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RESUMO

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D. Estudo da influéncia dos depositos de niquel e
paladio sobre a densidade de corrente de oxidagdo do hidrogénio na liga API
5L X80. 2010. 81 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Programa de

Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande,
Campina Grande, 2010.

Neste trabalho aplicou-se a técnica de permeacao eletroquimica & liga APl 5L
X80 com deposito de niquel ou paladio na superficie de deteccio das amostras, em
trés espessuras diferentes: 0,04; 0,08 e 0,12 ym. Para isso, utilizou-se uma célulai
com dois compartimentos, ambos preenchidos com NaOH 0,1M, separados apenas
pela membrana metalica, que serviu como eletrodo de trabalho. A caracteriza¢do
dos depositos metalicos foi realizada através da técnica de voltametria ciclica antes
e apos a etapa de permeacgao. Os resultados obtidos mostraram que a superficie da
liga com camadas de Ni e Pd tornaram-se mais ativas depois da permeacdo por
hidrogénio. Os resultados da permeacio foram expressos através das seguintes
propriedades: coeficiente de difusao, permeabilidade e solubilidade. O coeficiente
médio de difusdo para as amostras com depdsito de niquel foi de (2,92 t 1,06) ms,
enquanto que para as amostras com depdsito de paladio foi de (2,46 + 0,61) m%s.
Observou-se gue o paladio apresenta uma methor agao eletrocatalitica, além de
medi¢cdes mais reprodutiveis e menor desvio padrao. As propriedadés de interagéo
mostraram-se independentes da espessura do depodsito. No caso do niquel, essas
propriedades apresentaram uma maior variagao e indicaram certa dependéncia em
relacéo a espessura da camada do metal eletrodepositado.

Palavras-chave: niguel, paladio, permeacéo eletrogquimica.



ABSTRACT

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D. The influence of nickel and palladium coating on the
current density of hydrogen oxidation in alloy APl 5L X80. 2010. 81 f
Dissertacéo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Programa de Po6s-Graduacéo em

Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande,
2010.

In this work, electrochemical permeation technique was applied to alloy API 5L
X80 coated with nickel or palladium on the sample detection surface in three different
thickness: 0,04; 0,08 and 0,12 pm. For this, a two-compartment cell was used, both
filled with 0,1M NaQH, separated only by the metallic membrane, acting as working
electrode. The metallic coating characterization was performed by cyclic voltammetry
technique before and after the permeation step. Results obtained showed that alloy
surface with Ni and Pd layers became more active after hydrogen permeation.
Permeation results were expressed by following properties. diffusion coefficient,
permeability and solubility. The average diffusion coefficient for samples with nickel
deposit was (2,92 + 1,06) m?/s, while for the sampies with palladium deposit was
(2,46 * 0,61) m%s. it was noticed that palladium shows a better electro catalytic
performance besides more reproducible measurements and minor standard
deviation. Interaction properties showed no dependence of coating thickness.
Regarding nickel, these properties presented larger fluctuation and denoted some
dependence for layer metallic coating. |

Key-words: nickel, palladium, electrochemical permeation.
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1 INTRODUCAO

A presenca de hidrogénio influencia negativamente o comportamento do ago,
pela reducdo de sua qualidade o pela perda de suas propriedades mecanicas,
devido a propagacdo de trincas e corrosdo. Equipamentos expostos a atmosferas
ricas em hidrogénio, bem como dutos utilizados para transporte de dleo e gas,
podem sofrer deterioragéo devido a permeacéo do hidrogénio no aco.

O enxofre, na forma de H.S, facilita a producdo de hidrogénio atdmico que
devido ao seu pequeno didmeftro, pode ser faciimente absorvido pelo material. Uma
vez absorvido, mesmo em pequenas quantidades, os atomos podem acumular-se
nos sitios da rede cristalina e enfraquecer as ligagdes metalicas. Este fendmeno leva
a formacdo de ftrincas, que posteriormente e em determinadas condigdes, irdo se
propagar e provocar a fratura do material. OQutras consequéncias que podem ser
citadas sdo a formacdo de bolhas e escamas na superficie metalica.

Um dos casos mais significativos de corrosdo na histdria envolvendo perdas
humanas e materiais aconteceu no Mar do Norte na costa da Noruega em 1980,
quando uma coluna de sustentacdo da plataforma Alexander Kielland foi arrancada
por uma enorme onda durante uma tempestade maritima. Uma imagem desse
acidente é mostrada na Figura 1.

Figura 1 ~ Plataforma Alexander Kielland num acidente em 1980 (REIS, 2009).

o TRt T
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A plataforma adernou-se e ficou parcialmente submersa, ocasionandc a morte
de 123 pessoas. O processc de investigacdo sobre as causas daquele acidente
identificou que a coluna arrancada da plataforma havia sofrido um processo
acentuado de corrosdo ocasionado por um erro de fabricagéo da mesma.
Posteriormente este problema se propagou de forma rapida e catastrofica por causa
de uma combinacdo de fatores, dentre eles, a fragilizagdo por Hidrogénio
(REIS, 2009).

Estudos mostraram que somente nos Estados Unidos da América, em 1995
problemas com corros@o causaram prejuizos de frezentos bithdes de dolares. No
ano de 2000 estes custos atingiram quase 350 bilhdes da moeda americana. No
mesmo ano, no Brasil estes custos representaram 3,5% do PIB, significando um
custo de guase vinte e um bilhdes de ddlares (GENTIL 2007).

O fato do amplc emprego do ago para o transporte de petrélec e gas tem
despertado o interesse em técnicas para detecgcao e prevencao da fragilizacdo de
acos. Tao importante quanto o desenvolvimento de técnicas de monitoramento, € o
conhecimento de como o hidrogénio se difunde no ago, bem como os fatores que
podem favorecer e acelerar 0 processe de permeacio do hidrogénio.

Diferentes fatores contribuem para elevar ou diminuir a solubilizagio efou
difusdo de hidrogénio em ago. Os principais sdo a temperatura, a composigio da
liga e a estrutura. No entanto, a presenga dessa espécie guimica em metais e
especificamente em acgos ndo é desejada na maioria dos casos, uma vez que altera
consideravelmente as propriedades mecanicas destes materiais com a possibilidade
de fratura. A fragilizac@o por hidrogénio envolve uma vasta perda das propriedades
mecanicas cdmo por exemplo, diminuigdo da ductilidade e tenséo de fratura com o
aumento da concentracdo de hidrogénio. Ha mudangas no tipo de fratura de uma
morfologia tipicamente ductil para uma essencialmente fragil. A fragilizagdo ocorre
principalmente no intervalo de temperaturas entre -100 e 100°C, com efeito maximo
a temperatura ambiente (RAMUNI et al., 2008).

A técnica de Permeacéo Eletroquimica por Hidrogénio & bastante utilizada
para estudar este fendmeno. Inicialmente, foi desenvolvia para estudar a difus&o do
hidrogénio no paladio e posteriormente passou a ser aplicada a varias ligas e
metais. A técnica se baseia nos principios de transferéncia de massa por difusdo e a
partir dela foram desenvolvidos varios modelos para quantificar as propriedades de
transporte do hidrogénioc no material.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo gerall

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia dos revestimentos
de Paladio e Niquel em uma liga APl 5L X80, cuja composi¢do quimica é
apresentada na Tabela 1, sobre a determinagdo eletroquimica dos parémetros
difusividade, solubilidade e fluxo de permeacéo do hidrogénio.

Tabela 1 — Composi¢aco quimica do ago API 5L X80.

C% Mn% Si% P% 5% Al% V% Cr%a Mo% Ni% Cu%

0084 161 023 001 0,011 0035 0015 0135 017 0011 0029

2.2. Objetivos especificos

- Realizar estudos scbre as técnicas eletroquimicas de permeacgéo
comumente empregadas e sobre a voltametria ciclica.

- Realizar a eletrodeposicéo (superficie de deteccdo) dos metais Paladio e
Niguel em amostras da liga AP! 5L X80 e caracterizar eletroquimicamente estes

revestimentos aplicando a técnica de voltametria ciclica.

- Estudar a influéncia destes revestimentos (Pd e Ni) para diferentes espessuras
eletrodepositadas sobre a determinagdo experimental da densidade de corrente de
permeagdo do hidrogénio e os principais parametros fenomenalégicos como
coeficiente de difusdo e solubilidade nesta liga.

- Analisar os resultados encontrados, avaliando a reprodutibilidade
(repetibilidade) dos valores dos pardmetros assinalados anteriormente em funcgéo
do tipo e espessura do revestimento utilizado, como também comparar os resultados

com valores obtidos sem o emprego destes revestimentos.
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3 REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1 Q hidrogénio em metais

Tem-se ampla utilizacdo de hidrogénio na producdc de amdnia, alcool
metilico, petrdleo sintético e energia nuclear. Embora o hidrogénio tenha muitos
usos comerciais, existem muitos problemas associados a ele. A corrosdc por
hidrogénio é o probiema mais comum e custa & indUstria cerca de dois bilhdes de
ddlares anualmente (MORRIS, 1998).

- De acordo com Carter e Conish (2001), o hidrogénio é o elemento mais leve
com uma estrutura atémica de um préton e um Unico elétron e €, no seu estado
natural, um gas molecular diatémico, H,. Na sua forma molecular, € demasiado
grande para se difundir intersticialmente na maioria dos metais, além de ndo poder
atravessar facilmente a interface gas/metal. Se o metal é fundido, o hidrogénio
molecular pode se dissolver faciimente, e uma vez dissociado em solugdo, pode ser
retido como um soluto mono-atdmico na solidificagao.

O hidrogénio tem um raio atémico de 0,25-0,54 A que comparado ao didmetro
de outros fons metélicos € muito menor. Essa caracteristica da uma mobilidade
significativa ao hidrogénio (difusdo} em metais (MAMANI, 2005).

Sob condicbes de operagdo na industria petroguimica o hidrogénio pode
-dissociar-se a partir do gas Hp, da agua ou de produtos quimicos como o gas
sulfidrico (H>S) e o metano (CHa). A dissociacdo permite a difus&o intersticial na
maioria dos metais no estado soélido apds atravessar a interface gés/metal
(GONZALEZ, 2008).

3.2 Propriedades de Interagao

Cada material metélico tem uma forma diferente de interagir com o
hidrogénio. Por isto, essas diferencas sdo qualificaveis por meio de trés
propriedades, fundamentadas pelas leis que regem os fenémenos de transporte.
Essas propriedades segundo Velasco (2007) s&o:
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» A permeabilidade, em geral é definida como a propriedade de um sélido de
permitir o fluxo de um fluido através de sua matriz porosa. No presente tema
de estudo ela representa a quantidade maxima de'hidrogénio que atravessa
uma lamina metalica de espessura conhecida num determinado tempo;

* A solubilidade, que é a concentracdo maxima de hidrogénio que o material
pode reter. Na realidade, na maioria das vezes estd relacionada &
concentracdo maxima de hidrogénio absorvido na superficie do metal; e, no
volume do material; |

* A difusividade, também conhecida como coeficiente de difusdo. Esta
propriedade qualifica a velocidade de propagagdo do hidrogénio no interior do
metal, sendo o parametro de comparagéo mais importante entre os metais.

