,
'gm':MCO gm, 'gm2':MCO gm2, 'tempo':tempos MCO,
'tempo s':tempos s})

simu MCO.head ()

out:

MCO| am gm2tempo|tempo_s
0/13.599000(0.004775{0.00002350 180000
1{3.648515/0.015761/0.000248(100 360000
2/3.709159|0.019304(0.000373(150 (540000
3/3.779185|0.022290/0.000497|200  [720000
413.857475(0.024921/0.000621j250 (900000

#Mnl.45C01.45Fe0.104 - High Temperature

kp sub = 3.85* (10**(-14))

kp coat = 2.99* (10** (-15))

kp rec MCFO = param lit (kp lab, kp sub, kp coat)
rec MCFO, tempos MCFO=

simula pontos (df simulacao['rec'][5], kp rec MCFO)
MCFO gm, MCFO gm2 = calcula gm(rec MCFO,

df simulacao['rec gm'][5],

df simulacao['rec gm2'][5])

simu MCFO = pd.DataFrame ({'MCFO':rec MCFO,
'gm':MCO gm, 'gm2':MCFO gm2, 'tempo':tempos MCFO,
'tempo s':tempos s})

simu MCFO.head ()

out:

MCFO gm gm2tempo|tempo_s
0/13.599000j0.004775{0.00002350 180000
1{3.6281290.015761/0.000086[{100 (360000
2/3.663804/0.019304/0.000129(150 [540000
313.704998|0.022290(0.000172[200  [720000
4(3.751054{0.024921/0.000215250 900000
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#Cul.3Mnl.704 - referencia 54

kp sub = 1.36* (10**(-13))

kp coat = 6.25% (10** (-14))

kp rec CMO = param lit (kp lab, kp sub,kp coat)
rec CMO, tempos CMO=

simula pontos(df simulacao['rec'][5], kp rec CMO)
CMO_gm, CMO gm2 = calcula gm(rec CMO,

df simulacao['rec gm'][5],

df simulacao['rec _gm2'][5])

simu CMO = pd.DataFrame ({'CMO':rec CMO,
'gm':CMO _gm, 'gm2':CMO gm2, 'tempo':tempos CMO,
'tempo s':tempos st})

simu_ CMO.head ()

out:

CMO am gm2tempo|tempo_s
0[3.599000(0.004775/0.000023/50 180000
1{3.669857|0.022555/0.000509(100 (360000
2|3.756639|0.027624(0.000763(150 (540000
313.856847|0.031897/0.001017[200  [720000
413.968882(0.035662/0.001272[250  [900000

print (kp_rec MCO, kp rec MCFO, kp rec CMO )
out:

6.900467532467536e-10 2.38800901875902e-10 1.41307955473
85624e-09

#
pontos lab, tempos lab =
simula pontos(df simulacao['lab'][5], kp lab)

labn gm, labn gm2 = calcula gm(pontos lab,

df simulacao['lab gm'] [5],

df simulacao['lab gm2'][5])

simu lab = pd.DataFrame ({'lab':pontos lab,
'gm':labn gm, 'gm2':labn gm2, 'tempo':tempos MCO,
'tempo s':tempos s})

simu lab.head()

out:

lab gm gm2tempo|tempo_s
0[3.878000(0.018780/0.000353/50 180000
1{3.982523|0.033271/0.001107(100 [360000
214.110538/0.040748(0.001660(150 (540000
34.258357|0.047052/0.002214{200  [720000
414.423623]0.052606/0.002767[250 (900000

92



# desenhando os graficos do quadrado do ganho de
massa para os kps simulados
plt.figure(figsize= (15, 9))

sns.scatterplot (data=simu MCO , x='tempo s',
y='gm2', color='green',K s=100, marker='o')
sns.scatterplot (data= simu MCFO, x='tempo s',
y='gm2', color='blue', s=100, marker='"")
sns.scatterplot (data= simu CMO, x='tempo s',
y='gm2', color='black', s=100)

sns.scatterplot (data= simu lab, x='tempo s',
y='gm2', color='orange', s=100)

