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RESUMO 

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Estudo da influencia dos depositos de niquel e 

paladio sobre a densidade de corrente de oxidagao do hidrogenio na liga API 

5L X80. 2010. 81 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Programa de 

Pos-Graduacao em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande, 

Campina Grande, 2010. 

Neste trabalho aplicou-se a tecnica de permeacao eletroquimica a liga API 5L 

X80 com deposito de niquel ou paladio na superficie de deteccao das amostras, em 

tres espessuras diferentes: 0,04; 0,08 e 0,12 um. Para isso, utilizou-se uma celula 

com dois compartimentos, ambos preenchidos com NaOH 0,1M, separados apenas 

pela membrana metalica, que serviu como eletrodo de trabalho. A caracterizacao 

dos depositos metalicos foi realizada atraves da tecnica de voltametria ciclica antes 

e apos a etapa de permeacao. Os resultados obtidos mostraram que a superficie da 

liga com camadas de Ni e Pd tornaram-se mais ativas depois da permeacao por 

hidrogenio. Os resultados da permeacao foram expressos atraves das seguintes 

propriedades: coeficiente de difusao, permeabilidade e solubilidade. O coeficiente 

medio de difusao para as amostras com deposito de niquel foi de (2,92 ± 1,06) m 2/s, 

enquanto que para as amostras com deposito de paladio foi de (2,46 ± 0,61) m2/s. 

Observou-se que o paladio apresenta uma melhor acao eletrocatalitica, alem de 

medicoes mais reprodutiveis e menor desvio padrao. As propriedades de interacao 

mostraram-se independentes da espessura do deposito. No caso do niquel, essas 

propriedades apresentaram uma maior variacao e indicaram certa dependencia em 

relac&o a espessura da camada do metal eletrodepositado. 

Palavras-chave: niquel, paladio, permeacao eletroquimica. 



ABSTRACT 

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA The influence of nickel and palladium coating on the 

current density of hydrogen oxidation in alloy API 5L X80. 2010. 81 f. 

Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Programa de Pos-Graduacao 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 um. For this, a two-compartment cell was used, both 

filled with 0,1 M NaOH, 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 2/s, while for the samples with palladium deposit was 

(2,46 ± 0,61) m 2/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 presenga de hidrogenio influencia negativamente o comportamento do ago, 

pela reducao de sua quaJidade e pela perda de suas propriedades mecanicas, 

devido a propagagao de trincas e corrosao, Equipamentos expostos a atmosferas 

ricas em hidrogenio, bem como dittos utilizados para transporte de 6leo e gas, 

podem sofrer deterioracao devido a permeacao do hidrogenio no ago. 

O enxofre, na forma dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2S, faciiita a producao de hidrogenio atomico que 

devido ao seu pequeno diametro, pode ser facilmente 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 formacao de trincas, que posteriormente e em determinadas condicoes, irao se 

propagar e provocar a fratura do material. Outras consequencias que podem ser 

citadas sao a formagdo de bolhas e escamas na superficie metalica. 

Um dos casos mais significativos de corrosao na histdria envolvendo perdas 

humanas e materials aconteceu no Mar do Norte na costa da Noruega em 1980, 

quando uma coluna de sustentagao da plataforma Alexander Kielland foi arrancada 

por uma enorme onda durante uma tempestade maritima. Uma imagem desse 

acidente e mostrada na Figura 1. 

Figura 1 - Plataforma Alexander Kielland num acidente em 1980 (REIS, 2009). 
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A plataforma adernou-se e ficou parcialmente submersa, ocasionando a morte 

de 123 pessoas. 0 processo de investigagao sobre as causas daquele acidente 

identificou que a coluna arrancada da plataforma havia sofrido um processo 

acentuado de corrosao ocasionado por um erro de fabricagao da mesma. 

Posteriormente este problems se propagou de forma rapida e catastrofica por causa 

de uma combinacao de fatores, dentre eles, a fragilizacao por Hidrogenio 

(REIS, 2009). 