3.3 Difus@o em sdlidos cristalinos

No caso de sdlido cristalino ndo poroso, os atomos que ¢ compdem estdo
ainda mais préximos do que nas outras estruturas de outros estados fisicos da
matéria (estados liquido e gasoso). Tais atomos estdo arranjados em redes
cristalinas como as ilustradas na Figura 2. '

(a) (b)

Figura 2 — Arranjo atdmico na rede cristalina de estrutura (a) cubica, (b) cabica de
corpo centrado (ccc) e (¢} cubica de face centrada (cfc) (CREMASCO,
2002).

A penetracdo de outro atomo (que ¢ distinto do meio, sendc denominado de
soluto, difundente ou penetrante) por essas estruturas € mais lenta e dificil se
comparada aos meios gasosos e liquidos. O movimento do atomo do soluto
consiste, basicamente, em ocupar vazios, seja em razdo das falhas na estrutura

cristalina do sélido, seja devido aos intersticios entre os atomos da matriz cristalina.
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No primeiro caso, Figura 3(a), da-se a ocupacdo de vazios propriamente ditos. No
mecanismo intersticial, o atomo move-se entre os atomos vizinhos (Figura 3(b));
nesse caso, 0 atomo de soluto € necessariamente menor do gque o da matriz
cristalina. Ha situagbes nas quais 0os atomos do soluto e da matriz sdo do mesmo
tamanho, e o primeiro empurra o segundo, ocupando-the o espago. Esse
mecanismo é chamado difusio interfacial, Figura 3{c) (CREMASCO, 2002).

Figura 3 — Movimento do atomo de um soluto na estrutura cristalina de um sdlido
através (a) da ocupacao de vazios, {b) do mecanismo intersticial e (c) da
difusao interfacial (CREMASCO, 2002).

Ainda segundo Cremasco (2002), para difusdo em sodlidos cristalinos, o
movimento atémico € consequencia da energia \iibraciana! dos atomos, aqual é a
base da teoria do salto energético ou teoria de Eyring. Um atomo, ao difundir,
mantém-se vibrando na sua posigdo inicial de equilibrio, devido 4 energia cinética a
ele associada. Quando esta vibragdo, dependendo da temperatura, for
suficientemente elevada, o soluto salta para uma nova posicdo de equilibrio
(Figura 4).

Uifusie

Figura 4 - Difus3o em sdlidos segundo a fteoria do saito energético
(CREMASCO, 2002).
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A energia de vibragdo do atomo deve ser alta o suficiente para vencer a
“barreira energética’ Q, que & denominada energia de ativagdo. Esta varia com
diversos fatores, tais como:

= Tamanho do atomo — gquanto maior, maior a energia de ativacio necesséria
ao salto penetrante;

» Ligacao entre 0s materiais — quanto mais forte, maior a barreira energética a
ser vencida,

= Movimentos intersticiais requerem mais energia do gue movimentos de
vazios.

Nota-se, além da interagédo soluto-sélido cristalino, o aspecto molecutar do
salto energético, e tanto a interagdo quanto o salto esté@o relacionados com a
resisténcia molecular a difusdo do penetrante. O coeficiente de difusio &
representado como mostrado na Equagéo (1):

0
Dy =Dje & (1)

onde Dag € o coeficiente de difus&o do soluto A no meio B, D; é o coeficiente de

difusdo sem necessidade do saito energético e Q é a energia de ativacao.

3.4 Mecanismo de entrada do hidrogénio na estrutura cristalina dos metais

A absorgéo de hidrogénio atdmico pela matriz metalica pode ocorrer a partir
da dissociagéo da molécula de Hz, como mostrado na Figura 4, mas também a partir
de eletrdlitos. Pai’a explicar como o atomo é absorvido pela estrutura do metal,
Gabrielli et al. (2008) propuseram um conjunto de reagdes que ocorrem em etapas,
como descrito abaixo. '

Supde-se que a redugio de prétons que ocorre na superficie metalica segue
um mecanismo de adsor¢cdo em duas etapas, envolvendo um intermediario

adsorvido. A primeira etapa é a adsor¢do de hidrogénio (reac&o de Volmer):

HO +M+¢e w2 MH,, +H,0

7
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em meio acido, enquanto que em meio alcalino, é a dissociagio de H,0 que fornece
0 hidrogénio adsorvido:

H,O+M +e > MH,, +OH" )

O hidrogénio adsorvido pode formar hidrogénio gasoso por dois processos
diferentes:

(i) Dessorgao eletroguimica (reac¢o de Heyrovsky):

MH,, +H +e &2 M+ H, (4)

(i) ~ Recombinagao quimica (reacio de Tafel):

2MH =2 2M +H, (5)
onde M é um sitio de adsor¢do na superficie metdlica e MHags @ 0 hidrogénio
adsorvido na superficie do eletrodo

A etapa de adsorgdo é seguida pela absorcido de uma parte do hidrogénio
adsorvido. Isso representa a penetrac&o de hidrogénio (atdmico) no metal, em uma
subcamada situada logo abaixo da superficie do eletrodo, descrito pela Equagéo (6),
o0 que pressupde uma reagdo reversivel entre os dois estados Hags € Hans, dOS
atomos de-hidrogénio:

MH_, +M i M

subsup exfiere ¢ sup erficie

+MH .. (subacamadd) (8)

abs

Em seguida, os atomos de hidrogénio absorvidos se difundem da subcamada
para a estrutura mais interna do metal:

MH , (subcamada)—22 s MH , (estrutura)

abs

(7)

Resumidamente, essas reaclOes e esses fendmenos fisico-quimicos de
interface metal-hidrogénio podem ser divididos em quatro etapas distintas e
sucessivas: adsorc¢do fisica ou fisissorcdo, adsorgdo gquimica ou quimMissorgao,
absorc@o para o interior do metal e difusdo no metal, respectivamente. De forma

esquematica, as reagdes podem ser representadas pela Figura 5.



Figura 5 — Principio da rea¢&o metal-hidrogénio, onde as etapas sdo divididas como:
) Adsorgao fisica, 1) Adsor¢do quimica dissociativa, Hll) Penetracdo
através da superficie, IV) Difusdo no metal (GONZALEZ, 2006).

3.5 Mecanismo interno de difusdo do hidrogénio

Todos os materiais contém defeitos na sua estrutura (vazics, contornos de
grédo e discordancias, por exemplo) que podem servir como aprisionadores de
hidrogénio, controlando o processo de difusdo deste atomo na rede cristalina uma
vez que esses locais especificos podem atuar como fonte ou sumidouro de
hidrogénio.

A Figura 6 mostra os niveis de energia relativos a um sitio aprisionador. Ao se
difundir na rede cristalina de um metal, o hidrogénio pode ocupar um sitio normal,
S,. Para continuar o processo de difusdo, 0 atomo precisa vencer a barreira de
energia potencial correspondente & energia de ativacfo para difusdo na rede, Eqp.
Qs sitios aprisionadores, Sa, estdo em um nivel de energia potencial mais baixo e
caso o atome de hidrogénio venha a ocupar um sitio como este, so ird continuar o
processo de difus@o se possuir uma energia superior & energia de ativagio do sitio,
Ear, que conespondé a soma da energia do ponto de sela {Es) e da energia de
ligagdo do atomo difusivel como o sitio aprisionador (E.). Por este motivo, os
aprisionadores de hidrogénio podem ser classificados como reversiveis (fonte) ou
irreversiveis (sumidouro).
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Energia Potencial

>

ditinvia na reds tristaling

Figura 6 — Diagrama esquematico representando 0s niveis de energia em tormno de
um sitio aprisionador (VIANNA, 2005).

A classificacio esta diretamente ligada em como as armadithas se ligam ao
hidrogénio. No estado estaciondrio, as armadilhas reversiveis apresentam
concentracio de hidrogénio em equilibrio com o hidrogénio que esta nas localidades
circunvizinhas, ac passo que as amadithas ireversiveis possuem concentracio de
hidrogénio independente da concentracdo difusivel. Os aprisionadores também
podem ser classificados quanto a sua energia de ligagdo com o hidrogénio E,
(VIANNA et al., 2000), como reversiveis E; < 60 KJ.mol" e irreversiveis E; > 60
Kd.mol®. O aprisionamento dos atomos de hidrogénio nos sitios aprisionadores
acarreta a reducdo do fransporte de hidrogénio no material e o subseglente
aumento do tempo no qual o hidrogénio passa a residir nestes sitios quando
comparado aos sitios normais de difusdo (GONZALEZ, 2006).

Ha um valor critico de acimulo de hidrogénio aprisionado irreversivelmente
necessdrio para a iniciagdo de uma microtrinca (PRONSATO et al. 200f1;
PRESSOUYRE, 1979). A nucleacio de uma microtrinca depende da capacidade de
actumuio de hidrogénic em um aprisionador irreversivel, da concentragéo critica e da
quantidade de hidrogénic aprisionado durante a exposicdo de um material a
atmosferas ricas neste atomo. Se esta guantidade exceder a concentragdo critica,
entdo uma microtrinca sera nucleada (PRESSOUYRE, 1879).



28

Encontra-se ilustrado na Figura 7 um exempio de transporte de hidrogénio,
através de discordancias, no interior de um material com uma trinca pré-existente no
seu volume (VIANNA, 2005).
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Figura 7 — Transporte de hidrogénio através de discordancias (VIANNA, 2005).

Discordancias nucleadas na superficie do material transportam atomos de
hidrogénio em direcdo a uma falha (7.a). Ao passar por um aprisionador ireversivel,
Iy, uma parte dos atomos de hidrogénio fica retida (7.b). Uma outra parte dos atomos
fica retida em um aprisionador de hidrogénio reversivel, Ry (7.c). Os atomos de
hidrogénio ja estio distribuidos pelos aprisionadores e outro ciclo de transporte
destes atomos peias discordancias é iniciado (7.d).

3.6 Tipos de danos causados pelo hidrogénio
Os tipos especificos de danos causados por hidrogénio, alguns dos quais
ocorrem somente em ligas especificas sob condigdes especificas, sdo (KiM, 1986):

s Fragilizacdo por hidrogénio;

= Empolamento por hidrogénio;

= Trincamento por precipitacdo de hidrogénio internamente;
= Ataque por hidrogénio;,
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» Trincamento pela formagéo de hidreto.

Os trés primeiros tipos sdo usualmente observados a temperatura ambiente e
estéo intimamente ligados um a0 outro.