#sns.scatterplot (data= df simulacao, x='tempo',
y='a304 gm', color='black', s=100)
#sns.scatterplot (data= df gm, x='tempo',
y="lab 2 gm', color='red', s=100)

plt.ylabel (r'Ganho de massa\ $g”2\cdot cm”~{-4} $',
{'"fontsize':15})

plt.xlabel ('Tempo\s', {'fontsize': 15})
plt.legend(['Mnl.5C0l1.504"'", 'Mnl.45Col.45Fe0.104"',
'Cul.3Mnl.704', 'Aco ligalLabH2'], title='Dados
Simulados', fontsize=15, title fontsize=15)
plt.text (0, 0, '")

plt.show ()

# # desenhando os gradficos do quadrado do ganho de
massa para os kps simulados

plt.figure (figsize= (15, 9))

sns.scatterplot (data=simu MCO , x='tempo', y='gm',
color="green', s=100)

sns.scatterplot (data= simu MCFO, x='tempo',
y='gm', color='blue', s=100, marker='"")
sns.scatterplot (data= simu CMO, x='tempo', y='gm',
color="'black', s=100)

sns.scatterplot (data= simu lab, x='tempo', y='gm',
color="orange', s=100)

plt.ylabel (r'Ganho de massa\ $g\cdot cm™{-2} $',
{'"fontsize':15})

plt.xlabel ('Tempo\h', {'fontsize': 15})
plt.legend(['Mnl.5C01.504"', 'Mnl.45Co0l.45Fe(0.104",
'Cul.3Mnl.704', 'Aco ligalLabH2'], title='Dados
Simulados', fontsize=15, title fontsize=15)
plt.text (0, 0, '")

plt.show ()
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Anexo 2

Simulagdo da Condutividade do
Aprendizado de Maguina

# Importando as bibliotecas necessarias ao projeto
from time import time
import itertools

import pandas as pd
import numpy as np

#Import visualization libratires
import seaborn as sns

import matplotlib.pyplot as plt

# Definindo configuracdes de visualizacéo
from IPython.core.pylabtools import figsize

figsize (15, 9)
sns.set ()
# carregando a tabela de dados

df = pd.read csv("spinel-db.csv", sep=';',
engine='"python')

df.shape
out:
(61, 17)

CuMn,04

por
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df.info ()
out:
<class 'pandas.core.frame.DataFrame'>

RangeIndex: 61 entries, 0 to 60
Data columns (total 17 columns):

# Column Non-Null Count Dtype

0 Material 61 non-null object
1 Producéao 61 non-null object
2 Substrato 38 non-null object
3 Temperatura de Operacdo 61 non-null into64

4 Deposicédo 38 non-null object
5 Cu 61 non-null float64
6 Mn 61 non-null floato64
7 0 61 non-null inte64

8 Co 61 non-null floato64
9 La 61 non-null float64
10 Sr 61 non-null float64
11 Cr 61 non-null float64
12 Fe 61 non-null float64
13 Condutividade 52 non-null floato64
14 CET 28 non-null floato64
15 Oxidacéo 10 non-null object
16 Referéncia 61 non-null object

dtypes: floato64(9), int64(2), object (6)
memory usage: 8.2+ KB

df = df.rename (columns={'Material':'material',
'Produgédo ':'sp-production',
'Substrato':'substrate',

'Temperatura de Operacdo': 'op-
temperature', 'Deposicédo':'deposition', 'Cu':
'Cu', 'Mn':'Mn',

'0':'0', 'Co':'Co', 'La':'La',
'Sr':'Sr', 'Cr':'Cr', 'Fe':'Fe', 'Condutividade
':'conducctivity',

'CET':'cte', 'Oxidacé&o':'kp',
'Referéncia':'references'})
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Analise Exploratoria

Material

df .material.nunique ()
out:
41

df .material.value counts () .plot (kind="'bar"');

Elementos

elements = ['Cu', 'Mn', 'Co', 'La', 'Sr', 'Cr',

lFel]

count = []

for i in elements:
x = df[df[1]>0] ['material'] .nunique ()
count.append (x)

plt.bar (elements, count)

plt.xlabel ('Elementos', {'fontsize':15});