Estudos mostraram que somente nos Estados Unidos da America, em 1995 

problemas com corrosao causaram prejufzos de trezentos bilhoes de dolares. No 

ano de 2000 estes custos atingiram quase 350 bilhoes da moeda americana. No 

mesmo ano, no Brasil estes custos representaram 3,5% do PIB, significando um 

custo de quase vinte e um bilhoes de dolares (GENTILzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2007). 

O fato do amplo emprego do ago para o transporte de petroleo e gas tern 

despertado o interesse em tecnicas para deteccao e prevencao da fragilizacao de 

acos. Tao importante quanta o desenvolvimento de tecnicas de monitoramento, e o 

conhecimento de como o hidrogenio se difunde no ago, bem como os fatores que 

podem favorecer e acelerar o processo de permeagao do hidrogenio. 

Diferentes fatores contribuem para elevar ou diminuir a solubilizagao e/ou 

difusao de hidrogenio em ago. Os principals sao a temperatura, a composigao da 

liga e a estrutura. No entanto, a presenga dessa especie quimica em metais e 

especificamente em agos nao e desejada na maioria dos casos, uma vez que altera 

consideravelmente as propriedades mecanicas destes materials com a possibilidade 

de fratura. A fragilizacao por hidrogenio envolve uma vasta perda das propriedades 

mecanicas como por exemplo, diminuigao da ductilidade e tensao de fratura com o 

aumento da concentragao de hidrogenio. Ha mudangas no tipo de fratura de uma 

morfologia tipicamente ductil para uma essencialmente fragil. A fragilizacao ocorre 

principalmente no intervalo de temperaturas entre -100 e 100°C, com efeito maximo 

a temperatura ambiente (RAMUNI et al., 2006). 

A tecnica de Permeagao Eletroquimica por Hidrogenio e bastante utilizada 

para estudar este fenomeno. Inicialmente, foi desenvolvia para estudar a difusao do 

hidrogenio no paladio e posteriormente passou a ser aplicada a varias ligas e 

metais. A tecnica se baseia nos principios de transferencia de massa por difusao e a 

partir dela foram desenvolvidos varios modelos para quantificar as propriedades de 

transporte do hidrogenio no material. 
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2 OBJETIVOS 

2.1. Objetivo geral 

0 presente trabalho tern como objetivo estudar a influencia dos revestimentos 

de Paladio e Niquel em uma liga API 5L X80, cuja composicao quimica e 

apresentada na Tabela 1, sobre a determinacao eletroquimica dos parametros 

difusividade, solubilidade e fluxo de permeacao do hidrogenio. 

Tabela 1 - Composicao quimica do ago API 5L X80. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c % Si% P% S % Al% V% Cr% Mo% Ni% Cu% 

0,084 1,61 0,23 0,01 0,011 0,035 0,015 0,135 0,17 0,011 0,029 

2.2. Objetivos especfficos 

- Realizar estudos sobre as tecnicas eletroquimicas de permeacao 

comumente empregadas e sobre a voltametria ciclica. 

- Realizar a eletrodeposicao (superficie de deteccao) dos metais Paladio e 

Nfquel em amostras da liga API 5L X80 e caracterizar eletroquimicamente estes 

revestimentos aplicando a tecnica de voltametria ciclica. 

- Estudar a influencia destes revestimentos (Pd e Ni) para diferentes espessuras 

eletrodepositadas sobre a determinacao experimental da densidade de corrente de 

permeacao do hidrogenio e os principais parametros fenomenologicos como 

coeficiente de difusao e solubilidade nesta liga. 

- Analisar os resultados encontrados, avaliando a reprodutibilidade 

(repetibilidade) dos valores dos parametros assinalados anteriormente em fungao 

do tipo e espessura do revestimento utilizado, como tambem comparar os resultados 

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

3.1 0 hidrogenio em metais 

Tem-se ampla utilizagao de hidrogenio na produgao de amonia, alcool 

metilico, petroleo sintetico e energia nuclear. Embora o hidrogenio tenha muitos 

usos comerciais, existem muitos problemas associados a ele. A corrosao por 

hidrogenio e o problema mais comum e custa a industria cerca de dois bilhoes de 

dolares anualmente (MORRIS, 1998). 