O dano usualmente se manifesta como fragilizagéo por hidrogénio em acos
de alta resisténcia e como empolamento em acos de baixa resisténcia. A
precipitag&o de hidrogénio no interior do metal se da devido ac decréscimo
acentuado da solubilidade e da difusividade do hidrogénio com a diminuicdo da
temperatura.

Quando uma sec@o espessa de um ago contendo hidrogénio a elevada
temperatura é rapidamente resfriada até a temperatura ambiente, o hidrogénio
remanescente no ago combina-se para formar molécula de H.. A pressdo do
hidrogénio molecular é geralmente alta o bastante para produzir trincas internas.

O atague por hidrogénio é um fendmeno que ocorre em temperaturas
elevadas no qual o hidrogénio reage com o substrato metalico ou com os elementos
da liga formando, por exemplo, o metano (CH4). Um grande numero de elementos
de transicdo e terras raras forma hidretos e a formac&o de hidretos metalicos pode
resultar em trincamento da matriz (MENEZES, 2008). |

Com relag&o ao efeito da fragilizagdo por hidrogénio sabe-se que os principais
efeitos sdo um decréscimo na ductilidade e tensdo de ruptura. De acordo com
Tiwari et al. (2000), a fragilizacdo por hidrogénio de agos pode ser classificada em
trés categorias principais:

» A fragilizagcdo dos metais e ligas assistida pelo hidrogénio sdo em geral
provenientes do processo de corros@o ou protegdo catdédica. O atomo de
hidrogénio absorvido pelo metal pode se recombinar para formar bolhas na
sub-superficie ou nas microcavidades da matriz metalica provocando tensées
e empolamento. Por outro 1ado, a reag¢do do hidrogénio na forma de hidretos
com elementos como zircdnio e titanio & outro exemplo no qual a reacéo
quimica favorece a fragilizacdo da matriz induzida pela presenga de
hidrogénio.

= A fragilizaggo também pode ocorrer em atmosferas ricas em hidrogénio
através de sua adsorgao superficial e posterior absor¢cao, podendo provocar

trincas e rachaduras.



* A fragilizagdo interna por hidrogénio pode ocorrer na auséncia de uma
atmosfera hidrogenada provocada pelo processamento ou fabricac8io do aco.
Tendo entrado na estrutura metalica, o hidrogénio fragiliza o agb ao longo de
um periodo de tempo gue € uma fungdo da concentragfo, temperatura e
estado de tens&o dentro da matriz.

3.7 Teorias da fragilizacéo por hidrogénio
Para explicar a fragilizagdo de materiais metdlicos por hidrogénio, varias
teorias foram propostas e podem, separadamente ou em conjunto, ajudar a

compreender esse fénomeno. Abaixo, encontram-se teorias listadas por
Vianna (2005).

3.7.1 Teoria da presséo

Zapffe e Sims (1941) propuseram que a fragilizacdo por hidrogénio ocorreria
em fungdo da press&o interna promovida pelo acimulo de hidrogénio gasoso em
umé cavidade pré-existente. Essa pressdo interna facilitaria a iniciagdo e
propagacao de uma trinca.

Bastien e Azou (1951) sugeriram que a fragilizacdo assistida por hidrogénio
seria resuitado da segregacio de atomos de hidrogénio formando atmosferas de
Cottrell ao redor de discordancias durante a deformacio plastica. Assim, as
discordancias, durante o deslizamento plastico, seriam responsaveis pelo transporte
de atomos de hidrogénio para cavidades, onde se teria a combinagio de atomos de
hidrogénio formando hidrogénio gasoso e criando tensdes internas que facilitariam a
criagéo de uma trinca.

A inexisténcia da fragilizagdo por hidrogénio a baixas temperaturas e gltas
taxas de deformacéo pode ser explicada pela impossibilidade do transporte de
atomos de hidrogénio por discordancias, visto que este é um processo dependente
da difusdo.

3.7.2 Teoria da adsorgdo ou da energia superficial

Petch e Stables (1952) propuseram que atomos de hidrogénio em solugéo
sélida no material se difundiriam para a ponta de uma frinca, causando a diminui¢éo
da energia de superficie das faces desta trinca. Essa diminuicdo da energia de
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superficie seria responsavel pela diminuigdo da resisténcia. do material a clivagem
ou a fratura intercristalina. Isto explicaria o carater retardado da fratura e o fato da
trinca ter propagacéo intermitente.

3.7.3 Teoria da decoeséo

A teoria desenvolvida por Troiano (1960) baseou-se em aspectos mais
submicroscopicos da interacdo do hidrogénic com a rede cristaling, ond'e o ente
fragilizante ndo seria mais o gas e sim o gtomo de hidrogénio. Ele propds que a
camada 3d incompleta do ferro seria ocupada por elétrons cedidos pelos dtomos de
hidrogénio presentes no material.

O aumento da concentracéo eletrbnica nestas bandas resultaria no aumento
das forgas de repulsdo entre os atomos de ferro, e conseqlentemente, na
diminuicdo das forcas interatémicas de coesdo. A resisténcia & fratura seria menor
na ponta de uma trinca, sendo esta, um local preferencial para o acumulo de
hidrogénio. E de se esperar que o agrupamento de hidrogénio demande certo
tempo, 0 gque explica o carater intermitente e retardado da fratura assistida por
hidrogénio.

Oriani (1972) desenvolveu uma teoria da decoesdo, similar a de Troiano
(1960), porém considerou que a propagacao da trinca induzida por hidrogénio seria
um fendmeno intrinsecamente continuo e que qualquer carater descontinuo da trinca
seria devido as descontinuidades pré-existentes no ago.

3.7.4 Teorias baseadas em interagbes hidrogénio-discordancias

Segundo Kazinczy (1954), a fragilizacdo assistida por hidrogénio seria
causada pelo hidrogénio dissolvido na rede cristalina, que dificultaria o deslizamento
plastico.

Louthan et al. {1972) sugeriram gue o efeito fragilizante nas propriedades de
tragdo seria resultado da associacéo e transporie de atomos de hidrogénio por
discordancias. Segundo eles, 0s processos de deformacéo pléséica seriam alterados
quando houvesse interacdes entre atomos de hidrogénio e discordancias. Isto
porque, estas interagdes, causariam alteragbes na taxa de encruamento,
endurecimento por solugio solida e estabilizagdo de micro-trincas.

Beachem (1972) discordou da tecria de fragilizacéo por hidrogénio através do
aprisionamento de discordancias e sugeriu que o hidrogénio, simplesmente, facilita



0s processos normais de fratura com deformagdes macroscopicas menores do que
as esperadas.

Fujita (1977) propds que a fragilizagdo por hidrogénio necessitaria da
participacéo de discordancias e que os atomos de hidrogénio seriam responsaveis
pela iniciagdo de uma trinca. Segundo ele, os atomos de hidrogénio formariam um
aglomerado em locais preferenciais, tais como, imperfeicdes da rede cristaling,
inclusdes ou concentradores de tensdo. Estes aglomerados causariam a expanséo
da rede cristalina, o que acarretaria a repuisdo dos elétrons de conducio dos
atomos da rede para um local mais afastado dos aglomerados.

A repulsdo dos elétrons causaria a diminuicdo da forga de ligacfo entre os
atomos de ferro mais préximos e, para a acomodacéo das tensdes resultantes, dar-
se-ia a iniciagdo de discordancias e vazios. Os atomos de hidrogénio se
combinariam nestes vazios, formando hidrogénio gasoso. A pressdo exercida pelo
hidrogénic gasoso acumuiado em um vazio favoreceria o enfraguecimento das
ligagbes atdmicas dos atomos da rede, resultando na criagdo de uma micro-trinca. A
propagagao da trinca seria fung&o direta da difusido de hidrogénio para a ponta da
trinca.

3.7.5 Teorias considerando afteragbes nas ligagbes entre 0s dfomos

No final dos anos setenta e inicio dos anos oitenta, surgiu uma teoria
inovadora que considerou modelos de orbitais moleculares para interpretacao da
fragilizac@o por hidrogénio. A partir desta abordagem, foram considerados os efeitos
de elementos fragilizantes (o hidrogénio, por exemplo) em diversos metais.

Losch (1979) considerou que ha transferéncia de carga do atomo do metal
para o atomo da impureza, € como resultado, tem-se a ligagdo covalente entre
metal-impureza (Ml). Em func&o disso, considera-se que a forga de Iigag;éo entre
atomos vizinhos a esta ligacdo covalente é reduzida e que a fratura ocorre,
preferencialmente, entre os atomos da rede proximos & impureza.

Para a fragilizacdo de contornos de grio, considerou-se que a tragetdria da
fratura & paralela ao conjunto de moléculas Ml ao longo do contorno, sendo que
devido a irregularidades dos contornos de grao, a trajetéria da fratura pode cruzar o
conjunto de moléculas e continuar a trajetoria paralela do outro lado. Em virtude de
nao terem sido consideradas as interagdes entre impureza-impureza, esta teoria tem
aplicac@o restrita a intervalos de concentragédo nas quais o agente fragilizante nao
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possa interagir, isto é, em concentracdes diluidas. Este ndo seria o caso do atomo
de hidrogénio, que tem a caracteristica de agrupar-se em concentracdes locais
muito elevadas. '

3.7.6 interacdo do hidrogénio com as armadilhas

Esta teoria considera que a concentrag@o local de hidrogénio aprisionado em
armadilhas irreversiveis pode exceder um valor critico suficiente para a nucleagéo
de uma trinca (PRONSATO et al, 2001; PRESSCUYRE, 1979). Segundo Lukito e
Szklarska-Smialowska (1997), a concentracéo critica é determinada pelo fluxo de
entrada de hidrogénéo e pela taxa de aprisionamento constante, que seria uma
caracteristica de cada ago e, por iss0, ndo dependeria do potencial aplicado.

3.7.7 Fragifizagdo pelo hidrogénio assistida por tenséo-deformacéo |

Toribio e Kharin (1997a, 1997¢), a partir de resultados experimentais,
revelaram que o campo de tensdo-deformacdo elasto-plastico ao redor de uma
trinca tem uma influéncia significativa no seu crescimento e na interacdo do
hidrogénio difusivel.

Também € ponderado que, na mecanica da fratura linear a solugéo eléstica
s6 vale quando toda a regido inelastica (zona de processo da fratura mais regido
plastica) € muito pequena. Porém, a vizinhanga de uma trinca tem a sua voita uma
regido plastica de determinado tamanhao (Toribio e Kharin, 1997a).

Andlises das etapas de transporte de hidrogénio para os sitios de fratura
mostraram que a difusdo assistida por tenséo-deformacio é o evento determinante
da fragilizagdo pelo hidrogénio, caso o ambiente da trinca fornega um nivel suficiente
de atividade nos sitios de entrada (Toribio e Kharin, 1997b).