Sintese
data substrate = df.groupby ('sp-production') ['sp-
production'].count ()

data substrate =

pd.DataFrame ({'Sintese':data substrate.index,
'Contagem':data substrate.values})

plt.pie(data substrate['Contagem'],labels =

data substrate['Sintese'],autopct="'%1.1£%%"',shadow
=True) ;

plt.title('");

In [16]:
sns.countplot (x="sp-production', hue="deposition',
data=df)

plt.legend

( 'upper right')
plt.xlabel (
(

loc=
ll)
ll)

plt.ylabel
plt.title('', {'fontsize': 15});
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Substrato

df.substrate.fillna ('no substrate', inplace=True)

df.substrate.value counts ()

out:

Crofer22APU 27
no substrate 23
FSS 6
Crofer22H 3
AISIA30 2

Name: substrate, dtype: inté64

data substrate =

df .groupby ('substrate') [ 'substrate'] .count ()

data substrate =

pd.DataFrame ({'Substrates':data substrate.index,
'Count':data substrate.values})

plt.pie(data substrate['Count'], labels =

data substrate['Substrates'],autopct='%1.1£%%"',sha
dow=True) ;

plt.title('");

Temperatura

df [ 'op-
temperature'].value counts () .plot (kind="'bar"')
plt.xlabel ('Temperatura (°C)', {'fontsize':15});

df.deposition.isna () .sum/()
out:
23

df .deposition.fillna ('no deposition',
inplace=True)

data substrate =

df .groupby ('deposition') ['deposition'].count ()
data substrate =

pd.DataFrame ({'Sintese':data substrate.index,
'Contagem':data substrate.values})

plt.pie(data substrate['Contagem'],labels =

data substrate['Sintese'],autopct="%1.1£%%"',shadow
=True) ;

plt.title('");
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Referencias

df.references.nunique ()
out:

27

Coeficiente de Expansdo Térmica

1 cte = list(df.material.unique())
ctes = []
for i in 1 cte:
val =
df [df [ 'material']==1i] .groupby ('material') ['cte'].
ean ()

#fprint (val)

ctes.append (val.values[0])
df cte = pd.DataFrame ({'material':1l cte,
'cte':ctes})

#df cte
df cte = df cte.fillna (method="£ffill')
0S= df cte.groupby(['material']) ['cte'].mean ()

plt.plot (0S.index,0S.values, 'ro-")

plt.xticks (0OS.index, rotation=90 , fontsize=13)
plt.xlabel ('Espinélio', {'fontsize':16})
plt.ylabel ('Coeficiente de Expansédo Térmica',
{'"fontsize':16})

plt.title('")

plt.show ()

m
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Condutividade

md = df['conducctivity'].mean () #mediana
list index =
list (df [df['conducctivity'].isna ()==True].index)

df [ 'conducctivity'].plot (kind="hist"')

sns.distplot (df['conducctivity'])

#df [ 'conducctivity'] .dropna () .plot ()

df log = df.copy ()

df log.conducctivity = np.log(df.conducctivity)

df log.conducctivity.dropna () .plot ()
<matplotlib.axes. subplots.AxesSubplot at 0x17£726179b0>

df .groupby ([ 'material']) ['conducctivity'].mean () .d
escribe ()

out:

count 38.000000
mean 57.429123
std 53.249388
min 0.020000
25% 8.087500
50% 44 .283333
75% 86.300000
max 182.000000

Name: conducctivity, dtype: float64

0sS=

df .groupby ([ 'material']) ['conducctivity'] .mean() .d
ropna ()

plt.plot (0S.index,0S.values, 'ro-")

plt.xticks (0S.index, rotation=90 , fontsize=13)
plt.xlabel ('Espinélio', {'fontsize':16})
plt.ylabel ('Condutividade elétrica média (S/cm)’',
{'"fontsize':16})

plt.title('")

plt.show ()

#plt.savefig('")

Preparando o modelo

result= df.drop(['cte', 'kp', 'references'], axis=
1) .copy ()

result = pd.merge (result, df cte, on='material')
auxl = result[result['conducctivity'].isna() ==
True] .copy ()

aux2 = result.copy ()
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Engenharia de Variaveis

from sklearn.preprocessing import LabelEncoder
1b make = LabelEncoder ()

# storing labels for production
result['sp-production'] =

1b make.fit transform(result['sp-production'])
keys = 1lb make.classes

values = 1lb make.transform(lb make.classes )
dict production = dict(zip (keys, values))

# storing labels for substrate
result['substrate'] =
1b make.fit transform(result['substrate'])

keys = 1lb make.classes
values = 1lb make.transform(lb make.classes )
dict substrate = dict(zip(keys, values))

# storing labels for deposition
result['deposition'] =

1b make.fit transform(result['deposition'])
keys = 1lb make.classes

values = 1lb make.transform(lb make.classes )
dict deposition = dict(zip (keys, values))
cc= result.columns([1l:5]

Modelo de Aprendizado de Maquina

aux3= result[result['conducctivity'].isna() ==
True] .copy ()
correlation = result.corr()

sns.heatmap (correlation, annot=True,
annot kws={'size':10});

#1s index =

list (result[result|['conducctivity'].isna() ==
True] [ 'material'].index)

#result = result.drop(ls_index)

result = result[result|['conducctivity'].isna() ==
False]
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from sklearn.model selection import

train test split

#aux = df.set index('material')

features = ['conducctivity', 'material','Fe', 'Cr',
'La', '0', 'Co', 'op-temperature']

X = result.drop (features, axis=1l)

y = result['conducctivity']

from sklearn.preprocessing import StandardScaler

scaler = StandardScaler ()
scaler.fit transform(X) .reshape (-1, 1)

X train, X test, y train, y test =
train test split(X, y, test size=0.40,
random state=1)

def mape (y true, y pred):
return np.mean(np.abs((y_true—y_pred)/y_true))

from sklearn.metrics import mean squared error,
median absolute error, mean absolute error,
r2 score

# Importing regression model algorithm
from sklearn.tree import DecisionTreeRegressor
tree = DecisionTreeRegressor ()

# Checking the runtime for the algorithm
start = time ()

tree.fit (X train, y train)

end = time ()

tree predicted = tree.predict (X test)

# printing the running time and the metrics of the
model
print (f'Processing time: {round(end-start, 3)} s
A}
4
f'MAE: {round(mean absolute error (y test,
tree predicted),3)1}"',
f'RMSE:
{round (np.sqgrt (mean_ squared error (y test,
tree predicted)),3)}"',
f'MAPE: {round (mape (y_ test,
tree predicted),3)1}")

out:

Processing time: 0.07 s MAE: 42.483 RMSE: 61.73 MAPE: 3
.453
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# Importando modelos
from sklearn.ensemble import RandomForestRegressor
from sklearn.linear model import Ridge, Lasso

dict metrics={'RMSE': mean squared error, 'MedAE':
median absolute error, 'MAE': mean absolute error,
'MAPE': mape}

# criando um diciondrio com os modelos a serem
testados
dict models={'Ridge': Ridge (alpha=1,
solver="cholesky"),
'Lasso': Lasso(alpha=0.5),
'Random Forest':
RandomForestRegressor (criterion='mae',
max depth=8, max leaf nodes=None,

min impurity split=None, min samples leaf=1,
min samples split=2,

min weight fraction leaf=0.0, n estimators= 200,
n_jobs=-1,

random state=0, verbose=0, warm start=False)}

random forest =
RandomForestRegressor (criterion='mae',
max depth=8, max leaf nodes=None,

min impurity split=None, min samples leaf=1,
min samples split=2,

min weight fraction leaf=0.0, n estimators= 200,
n_jobs=-1,

random state=0, verbose=0, warm start=False)
ridge = Ridge (alpha=0.9, normalize=True,
fit intercept=True)
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# implementacdo para avaliagdo de modelos
with open ('conducctivity.txt', 'w') as f: #
writing a text file with the results
for name, model in dict models.items () :
classifier = model
start = time ()
classifier.fit (X train, y train)
end = time ()
predicted