3.7.8 Modelo de atracdo e repuisdo dos étomos de hidrogénio na rede cristalina
Smirnov (1997) afirmou que a acdo diferenciada do hidrogénio em metais, tais
como o ferro e o palddio, é atribuida ao carater da interacdo dos atomos de
hidrogénio na rede cristalina. Isto porque nestes metais, as regides ac redor dos
atomos de hidrogénio ou seus agregados estardo sujeitos a deformacgdes
compressivas que contribuem para o fechamento de uma microtrinca. Ao acontecer

isto, a tendéncia do material a fragilizagéo € reduzida.
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Para os casos em que a interac&o total dos atomos de hidrogénio dissolvidos
na rede cristalina é repulsiva, eles viajarao pela rede até que estejam localizados em
pogos de potenciais profundos, em contornos de gréo, regides trativas em
discordancias, em microfrincas e na superficie de cavidades e, na forma de
moléculas.

A captura dos atomos de hidrogénio carregados na superficie da trinca da
origem a for¢as repulsivas entre os lados opostos da trinca. Estas forgas levam ao
crescimento de micro-trincas e outros defeitos, ocasionando o decréscimo da
resisténcia e da plasticidade.

3.8 A técnica eletroquimica de permeacéao

Para determinacdo dos principais parametros do mecanismo de permeaco
do hidrogénic como: solubilidade, coeficiente de difusdo e permeabilidade,
Devanathan e Stachurski (1962) desenvolveram um método bipotencio'stético
utilizando uma amostra de paladio, que passou a ser aplicado posteriormente por
outros pesquisadores em diversos metais e ligas.

A teoria da difusdo requer que a cobertura da membrana com hidrogénio
atdmico adsorvido seja mantida em certo nivel constante de um lado, enguanto no
lado oposto seja zero. Estas condigdes s&o facilmente satisfeitas por polarizacéo
catddica de um lado e polarizagdo anddica do lado oposto, através de circuitos
potenciostaticos. A simplicidade dessa técnica deve-se ao fato que a cormrente no
circuito potenciostatico anddico que mantém em zero a cobertura sobre um dos
lados da membrana é, pela lei de Faraday, uma medida direta da taxa instantanea
da permeacéo de hidrogénio. Quando se mede a taxa instantanea de permeacgéo em
funcdo do tempo (Figura 8), o coeficiente de difusdo pode ser calculado por vérios
métodos (DEVANATHAN; STACHURSKI, 1962).
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Figura 8 - Representacdo fipica da taxa instantdenia de permeagdo
(DEVANATHAN; STARSCHUSKI, 1962).

Basicamente, o método consiste em produzir o hidrogénio na célula de carga
onde o atomoe de hidrogénio adsorvido na superficie da amostra sera absorvido para
0 interior do metal por diferenca de concentracio. Na célula de detecgo é aplicado
um potencial anddico de maneira a oxidar ‘o hidrogénio difundido, segundo a
Equacao (8):

Ho>H" +e ‘ (8)

A medida desta intensidade de comrente permite determinar o fluxo de
hidrogénio permeado.

3.8.1 Modelagem Matemadltica

Durante um experimento de permeacdo eletroquimica por hidrogénio, a
variacdo da concentracdo desse elemento no metal ira depender tanto da posicdo
como do tempo. Por este motivo, tal fendmeno é regido pela segunda Lei de Fick,
que é mostrada pela Equacio (9).

doxt) _ ) Oetnn)
o) _p, 748

P> " ©)

onde Dy corresponde ao coeficiente de difusdo do hidrogénio no aco, ¢ &
concentracdo de hidrogénio e f o tempo.
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Para que se possa avaliar eletroquimicamente os resultados obtidos, a
Equaco 9 deve ser resolvida satisfazendo as condi¢gdes de contorno adequadas
para o experimento. Ou seja, a solughdo da equacéo diferencial de segunda ordem
depende do método a partir do qual esteja sendo realizado o experimento:
galvanostatico ou duplo-potenciostatico. Em Boes e Zuchner (1968) sao
épresentadas as solugdes para diversos métodos.

Também se faz necessério conhecer a variacdo da corrente anddica, que é
obtida da primeira Lei de Fick por diferenciacdo da concentragéo:

Xf). = oet)
i), = DHAFK - ﬂ (10)

No método galvanostatico, o fluxo de hidrogénio constante, em x = 0, é
estabelecido no lado de entrada por uma corrente catddica, enquanto que no lado de
saida, em x = L e t > 0, a corrente anddica, necessaria para manter ¢ = 0 na
superficie, é registrada.

Dessa forma, as condi¢des de contorno podem ser expressas como se segue

ou como mostradas na Figura 9:

t=0:¢c=0,Vx
. Co

/o100 =D, —=const,x =0
¢, =0,x=1L.

onde jo corresponde ao fluxo de hidrogénio constante, c. & concentracdo de
hidrogénio na solucdo, L a espessura da amostra metalica e ¢, a concentragéo de
hidrogénio no lado de saida.

Com essas condigbes de contorno, a solucéo da segunda Lei de Fick € dada
pela Equacéo (11) (BARRER, 1951):

n —
47>

_Jol-0_ 8iL & (1 2l - (2n+1P 2Dt »
en=""p DHEZE(ZRH)Z sin =~ 7L~ Jexp "
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Figura 9 — Condigbes de contomo para resolugdo da segunda Lei de Fick.

Ao se combinar as Equacdes (10) e (11), obtém-se:

()= 20[ Z [ 1) [ (2n+ ;);;-ZDH tﬂ (12)

Esta equaco corresponde a curva para j. como indicade esquematicamente

na Figura 10.

Figura 10 - Identificagdo dos tempos caracteristicos em um ftransiente de
permeacdo de hidrogénio (ARAUJO, 2009).

A intersec@o da tangente no ponto de inflexo com o eixo das abcissas, onde
ir =0, fornece o tempo de breakthrough, fy:
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LZ
t, = 0,76?1-5: (13)
através do qual pode-se calcular o coeficiente de difusdo.
De acordo com o tempo integral de comrente, ou seja, a quantidade total de
hidrogénio que emerge do lado de deteccio, o coeficiente angular da curva torna-se
constante quando se estabelece um gradiente de concentracdo estacionario na

membrana. A intersecio no eixo-f da extrapolacdo da reta fornece o intervalo de
tempo time-lag, §:

1

S —
L 2D,

(14)

a partir do qual o coeficiente de difusao pode ser obtido.
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Figura 11 — Curva tipica de um ensaio de permeacéo eletroquimica por hidrogénio.

De acordo com a Figura 11, o primeiro ponto de inflexdo da curva esta
relacionado ao tempo t, decorrido para que os primeiros atomos de hidrogénio
percorram toda espessura L da amostra para serem oxidados.
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Do inicio da curva até o segundo ponto de inflexdo, o fluxc de hidrogénio é
regido pela solucdo da segunda lei de Fick, dada pela Equacéo {15)
(BARRER, 1951):

jH (j);}u1:1+ii(___l):exp[_ (21’2_1)27[2DHIJJ (15)

7 2n-1 4]*

Na parte estacionaria da curva, o fluxc de permeacdo passa a ser regido pela
primeira Lei de Fick, dado por:

i

jm—= i) 16

Jo I " A (16)
0O decaimento do fluxo de permeacéo observado na Figura 11, corresponde a

interrup¢o da carga de hidrogénio, provocando assim sua dessorgio.

Conhecendo-se os valores de ty, jo @ Dy podem-se determinar parametros

importantes como a permeabilidade, P, e a solubilidade, S:

P=j,-L (17)
S=PID, (18)

3.9 Fatores que influenciam na permeag&o por hidrogénio

3.9.1 Efeito da microestrutura

As trés propriedades de interagdo listadas (permeabilidade, solubilidade e
difusividade) sdo fortemente influenciadas pela microestrutura do ago.

O acgo inox & uma liga ferrosa com no minimo 12% de cromoc em sua
composicdo para promover uma maior resiténcia & corrosdo. Os agos inoxidaveis
s3o classificados de acordo com a microestrutura e a composicdo quimica em:
martensiticos, ferriticos e austeniticos.

Segundo Reis (2009), as diferengas basicas entre os trés tipos podem ser
explicadas da seguinte forma:

» Ferriticos: Possuem de 14,5% a aproximadamente 27% de cromo. Possuem
boa resisténcia & corroséo e a oxidagéo, podendo ser usado para aplicagbes a
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ajtas temperaturas. Os acgos inoxidaveis ferriticos sdo mais resistentes a
COIrosao que os martensiticos mas em geral menos que os austenisticos:

* Martensiticos: Foram desenvolvidos de maneira a propiciar um grupo de ligas
resistentes a corrosdo e endureciveis por tratamento térmico. Isto é obtido
gracas a adicdo de carbono aoc sistema bindrio ferro-cromo. A estrutura

resultante deste tratamento térmico possui elevada resisténcia mecéanica;

. Austeniticos: S&o formados pela adigdo de elementos como niguel ou

manganés, nos sistema ferro-cromo. As altas quantidades de cromo e niguel
fazem desta classe a mais resistente a corroséo.

A estrutura austenitica apresenta um coeficiente de difuséo pequeno e uma
grande solubilidade (LUU; WU, 1996 e MANOLATOS et al, 1995a).
Bockris et al. (1970) mostraram que o aumento do teor de cromo no ago produz uma
queda na permeabilidade e na difusividade, pois os precipitados de carboneto de
cromo na matriz do ago funcionam como armadithas irreversiveis e elevam o risco
de dano peio hidrogénio (VELASCO, 2007).

3.9.2 Influéncia da temperatura

Como explicado anteriormente, a temperatura influi no fendmeno difusivo pelo
fato de fornecer aos atomos uma maior energia de vibragdo, ou seja, possibilitando o
saito energético e fazendo com que os atomos passem a ocupar uma nova posi¢io
de equilibrio. Além disso, o coeficiente de difusdo segue a equa¢do de Arrhenius,
dado por:

2
D, =D & (1)

Addach et al. (2005) estudaram o efeito da temperatura sobre a permeacao
de hidrogénio utilizando membranas de ferro puro. A corrente de permeacéao foi
medida para se calcular a difusividade, a taxa de permeag&o e a solubilidade
aparente. Além da obteng&o das propriedades de interago por meio da técnica de
permeacéo eletroquimica, utilizaram também uma técnica de cromatografia gasosa
para determinar a quantidade de hidrogénio termicamente_dessorvida da amostra.
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Os resultados obtidos por Addach et al. (2005) mostraram que a densidade de
corrente no estado-estacionario aumentou com ¢ aumento da temperatura. Como
mostrado na Tabela 2, constata-se aumento da taxa de permecgéo, do coeficiente de
difus&o efetivo e da solubilidade. Através da técnica de cromatografia gasosa, foi
possivel verificar que a quantidade de hidrogénic que se difunde aumenta com o
aumento da temperatura. Othro resultado relevante foi que o coeficiente de difusao
obedece a relacao de Arrhenius, obten_do-se um coeficiente de difusdo independente

da temperatura de 1,02.10"° m%s e uma energia de ativaciio necesséria & difus&o
de 19,6 KJ.mol™,

Tabela 2 — Dados da taxa de permeacdo, difusividade efetiva, solubilidade e H:
dessorvido em ferro em diferentes temperaturas de trabalho durante os
experimentos de permeaco (ADDACH et al., 2005).