(
= classifier.predict (X test)
list results =

[]

f.write(£f'\n{name}\n'")
f.write (f'Running time: {round(end -
start, 3)} s\n')

for score, metric in dict metrics.items () :

if score == 'RMSE':
result m2 = metric(y test,
predicted)
result m2 =
round (np.sqgrt (result m2), 3)
else:
result m2 = metric(y test,
predicted)
f.write (f'{score}
{round (result m2,4) }\n")

with open ('conducctivity.txt', 'r') as f:

print (f.read()) # reading the text file saved
out:
Ridge

Running time: 0.003 s
RMSE 54.067

MedAE 33.5259

MAE 40.4858

MAPE 3.2359

Lasso

Running time: 0.216 s
RMSE 54.687

MedAE 32.1938

MAE 40.9348

MAPE 3.1038

Random Forest
Running time: 0.588 s
RMSE 54.88

MedAE 27.2854

MAE 39.7482

MAPE 3.2214

103



random forest.fit (X train,y train)

rf pred = random forest.predict (X test)

rf predt = random forest.predict (X train)

print (f'RMSE train:

{np.sqgrt (mean squared error (y train, rf predt))} |
RMSE test: {np.sqrt(mean squared error (y test,

rf pred))}")

out:

RMSE train: 17.19014627476046 | RMSE test: 54.8801795911
9472

ridge.fit (X train,y train)

rg pred = ridge.predict (X test)

rg predt = ridge.predict (X train)

print (f'RMSE train:

{np.sgrt (mean squared error (y train, rg predt))} |
RMSE test: {np.sqrt(mean squared error (y test,
rg_pred))}')

out:

RMSE train: 47.10252425169693 | RMSE test: 53.4028130152
82966

Modelo Intermediario

X new = result.drop(features, axis=1)
scaler = StandardScaler ()
scaler.fit transform (X new) .reshape (-1, 1)
y new = result['conducctivity']

target = aux3.drop (features, axis=1)

ridge.fit (X new, y new)
rigde predicted = ridge.predict (target)

target['conducctivity']= rigde predicted

aux4 = aux3.drop (['conducctivity'], axis=1l).copy()
aux4 [ 'conducctivity']= rigde predicted

aux4 = result.append (aux4)
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Amostragem - 1

production = []
sub = []
depo = []
for i in range (4):
production.append (np.random.choice (result['sp-
production'].unique()))

sub.append (np.random.choice (result['substrate'].un
ique()))

depo.append (np.random.choice (result['deposition'].
unique()))

production.append (2)
sub.append (3)
depo.append (3)

test 2 = pd.DataFrame ({'sp-production':production,
'substrate': sub, 'op-temperature':[800,800,800,
800,80017,

'deposition':depo, 'Cu':[1

rLtr7+r-tr ] 'MD':[2,2,2,2,2
1, '0':04,4,4,4,4], 'Co':[

1,1,1,11,

0,0,0,0,01,

'La':[0,0,0,0,0],'Sr':[0,0,0,0,01,

'cr':[0,0,0,0,0], 'Fe':[0,0,0,0,01,
"cte':[11.2, 11.2, 11.2,

Treinando o Modelo
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X def = aux4.drop (features, axis=1)

scaler = StandardScaler ()

scaler.fit transform(X def) .reshape (-1, 1)
y def = aux4['conducctivity']

ridge.fit (X def, y def)

rgt2 = ridge.predict (test 2.drop(features[2:],
axis=1))
test 2['conducctivity pred'] = rgt2

test 3 = pd.DataFrame ({'sp-production':[2],
'substrate': [3], 'op-temperature':[800],
'deposition':[3],'Cu':[1],

'Mn':[2], 'O':[4],
'Co':[0], 'La':[0],'Sr':[0], 'Cr':[0], 'Fe':[O],
'cte':[11.2]1})