Resultados da

Temperatura L o _
. Resuitados da permeacac eletroguimica dessorgao
de permeacgao o
térmica
, 3 H» dessorvido
T (°C) P (mol H/m.s) Detr (M*/8) S (mol H/mM™)
(ppm)

25 0,9.10 58107 0,15 3,5

30 1,410 6,5.10™° 0,21 57

35 2,1.101° 7.6.10"° 0,28 . 82

40 33101 9310 14,5 14,5

Au (2007) usou uma célula eletrogquimica para carregar amostras de aco 304
com hidrogénio, a altas temperaturas. Além da investigacdo das mudangas nas
propriedades mecénicas e das caracteristicas de fratura deste tipo de ago, tambem
foi estudada a distribuicio de hidrogénio em super ligas; a partir da introdugao do
tritio, que é um isdtopo do hidrogénio. O hidrogénio foi introduzido nas amostras por
carregamento catodico, em um banho de sal fundido, bissulfato de sodio
monohidratado e bissulfato de potassio, mantido a 473K. Verificou-se que o limite de
resisténcia do ago foi reduzido em até 23%, evidenciando que o material tornou-se

fragil e perdeu sua forga mecénica original, dureza e plasticidade.
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Au (2007) observou que a superficie de fratura apareceu essenciaimente
composta de duas areas, uma coroa fragil perto da superficie da amostra, seguida
pela area ductil no centro. Isso evidencia a migragdo de hidrogénio a partir da
superficie externa a area central, como mostrado na Figura 12. Foi constatado que o
hidrogénio foi aprisionado em torno dos contornos de gréo, inclusdes e da interface
da matriz e carbetos. A temperatura elevada, a carga de hidrogénio eletroquimica é
a técnica mais eficaz para introduzir niveis elevados de hidrogénio em materiais em
um curto periodo de tempo. O método é particularmente Gtil para os metais, com
uma fase austenitica, como o ago inoxidavel e super ligas de Ni, que tém baixa
difusividade do hidrogénio.

(d}

Figura 12 — Superficie de fratura das amostras de aco inoxidavel 304 com diferentes
concentragdes de hidrogénio: (a) Amostra sem carga de hidrogénio, (b)
Apés 3h de carga, com 25 ppm de hidrogénio, (c) Apés 6h de carga,
com 45 ppm de hidrogénio e (d) Apdés 12h de carga, com 60 ppm de
hidrogénio (AU, 2007).
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3.9.3 Depositos de Niquel e Paladio

A aplicagdo do método de permeagdo eletroquimica do hidrogénio
frequentemente leva a interpretagcbes contraditdérias devido a falta de
reprodutibilidade dos dados (MANCLATOS et al.,, 1995b). Esse problema ocorre
devido & oxidagéo parcial do hidrogénio atdbmico e pode ser resolvido pela utitizacdo
de depdsitos metalicos sobre a superficie de deteccdo da lamina metalica.

Dessa forma, o estudo da permeacéo eletroguimica de hidrogénio em palédio
apresenta um interesse particular. A utilizagdo desse metal, nobre e catalisador da
oxidagcao do hidrogénio, permite a aplicagdo do método em um caso bastante
simples. As complicagdes que surgem na aplicagdo do método em agos (devido a
presenca de camadas de oxido) devem ser evitadas. Além disso, 0 uso de uma
camada de palddio para estudos de permeacdo em agos requer o conhecimento do
comportamento do paladic em relagdo a permeagcdo de hidrogénio
(MANOLATOS et al., 1995b).

O paladio (Pd) € um metal frequentemente usado em pesquisas académicas
devido as suas propriedades relacionadas ao hidrogénio, sendo também um material
de interesse industrial quando convenientemente combinado com outros metais, na
forma de liga, possibilitando aplica¢des em filtros para hidrogénio, separando
hidrogénio de outros gases e produzindo hidrogénio de alta pureza. O paladio pode
ainda ser empregado como catalisador para hidrogenacdo, desidrogenacédo e
oxidacdo, utilizado, portanto na industria de petréleo e na industria automotiva
(SANTOS et al., 2004 apud FREITAS, 2007).

Segundo Azambuja (2008), o Pd ¢ um metal nobre e de custo elevado,
entretanto, ele possui caracteristicas especiais com respeito ao hidrogénio, como
excelente cinética de adsorcdo e absorcdo do hidrogénio, durabilidade e eficiéncia
em fungdo do carregamento e descarregamento de hidrogénio, além de boa
resisténcia mecéanica quando ha formacao da fase hidreto. O sistema Pd-H possui
diversas aplicagbes em engenharia, como em pilhas a combustivel, filtros e
separadores de hidrogénic e ainda pode ser usado como armazenadores de
hidrogénio e em catalisadores.

Manolatos et al. (1995¢c) estudaram a permeac¢éo do hidrogénio em agos com
ou sem revestimento de paladic no lado de saida da amostra. Os testes de



permeacé&o foram realizados sob varias condi¢Oes de carga. Camadas de paladio de
menos de 1 um de espessura foram obtidas por eletrodeposicéo.

A Figura 13 mostra dois experimentos realizados nas mesmas condigdes de
carga. A primeira amostra, curva (a), &€ sem paladio, enquanto que o lado de
deteccdo da segunda, curva (b), é recoberto com paladio.
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Figura 13 — Curvas de permeacgdo numa solugio de NaOH 0,1 N: {(a) sem Pd e (b)
com Pd (MANOLATOS et al., 1995c).

A diferenca de comportamento das curvas a e b da Figura 12 é explicada por
Manolatos et al. (1995¢) de acordo com 0s seguintes pressupostos:

= A concentracdo de hidrogénio no lado de saida nao & nula, devido a
formagdo de uma camada passiva, diminuindo o gradiente de
concentracdo e, consequentemente, o fluxo de hidrogénio que se difunde

através da membrana metalica; ou

» Ha formagdo de uma camada de hidrogénio molecular, que nédo é

contabilizada, levando a uma medida reduzida do fluxo.

Também foram realizados experimentos com H2S04 0,1N no lado de carga,
para aumentar a quantidade de hidrogénio difusivel. Em alguns experimentos,

arseniato foi adicionado a essa sclugdo como um envenenador da reagdo de
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recombinacdo. Em todos os casos, o fluxo de hidrogénio foi maior para as amostras
cuja superficie de detecgdo encontrava-se recoberta com uma camada de paladio.

Outra alternativa para catalisar a reagéo de oxidagZo do hidrogénio é a
utilizagéo de depdsito de niquel. Mas existem algumas observacdes a serem feitas
sobre a eletrodeposi¢éo desse metal a partir de solugbes aguosas.

Cui e Lee (1995) ao estudarem a deposicBo de niquel na auséncia e na
presenca de oxigénio dissolvido, obtiveram um depdsito de caracteristica
granulométrica, composto por aglomerados de gréos cristalinos semi-esféricos, de
tamanho variavel e com contornos bem definidos. A explicag@o para esse fenémeno
pode ser feita a partir dos mecanismos de reag&o e dos fatores que os influenciam.
Os autores afirmam que na eletrodeposicdo de niquel a partir de solugdes aquosas,
duas reagdes de redugio, em etapas, ocorrem em seqguéncia;

Ni** + H,0 > [Ni(OH)] + H* (19.a)
[N{OH)]" +e= — Ni{OH),, (19.b)
Ni(OH),, + Ni* +2e~ — Ni+ Ni(OH),, (20.a)
Ni{OH),, +e” > Ni+OH" : | (20.b)

A formac&o do complexo ativo de niquel, Equacdes (19.a) e (19.b), € a etapa
que influencia nas caracteristicas do depdsito obtido. Na presenca de oxigénio

dissolvido ha a formacdo de uma camada de hidréxido altamente estavel,
passivando o metal.

Ni+2H,0 > Ni(OH), +2H" +2e” (21)

A breve presenga de Ni(OH), sobre a superficie eletrodica impede a adsorgao
do complexo reativo e a posterior nuclea¢éo do niquel, Equagdes (20.a) e (20.b).
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3.10 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacgdes qualitativas sobre os processos eletroguimicos. A eficiéncia desta
técnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer informacdes sobre a
termodinamica de processos redox, da cinética de reagdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reagdes quimicas acopladas a processos
adsortivos (PACHECQO, 2004).

Nesta técnica, o potencial eletroquimico de um eletrodo de trabalho é variado
linearmente com o tempo e esta variacio & chamada taxa de varredura de potencial.
A varredura se inicia a partir de um potencial no qual n&o ocorre nenhuma reacéo na
superficie do eletrodo e parte em diregdo a regides de potencial nas quais ocorram a
reducéo ou a oxidagéo das espécies eletroativas presentes em solugéo.

Quando o potencial & variado para valores mais negativos, varredura
catddica, ha a reducédo do analito presente, gerando um pico de corrente catédica
proporcional a concentragdo desse composto. Ao atingir um valor de potencial no
qual n&o ocorre mais nenhuma reducéo, o potencial € varrido no sentido inverso até
o valor do potencial inicial, varredura anddica. Se a reag:éo for reversivel, a espécie
reduzida no sentido direto sera oxidada quando a variag@o de potencial for invertida,
gerando um pico de corrente simétrico ao da redugdo. Um voltamograma tipico é
mostrado na Figura 14.

A corrente elétrica, I, que surge devido & oxiredugdo do analito, guando ©
potencial atinge um valor que possibilite tal fato, & dada por:

1= (22)

dt
onde z corresponde ao nimero de elétrons envolvidos na reacéo de oxi-redugao, F a

constante de Faraday, e w o nimero de mols da espécie eletroativa.
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Dimensionless current &
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Figura 14 — Voltamograma tipico e seus paramefros de picos (SCHOLZ;
HERMES, 1999).

Considerando que a variagdo do numero de mols da espécie eletroativa,
dw/dt, seja dada como o produto do fluxo (J) e da drea eletrddica (A), a corrente
pode ser dada por:

I=zFA] (23)

Na voltametria, como as espécies chegam & superficie do eletrodo por
difusdo, ja que outras formas de transferéncia de massa sdo evitadas, o fluxo pode
ser dado pela primeira lei de Fick e assim:

0

1 % (24)

A Y

Sob controle difusional, o gradiente na camada externa é aproximadamente
constante, dc’/dx é igual A diferenca entre a concentragio de analito no seio da
solucdo e na dupla-camada, dividida pela largura da camada difusa, &

0
i= zFDgc—Ji) (25)



48

Ao atingir a superficie do eletrodo, a espécie em questdo é instantaneamente
oxidada ou reduzida e por isso ¢’ é nula. E assim:

C
i=—zFD_ "=
=g (26)

para um processo anddico e

i=2zFD_, ";" (27)

para um processo catédico.