#rft3 =
random forest.predict (test 3.drop(features([2:],
axis=1))
rgt3 = ridge.predict (test 3.drop (features[2:],
axis=1))

test 3['conducctivity pred'] = rgt3
test 3['conducctivity pred'].values

out:

array([83.52151278])

test 4 = pd.DataFrame ({'material':['CuMn204 '],
'sp-production':['citric-acid-process'],
'substrate': ['FSS'], 'op-temperature':[800],
'deposition':['dip-coating'],'Cu':[1],

'Mn':[2], 'O':[4],
'Co':[0], 'La':[0],'Sr':[0], 'Cr':[0], 'Fe':[O],
'conducctivity':test 3['conducctivity pred'].value
s,'cte':[11.2]1})

aux2 = aux2.append(test 4)
aux2 [ (aux2 [ 'material']=="'CuMn204
') & (aux2['conducctivity'] .isna ()==False) ]

Otimizacao de Parametros
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11 =

list (aux2[aux2['conducctivity'].isna ()==False]['sp
-production'] .unique ())

12 =

list (aux2[aux2['conducctivity'].isna ()==False]['su
bstrate'] .unique())

13 =

list (aux2[aux2['conducctivity'].isna ()==False] ['de
position'].unique())

p = [11,12[1:],13[1:1]
comb = list(itertools.product (*p))
prod = []
subs = []
dep = []
for j in comb:
prod.append (3 [0])
subs.append (j[11])
dep.append (j[2])
test 5 = pd.DataFrame ({'material':['CuMn204
']*len(prod), 'sp-production':prod, 'substrate':
subs, 'op-temperature':[800]*len (prod),

'deposition':dep, 'Cu':[1]*len(prod), 'Mn':[2]*1len (p
rod), 'O':[4]*len(prod), 'Co':[0]*len (prod),

'La':[0]*len(prod), 'Sr':[0]*len (prod),
'Cr':[0]*len (prod),
'Fe':[0]*len(prod),'cte':[11.2]*1len (prod) })
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tl = list(result|['sp-production'].unique ())

t2 = list(result['substrate'].unique())
t3 = list(result['deposition'].unique())
t = [tl,t2([1:],t3[1:]]

combt = list(itertools.product (*t))

prodt = []

subst = []

dept = []

for k in combt:
prodt.append (k[0])
subst.append (k[1])
dept.append (k[2])

test 6 = pd.DataFrame ({'sp-production':prodt,
'substrate': subst, 'op-
temperature': [800] *len (prodt),

'deposition':dept, 'Cu':[1]*len(prodt), 'Mn':[2]*1len
(prodt), 'O':[4]*len(prodt), 'Co':[0]*len (prodt),

'La':[0]*len(prodt), 'Sr':[0] *len (prodt),
'Cr':[0]*len (prodt),

'Fe':[0]*len(prodt), 'cte':[11.2]*1len (prodt) })
test 6.head()

ridge.fit (X def, y def)
rgt6 = ridge.predict (test 6.drop(features[2:],
axis=1))

test 5['conducctivity'] = rgté

test 5.sort values (by='conducctivity',
ascending=False) [4:5]

rag =
len (df.groupby ([ 'material']) ['conducctivity'] .mean
() .dropna())

0S=

df .groupby ([ 'material']) ['conducctivity'].mean () .d
ropna ()

plt.plot ([83.521513] *rag, color='black')

(
plt.plot([95.312344]*rag, color='red'")
plt.plot (0S.index,0S.values, 'ro-")

plt.plot (0S.index[16],0S.values[16], color="'blue'
marker="'""', linestyle=None)

plt.xticks (0S.index, rotation=90 , fontsize=13)
plt.xlabel ('Espinélio', {'fontsize':16})
plt.ylabel ('Condutividade elétrica média (S/cm)',
{'"fontsize':16})

plt.legend(['CuMn204 - Predito', 'CuMn204 -
Otimizado', 'Condutividade Média', 'CuMn204 -
Médio'], title='', fontsize=15, title fontsize=15)
plt.title('")

plt.show ()

#plt.savefig('")
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