Através da equacdo de Nernst, pode-se estabelecer a concentracdc da
espécie na superficie eletrddica:

E=E’+ Em(i@-] (28)
zF c

red

Devido a relagdo de proporcionalidade entre as concentragcbes das espécies
ativas e a corrente, dada pelas equacbes (26) e (27), e como Dy, @€
aproximadamente igual a Dygq, a relacéo entre o potencial aplicado e a corrente de
difuséo, que pode ser relacionada com a concentragdo da espécie é dada pela
Equacéo (29):

E=E" +ﬁ1n(fi“] ‘ (29)
zZF i,

A faixa de variagao do potencial aplicado deve ser aquela onde a espécie em
analise é eletroativa e o solvente & estavel. Dependendo do analito, pode-se fazer
apenas um ciclo ou multiplos ciclos. Um voltamograma ciclico € obtido pela medida
de corrente sobre o eletrodo de trabalho durante a variagdo de potencial (grafico de
corrente em fungao do potencial). (GIACOMELLI; TIMBOLLA, 2002).

A resposta do sistema é entdo chamada de curva de polarizagdo que € a
dependéncia da corrente que flui através de um eletrodo em relagdo ao seu
potencial. Esta curva &, as vezes, chamada de espectro eletroquimico do sistema
em estudo. Existem dois casos limite dos sistemas estudados: processo reversivel e

processo irreversivel.
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3.10.1 Reagdes reversiveis

Um pico de corrente na curva de polarizagdo corresponde a uma reagdo do
eletrodo. Se os potenciais de equilibrio destas reagGes estdo proximos uns dos
outros, os picos correspondentes a estas reagdes podemn se sobrepor. Cada pico é
caracterizado por alguns dados basicos.

Nesse caso, assume-se que a Equacido de Nernst, (28), representa cada
ponto da curva de polarizagdo. A varia¢do do potencial com o tempo, Equacéo (30),
substituida na equacdo de Nernst fornece a relagdo entre a concentracido das
espécies oxidada e reduzida como fungdo do tempo e da taxa de varredura de
potencial, dada pela Equacao (31):

E =E -w (30)

c zF 0
—= zexp| —AE, —-vt—E 31
o= xp{ e )} 31)

A partir destas equacgOes podem ser obtidas aquelas que expressam a
corrente de pico, o potencial de meio-pico e a diferenga entre o potencial de pico e o
potencial de meio-pico, equacdes (32) a (35), respectivamente; que s&c parametros
caracteristicos da voltametria ciclica:

1
- 1 1

i, =0,4463zFc, (%T viDZ (32)
RT
E,p=Ey+109-— (33)
RT

EP—EP,2|=2,2-F (34)
i,

- =1 (35)
I)C

Dessa forma, pode-se determinar o nimero de elétrons envolvidos na reacao
eletrodica ou o coeficiente de difus@o da espécie eletroativa. Vale salientar também
que, no caso do processo reversivel, os potenciais independem da taxa de varredura

enquanto a corrente de pico € diretamente proporcional a V2,
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3.10.2 Reacgles irreversiveis

Neste caso, a equag@o de Nernst ndo se aplica a condicdo de contorno na
superficie do eletrodo, sendo dada pela reagdo cinética, Equacdo (36), e cuja
constante & expressa pela Equacao (37):

i dcox'r
TFA =D, - = k(l)co(o'r) | (36)
x=0
zr
ky =k exp[w aﬁ(Et - EO)} (37)

A solucao dessas equagdes € que fornecera as expressdes que descrevem
0s parametros corrente de pico, potencial de pico e o potencial de meio-pico, dados
pelas Equacgdes (38), (39) e (40), respectivamente:

i 11
s I -

. azF
i, :O,49582F00[EJ Dv? (38)
1 1
! 1
EP=E°—£L 0,780 +1n Dg +ln(aZFV)2 (39)
ozl k RT
1857RT
P (40)

Assim como no caso de reacio reversivel, a corrente de pico tambem &
proporcional & raiz quadrada da velocidade de varredura. Uma diferenga significativa
entre os dois tipos € que, nesse caso, 0 potencial de pico também é fungdo da

velocidade de varredura.

Na pratica € comum encontrar sistemas que se encontram dentro do intervalo
limitado por esses dois casos extremos. ‘
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparacgao das Amostras

As amostras metalicas da liga APl 5L X80 foram confeccionadas do
Laboratorio Multidisciplinar em Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA — UFCG) em
formato de disco, com uma espessura de 1mm e diametro de 40 mm.

Na Tabela 1, apresentada anteriormente, encontra-se a composigéo quimica
do ago API 5L X80.

Tabela 1 — Composi¢céo quimica do ago API 5L X80.

C%h Mn% Si% P% 5% Al% V% Cr% Mo% Ni% Cu%

0,084 161 023 001 0011 0035 0015 0135 0417 Q011 0,029

4.2 Eletrodeposicao dos Metais

Antes de ser realizada a eletrodeposigao, as amostras foram submetidas a um
tratamento de superficie com lixas (100, 200, 400, 600 e 1200) e polidas com
alumina (n° 4, 3e 2).

A eletrodeposigdo foi realizada no lado de detecgdo de seis amostiras da liga
AP! 5L X80 (trés para o niquel e trés para o palédio), nas espessuras de 0,04 um,
0,08 um e 0,12 um. Em ambos os casos, utilizou-se uma célula eletroquimica na
qual a amostra serviu como eletrodo de trabalho. Como &nodo, utilizou-se um
eletrodo DSA (Dimensionally Stable Anodes) De Nora®. Um esquema experimental é
mostrado na Figura 15.

O tempo de eletrolise, tg, para deposicdo das camadas de niquel e paladio foi
calculado a partir da Lei de Faraday, Equacé&o (41):

. p-h-F-z

41
E o PM-i “)
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onde h é a espessura do depédsito, z 0 nimero estequiométrico de elétrons
envolvidos na reacdo de redugdo, F a constante de Faraday, /i a densidade de
corrente aplicada, PM o peso molecular do metal e pa densidade do elemento

quimico.

Os dados para as diferentes espessuras de depoésito sdo mostrados na Tabela 3:

Tabela 3 — Dados para calculo do tempo de eletrodeposicéo.

1
lpm) 2 FO  gmol (g/:m3) (mAem?) )
0,04 2,34
Niquel 0,08 2 96500 5869 8902 50 4,68
0,12 7,03
0,04 44
Palddio 0,08 2 96500 10642 12 2 88
012 131

N ronTE B

TERMOSTATO :

Figura 15 — Esquema experimental da célula de eletrodeposicao.
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4.2.1 Niquel
Neste caso, o metal foi depositado a partir do banho de Watts cuja

composigao quimica é dada na Tabela 4, a uma temperatura de 50°C. A densidade
de corrente utilizada foi de 50 mA/cm?. A solugéo obtida, adicionou-se &cido sulfurico

concentrado até que a mesma apresentasse pH igual a 3 (LUU et al. 1997).

Tabela 4 — Composicdo quimica do banho de Watts.

Componente Concentracao
NiSO4.6H.0 240 g/L
NiCl,.6H.0 45 g/L
HsBO4 30 g/L
H20- 30% (v/v)

4.2.2 Paladio
Esse metal foi depositado a partir de uma solugéo de PdCl; 5 g/L + NH4,OH

(28%), a temperatura ambiente, utilizando-se uma densidade de corrente de 2
mA/cm? (MANOLATOS; JEROME et al. 1996).

4.3 Voltametria Ciclica

Para uma caracterizagdo da integridade eletrocatalitica dos depésitos de Pd e
Ni em solucdo de NaOH 0,1M, foram realizados ensaios de voltametria ciclica antes
e apds as permeacdes. Como contra-eletrodo, foi usado um eletrodo de platina e um
Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. As
voltametrias ciclicas foram obtidas para diferentes velocidades de varredura, minimo
de 5 e maximo de 80 mV/s. Todos os ensaios foram realizados sob nitrogenagéo da
solugéo alcalina.

[ mnT inmenrs |
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4.4 Permeacao Eletroquimica por Hidrogénio
A Figura 16 ilustra a célula usada para os testes de permeago por hidrogénio:

célula de carga célula de deteccédo

Figura 16 — Representacdo esquematica da célula, cujos indices representam: 1-
acrilico, 2-dreno, 3-eletrodo de referéncia (ECS), 4-contra-eletrodo de
platina, 5-junta de vedacgdo, 6- amostra, 7- conexdo eléfrica.

Para producao de hidrogénio na célula de carga a partir da solugdo de NaOH
0,1 M, foi aplicada uma corrente catddica de densidade 2,5 mA/cm?®. Na célula de
detecgdo (solugdo de NaOH 0,1M) foi aplicado um potencial anédico de 300 mV vs
ECS, para oxidar o hidrogénio permeado. A area util das amostras nesses ensaios
foi de 3,14 cm®. Todos os experimentos foram realizados borbulhando-se nitrogénio
na solucdo alcalina.

A aplicagdo da corente catddica e do potencial anédico foi realizada através
do uso de um potenciostato multicancal PAR (Princeton Applied Research) modelo
VMP3, como mostrado nas Figura 17 e 18.

A partir da determinacdo de tempos caracteristicos, t, e t, da curva de
permeacéo, foi possivel calcular o coeficiente de difusdo do hidrogénio. O método
consistiu na determinagdo do tempo de breakthrough, t,, e do time-lag, t,, dados
pelas Equacdes (13) e (14), respectivamente:

f, =0,76—— (13)

(14)



55

Assim, o coeficiente de difusdo efetivo foi calculado pela Equacdo (42), que
representa a média aritmética dos coeficientes obtidos usando as Equacdes (14) e
(15):

D (‘b)+D ()
Deﬁ’= - 5 - (42)

Apds cada experimento, as amostras foram mantidas, durante 24h, em estufa
a 100°C, para promover a dessor¢do do hidrogénio remanescente no material.

Bipotenciostato PAR VMP3

EN= Entrada de nitrogénio
CE= Contra-eletrodo (Pt)
SN= Saida de nitrogénio
ER= Eletrodo de referéncia
- (calomelano saturado)

2] ET=Eletrodo de frabalho

Figura 18 — Potenciostato e céiula de permeagdo durante realizacéo de um ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Eletrodeposi¢do dos Metais

Na Figura 19 sao ilustradas as imagens de MEV obtidas da superficie de
algumas amostras com o respectivo depdsito. Os ensaios de Microscopia Eletronica
de Varredura foram realizados no Nucleo de Estudos e Pesquisa em Materiais
(NEPEM) - UFPB.

Wy

‘ Wage 20KX  ppwtrs Siew = 3000 pm

il Mige 206X Agertes Sae = 3000 m
Wi 18mm BT = 10000

O 3t Co1 X
AeSEy = 3
o Pl s = 830 Wor tme T - 1000 1

o 1t (Ot 2N
S SE1 T T

Figura 19 — Microscopia Eletronica de Vamredura da superficie de amostras da liga
APl 5L X80 com camada de (a) Niquel e (b) Paladio. Aumento de
2000X.

A eletrodeposicdo do niquel a partir do banho de Watts resulta num depésito
bem aderente, que ndo sofre nenhum tipo de deterioragdo mesmo apds o
procedimento de polimento da superficie com alumina e de limpeza com acetona,
necessarios antes dos ensaios de voltametria ciclica e permeagdo. Pode ser
verificado no caso da imagem do depdsito de niquel, Figura 19 (a), a formagao de
certa granulometria (favorecimento de uma grande superficie eletroquimicamente
ativa) caracteristica dos depdsitos com baixa energia de quimissor¢do com o
substrato. A Figura 20 mostra uma imagem de MEV para a mesma amostra, com um
aumento maior.
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— o T Date 21 0c2 2009
Mag= BOOKX  Aperture Size = 30.00 pm Signal A=SE{  Tme 182155
WD= 18mm EHT =10.00 kV Photo No. = 6204

Figura 20 - Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de amostra da liga
API 5L X80 com camada de Niquel. Aumento de 6000X.

O aspecto granulométrico do depdsito de niquel obtido €& resultado da
desaeracgdo incompleta da solugdo, impossibilitando a nucleagdo do metal, como
expliclado na segdo 3.9.3. Resultados semelhantes quanto a esse tipo de depdsito
foram encontrados por Gomez et al. (1995a , 1995b).

Seguindo os procedimentos descritos por Manolatos e Jerome (1996), é
possivel se obter um depdsito bem aderente, o que pode ser resultado da imerséo
da amostra metalica durante trés segundos em HCI concentrado, antes da imersao
na solugdo eletrolitica. Os autores afirmam que a boa aderéncia do depésito é
resultado da criagdo de um grande numero de sitios de germinacdo sobre a
superficie ativada. Além disso, os melhores resultados sdo obtidos pela imersdo
direta da amostra na solugéo eletrolitica imediatamente depois do ataque Acido, sem
nenhuma etapa intermediaria. O depésito de paladio apresentou uma boa aderéncia
e uma topografia menos rugosa, caracteristicas tipicas das camadas com o6tima
quimissorcdo. O aparecimento de algumas micro-fissuras deve-se provavelmente a
baixa ductilidade do depésito.
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5.2 Voltametria Ciclica

5.2.1 Voltamogramas antes e apés a permeagédo eletroquimica

A voltametria ciclica, como técnica comumente utilizada para adquirir
informagdes qualitativas sobre processos eletroquimicos, foi realizada antes e apds
0s ensaios de permeacao de hidrogénio.

A Figura 21 mostra um voltamograma realizado antes dos depdsitos. A
existéncia de um pico anddico em aproximadamente - 0,6 V estaria relacionada a
formacgé&o de hidréxido de ferro (Ill). E com relagdo a varredura catddica, o pico em
aproximadamente - 0,8 V, estaria relacionado a reducdo do filme composto de
Fe (lll). Também foi identificado na Figura 21 o pico de evolugdo do gas hidrogénio,
em aproximadamente -1,20 V. Voltamogramas ciclicos, a partir de uma solugéo
alcalina, com esta mesma forma foram encontrados por Velasco (2007) em seu
trabalho com amostras de ferro puro.

0,4 -
0,2 -
<
£
~ 0,04
‘—
0,2 4
-0,4 T T T - T T T T T
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
Ewe/V vs. ECS

Figura 21 — Voltamograma ciclico para a liga API 5L X 80, numa solugédo de NaOH
0,1M. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26 + 1°C.

[TIFCG/RIBTIOTRCA]
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Na Figura 22, sdo apresentados os voltamogramas para as amostras com

deposito de niquel. Comparando-se com o voltamograma realizado para a liga sem
deposito, a diferenga basica € a auséncia dos picos anddico e catédico, identificados

na Figura 21.

0,5+
SN—
0,0 /‘\ J
1y -—
‘ //
0,5 )/
( 17
€
- -10- (a)
-1,54
!
'210 T i T T T T ¥ T
1.2 -0,8 0,4 0,0 0,4
Ewe/V vs. SCE
1,04
0,54
4 =
< {
£ =
- z (b)
-3,0 T v T T T T T T
-1,2 -0,8 -0.4 0.0 04
Ewe/V vs. SCE

Figura 22 — Voltamograma para a liga com depésito de Ni em NaOH 0,1M. (a) antes
e (b) ap6s a permeagéo. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26+1°C.
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Antes da etapa de permeagao, Figura 22 (a), ndo foi observado pico catddico
significativo, com exceg&o do pico relacionado a produgéo de hidrogénio, em -1,2 V.
Este resultado pode ser conseqiéncia da formagao de um filme protetor sobre a
superficie do ago. Na Figura 22 (b), observa-se faciimente uma abertura na faixa de
potencial catddico para produgdo de Hz, bem como um incremento na intensidade de
corrente catédica entre -1,00 e -1,25V, que se deve ao aumento da ativagéo de sua
superficie apds a permeacio. Percebe-se também um aumento na corrente anddica,
que pode ser devido a oxidagao do hidroxido de niquel.

Na Figura 23 estdo apresentados os voltamogramas obtidos com o mesmo
substrato, mas com depdsito de paladio. No voitamograma da Figura 23 (a), antes
da permeacdo de hidrogénio, ndo ha indicacdo de picos anddicos significativos.
Como explicado por Manolatos et al. (1995b), a curva mostra um pico catddico cuja
corrente limitada por difusdo pode ser atribuida a redugdo do oxigénio
remanescente, devida a uma desaeragdo incompleta, e a redugdo do hidrogénio.
Como a curva reversa ndo apresenta pico anodico, provavelmente devido a redugéo
do hidrogénio néo ter acorrido de forma significativa para potencial maximo (-0,60 V)
empregado durante a varredura catodica.

Na Figura 23 (b), que mostra o voltamograma obtido apds a permeagdo do
hidrogénio, s&o observados picos bem mais definidos. Pode-se observar claramente
a ativagdo da superficie do metal, cujos picos possuem intensidades de corrente
aproximadamente dez vezes superior. O pico devido a redugdo do hidrogénio na
varredura catodica possui aproximadamente a mesma intensidade de corrente do
pico relativo a oxidagdo. Também se pode ver um grande aumento na corrente de
produgéo de hidrogénio, quando o potencial se move para valores mais negativos.

Comparando a Figura 23 (b) com a Figura 23 (a) verifica-se um deslocamento
de aproximadamente 0,5 V em direcdo a um potencial mais anoddico, devido ao
crescimento da atividade deste material pés-permeagéo com hidrogénio. Em outras
palavras, isto significa que a reagéo de oxidagéo do hidrogénio, diminui o potencial
na camada interna de Helmholtz (IHP). Como no caso da camada de niquel, o
aumento na magnitude de corrente evidencia um aumento da atividade

eletrocatalitica do metal apés os ensaios de permeagéo.
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Figura 23 — Voltamograma para a liga com depésito de Pd. NaOH 0,1M. (a) antes e
(b) apés a permeacdo. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26+1°C.
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5.2.2 Influéncia da velocidade de varredura
Na voltametria ciclica, a corrente registrada varia quando a varredura do

potencial tem sua velocidade alterada, como pode ser observado nas Figura 24
a 26.

0,6~
| —5mV/s
10 mV/s
0.4- M\ 20 mV/s
o X 50 mV/s

| /mA

04 |

-0,6 4

12 -10 08 -06 04 02 00 02 04 06
Ewe/V vs. ECS

Figura 24 — Voltamogramas ciclicos para a liga APl 5L X80 sem depésito: Efeito da
velocidade de varredura. Temperatura ambiente: 26 + 1 °C.
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos para a liga APl 5L X80 com depésito de niquel:
Efeito da velocidade de varredura. Temperatura ambiente: 26 + 1 °C.
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Ewe/V vs. ECS
Figura 26 — Voltamogramas ciclicos para a liga APl 5L X80 com depésito de paladio:
Efeito da velocidade de varredura. Temperatura ambiente: 26 + 1 °C.
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A forma de um voltamograma pode ser explicada considerando os efeitos da
variacao de potencial e da transferéncia de massa.

- A corrente registrada é uma consequéncia da variagdo do potencial. Quanto
mais o potencial for afastado do equilibrio, mais a corrente aumenta devido a
formag&o de algum produto. Em seguida ocorre a formagdo de um pico, pois a
camada difusa é suficientemente grande para se estabelecer um fluxo da espécie
eletroativa para superficie do eletrodo. Quando o fluxo ndo é rapido o suficiente, a
corrente comeca a cair.

Uma vez que a taxa de varredura € alterada, a resposta do sistema também &
alterada. Nota-se que as curvas tém a mesma forma, mas os picos de corrente séo
maiores na medida em que se aumenta a velocidade de variagcdo do potencial.
Quanto menor for a taxa de varredura, maior o tempo disponivel para o registro de
corrente. Isto acontece porque, em taxas mais baixas, a camada difusa cresce em
demasia fazendo com que haja uma diminuicdo do fluxo das espécies carregadas
para a interface eletrédica. E como a corrente € proporcional ao fluxo nesta direcéo,
a corrente medida sera menor para baixas taxas de varredura e maior para taxas

mais elevadas. Isto explica a forma das curvas nas Figura 23 a 25.

5.2.3 Anélise da reversibilidade das rea¢des

Como descrito na se¢do 3.10.1, as Equagdes (33) a (36) aplicarh-se aos
sistemas reversiveis, agueles nos quais o pico de corrente gerado na varredura
catédica é reproduzido quando a varredura de potencial tem seu sentido invertido.

Assim, dos resultados obtidos a partir das Figuras 24, 25 e 26, € apresentado
nas Figuras 27 a 29 que a corrente de pico catddica & diretamente proporcional a
raiz quadrada da velocidade de varredura, relagdo expressa pelas Equacdes (33) e
(39), para reagdes reversiveis e irreversiveis, respectivamente:

1

; ZFY - L
i, :0,44632Fc0(ﬁ?—;) viD? (33)

w11
i :0,4958ch0(‘;‘§; ]Zpgvz (39)
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Figura 27 - Dependéncia da corrente de pico catddica, I, em relagdo a raiz
quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga APl 5L X80

sem depésito.
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Figura 28 — Dependéncia da corrente de pico catddica, I, em relacdo a raiz
quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga APl 5L X80
com depésito de niquel.
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Figura 29 — Dependéncia da corrente de pico catddica, I, em relagdo 3 raiz
quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga APl 5. X80
com depésito de paladio.

Como a relagio entre a corrente de pico de a velocidade de varredura € uma
caracteristica comum tanto aos sistemas reversiveis como imeversiveis, foram
extraidos, também das Figura 24 a 26, os valores do potencial de pico, Ep, e do
potencial de meio-pico, Ey, que representa o potencial no qual a corrente
corresponde a metade da corrente de pico. Com esses parametros tomou-se
possivel fazer uma caracterizagcdo dos sistemas em estudo no que diz respeito a
reversibilidade das reacdes. Esses resultados encontram-se nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5 -~ Parémetros caracteristicos da voltametria ciclica em funcédo da
velocidade de varredura. Amostra da liga APl 5L X80 sem depdsito.

Velocidade de Potencial de Pot. de meio-
Correntes de pico

varredura pico catodico pico catédico
v {mV/s) Ep (V) Eper (V) lpa (MA) lpc (MA)
5 -0,76 -0,72 0,056 -0,068
10 -0,76 -0,72 0,17 -0,145
20 -0,76 -0,72 0,27 -0,29
50 -0,76 -0,72 0,33 -0,53

Tabela 6 — Parametros caracteristicos da voltametria ciclica em fungdo da

velocidade de varredura. Amostra da liga API 5L X80 com depésito.

Potencial de Pot. de

Velocidade
pico meio-pico Carrentes de pico
Metal de varredura , )
catodico catodico
v (mV/s) Epc (V) Eperz (V) lpa (MA) lpc (MA)

10 -0,92 -0,8 0,48 -0,50

20 -0,92 -0,8 0,7 -0,65
Niquel

50 -0,92 -0,82 1,0 -0,9

80 -0,92 -0,82 1,2 -1,1

10 -0,41 -0,36 -0,68

20 -0,44 -0,39 -1,3
Paladio 0

50 -0,44 -0,39 -2,65

80 -0,45 0,4 , -38
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Utilizando as Equagbes (35) e (36) s&o obtidos mais alguns parametros. As
Tabelas 7 e 8 auxiliam na interpretac&o do voltamograma:

RT
E, —EP,2| st e (35)

(36)

Tabela 7 — Potenciais e correntes de pico para critério de reversibilidade de reacéo.
Amostra sem depésito.

v |Ep-Eprzliesrico |Ep-Eprzlexp oa/Too iesri [lpallpc]
(mV/s) (V) (V) pal lpcltesrico pallpclexp
: 0,82
0 1,17
0,055 0,04 10
-0 0,93
& 0,63

Tabela 8 — Potenciais e correntes de pico para critério de reversibilidade de reacéo.
Amostra com depésito.

v |E -E |eérico 'E -E /2|ex

Metal (mVIs) P (32)' P (\;) P |lpallpc|tesrico [1pa/lpc|exp
10 0,12 0,96
20 0,12 1,08

Niquel 0,025 1,0
50 0,1 1,11
80 0.1 1,09
10
20

Paladio 50 0,025 0,05 1,0 0

80
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No caso das amostras com deposito de niquel, observa-se que o potencial de
pico é independente da velocidade de vamredura e a raz3o entre as correntes de pico
apresentam desvio maximo de 11% em relacdo ao valor esperado. Esses resultados
sugerem que a reagao cujos picos de oxidacdo e reducdo foram registrados no
voltamograma ocorre reversivelmente.

Ja para o caso no qual as amostras encontravam-se com depdsito de paladio,
observa-se que apesar do potencial de pico ndo apresentar variagdo com a
velocidade de varredura, ndo se observa o pico referente 3 oxidagdo do hidrogénio
adsorvido durante a varredura catddica. De acordo com Martin e Lasia (2008), uma
explicacdo para esse fendmeno é que, em camadas finas de depdsito, pode ocorrer
a absorcdo de uma parte do hidrogénio adsorvido nessa faixa de potencial. Além
disso, como explicado por Azambuja (2006), os sistemas Pd-H podem ser utlizados
como armazenadores de hidrogénio, por conta de seus orbitais d.

5.3 Permeagcdo Eletroquimica

A Figura 30 mostra uma das curvas de permeacgdo obtidas, bem como a
indicagdo de alguns parametros: tempo de breakthrough (), time-lag (f) e a
densidade de comrente no estado estacionario (ip).

2

....
.
=2}
—_—
-

-
(]
1

0,8 -

0,41

Densidade de Corrente, i/pAcm

0,0

tempo, t/s

Figura 30 — Curva de permeagdo obtida para a amostra metalica com camada de
0,08 um de Pd no lado de saida.
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O mesmo procedimento foi realizado para as amostras com o depésito de
niquel, obtendo-se o mesmo tipo de curva, como mostrado na Figura 31.

Densidade de Corrente, i/uA.cm™

4,0 4

3,5

3,01
2,5

2,0

1,5

1,04

0,54

L,

t

L

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

tempo, t/s

Figura 31 — Curva de permeagdo obtida para a amostra metdlica com camada de

0,08 um de Ni no lado de saida.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos ensaios de permeacgdo, determinados
a partir das curvas para cada caso.

Tabela 9 — Propriedades de interagdo do hidrogénio com a liga com depésitos de

niquel e paladio.

Metal h(um) Dy (107"° m%s) P (107° mol H/m.s) S (mol H/m°)

Ni 264 +1,56 2,56 +2,99 1,38+ 0,48
0,04

Pd 2,38+ 0,65 1,56 + 0,16 0,58 + 0,22
Ni - 3.89+0,50 1,79+1,23 0,45 + 0,31
Pd ’ 2,02+0,69 1,45 + 0,08 0,71 +0,28
Ni 012 223+1,13 1,56 + 0,58 0,46 + 0,04
Pd ’ 2,98 + 0,49 1,25+ 0,29 0,50 + 0,06
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De acordo com os resultados mostrados, pode-se verificar que com o
aumento da espessura do deposito de niquel, houve uma diminuicdo gradativa nos
valores dos parametros levantados Dy e P. Esse fendmeno pode ser atribuido a
contribuicdo do acréscimo da resisténcia a difusividade do hidrogénio pelo depdsito
formado. Ou seja, quanto maior a espessura do depédsito, maior a dificuldade dos
atomos de hidrogénio em atravessar essa camada e sofrer oxidag#o. E observado
também que os valores desses parametros apresentam maior variagdo para as
amostras com depdsito de niquel como mostrado na Figura 32.

No que diz respeito ao depdsito de paladio, os valores dos parametros obtidos
sdo mais regulares e estaveis (Figura 32), sendo praticamente independente da
espessura do depdsito. Isto indica uma caracteristica desejavel quando se trata da
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

— | Niquel
[ Paladio

(D o). 10"/ m’s”

0,04 i 0,08 ' 0,12
Espessura, h/um

Figura 32 — Coeficiente efetivo de difusdo em fungdo da espessura do depésito
metalico.

A explicagdo para esse fendmeno €& que eletrodos de niquel tornam-se
passivos com o tempo e 0 aumento na densidade de corrente de permeacdo é
devido a formagdo de uma camada de hidreto de niquel. Assim, o aumento na
concentragdo de hidrogénio na sub-superficie eletrddica é detectado como um maior
fluxo de hidrogénio permeado. A elevada instabilidade desse hidreto metalico é que
confere ao depésito uma atividade pouco catalitica, provocando uma variagéo entre
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os resultados obtidos, como explicado por Mauer et al. (2007) ao estudarem a
desativacao de eletrodos de niquel em eletrélise alcalina.

Para efeito de comparacgéo, os resultados dessas propriedades encontrados
por Araudjo (2009), para a mesma liga sem a utilizagdo de nenhum depésito, séo
mostrados na Tabela 10. O motivo da comparagao com estes valores & que em
primeiro lugar como se trata de uma liga ferritica de alta permeabilidade (ASTM
148), nao existe a necessidade de nenhum depédsito para catalisar a reacdo de
oxidagcdo do hidrogénio. Sendo assim, a utilizagdo de depésitos nao deve afetar
significativamente os valores destes parametros.

Tabela 10 — Propriedades de interac&o para a liga API 5L X80 (ARAUJO, 2009).

Dy P S
(10"m2s)  (10"molH/m.s)  (molH/m®)

3,37 £0,15 3,01+0,16 0,89 £ 0,06

Como podem ser observadas, as propriedades de interacdo determinadas
para a liga com depdsito de paladio se aproximam daquelas determinadas para a
liga sem nenhum depdésito, mostradas na Tabela 9. No entanto, as propriedades
apresentam um erro médio relativo da ordem de 30%. Esta diferenca justifica-se
evidentemente pela influéncia do palddio depositado sobre o substrato. O critério
que deve ser evidenciado aqui € a escolha de uma camada com boas propriedades
eletrocataliticas e que além de uniformizar a face de detecgdo dos substratos

promova a repetibilidade dos valores dos paré@metros estudados.
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6 CONCLUSOES

A técnica de permeacéo eletroguimica por hidrogénio aplicada a liga AP1 5L X
80 possibilitou a quantificacdo da difusdo do hidrogénio nessa matriz metalica e, nas
condi¢bes estudadas, foi possivel constatar que a utilizacdo da camada de niquet na

face de deteccdo ndo apresentou vantagens em relacdo ao paladio. Assim, pode-se
concluir que:

» Seguindo as metodologias descritas, foi possivel obter depodsitos bem
aderentes e uniformes;

» As propriedades de interac&o, difusividade, solubilidade e permeabilidade,
apresentaram valores mais reprodutiveis quando a amostra metalica foi

revestida com a camada de paladio na face de detecgao,

» Essas propriedades ndo sédo influenciadas siginificativamente pela espessura
do depésito no caso do paladio, ao contrario do que foi observado para o

revestimento niquel;

» Através da voltametria ciclica, foi possivel caracterizar os depdsitos e
observar que o lado de deteccdo da amostra APl 5L X80, utilizada como
eletrodo de trabalho, ndo apresentou alteragbes eletrocatalicas, apds a

permeagao eletroguimica do hidrogénio;

» O depésito de paladio apresentou um conjunto de resultados mais favoraveis
a aplicacéo da técnica de permeacao eletroguimica para estudar a difusao do

hidrogénio nas demais ligas.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Entre as perspectivas para trabalhos futuros, fica a sugestdo de continuar
investigando através de estudos comparativos a utilizagdo do niquel e paladio para

outras ligas, sejam de natureza martensitica ou austenitica.

Fazer o mesmo tipo de estudo utilizando envenenadores do tipo As;O3 na
face de geracdo de hidrogénio, para tentar uma melhor elucidag&do da formagéo de
hidretos no niquel.
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