De acordo com Carter e Conish (2001), o hidrogenio e o elemento mais leve 

com uma estrutura atomica de um proton e um unico eletron e e, no seu estado 

natural, um gas molecular diatomico, H 2 . Na sua forma molecular, e demasiado 

grande para se difundir intersticialmente na maioria dos metais, alem de nao poder 

atravessar facilmente a interface gas/metal. Se o metal e fundido, o hidrogenio 

molecular pode se dissolver facilmente, e uma vez dissociado em solucao, pode ser 

retido como um soluto mono-atomico na solidificagao. 

0 hidrogenio tern um raio atomico de 0,25-0,54 A que comparado ao diametro 

de outros ions metalicos e muito menor. Essa caracteristica da uma mobilidade 

significativa ao hidrogenio (difusao) em metais (MAMANI, 2005). 

Sob condicoes de operacao na industria petroquimica o hidrogenio pode 

dissociar-se a partir do gas H 2 , da agua ou de produtos quimicos como o gas 

sulfidrico (H 2S) e o metano (CH 4). A dissociagao permite a difusao intersticial na 

maioria dos metais no estado solido apos atravessar a interface gas/metal 

(GONZALEZ, 2006). 

3.2 Propriedades de Interagao 

Cada material metalico tern uma forma diferente de interagir com o 

hidrogenio. Por isto, essas diferengas sao qualificaveis por meio de tres 

propriedades, fundamentadas pelas leis que regem os fenomenos de transporte. 

Essas propriedades segundo Velasco (2007) sao: 
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• A permeabilidade, em geral e definida como a propriedade de um solido de 

permitir o fluxo de um fluido atraves de sua matriz porosa. No presente tema 

de estudo ela represents a quantidade maxima de hidrogenio que atravessa 

uma lamina metalica de espessura conhecida num determinado tempo; 

• A solubilidade, que e a concentracao maxima de hidrogenio que o material 

pode reter. Na realidade, na maioria das vezes esta relacionada a 

concentracao maxima de hidrogenio absorvido na superficie do metal; e, no 

volume do material; 

• A difusividade, tambem conhecida como coeficiente de difusao. Esta 

propriedade qualifies a velocidade de propagacso do hidrogenio no interior do 

metsl, sendo o parametro de comparscao mais importante entre os metais. 

3.3 Difusao em solidos cristalinos 

No caso de solido cristalino nao poroso, os atomos que o compoem estao 

ainds mais proximos do que nas outras estruturss de outros estsdos fisicos ds 

msteris (estsdos liquido e gasoso). Tais stomos estao arranjados em redes 

cristalinas como as ilustrsdss ns Figurs 2. 

Figura 2 - Arranjo atomico na rede cristalina de estrutura (s) cubics, (b) cubics de 

corpo centrado (ccc) e (c) cubics de fsce centrsds (cfc) (CREMASCO, 

2002). 

A penetrscso de outro stomo (que e distinto do meio, sendo denominsdo de 

soluto, difundente ou penetrsnte) por essas estruturss e msis lents e dificil se 

compsrsds sos meios gssosos e liquidos. 0 movimento do atomo do soluto 

consiste, basicsmente, em ocupar vazios, sejs em rszao dss falhss ns estruturs 

cristslins do solido, sejs devido sos intersticios entre os atomos da matriz cristslina. 
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No primeiro caso, Figura 3(a), da-se a ocupacio de vazios propriamente ditos. No 

mecanismo interstitial, o atomo move-se entre os atomos vizinhos (Figura 3(b)); 

nesse caso, o atomo de soluto e necessariamente menor do que o da matriz 

cristalina. Ha situacoes nas quais os atomos do soluto e da matriz sao do mesmo 

tamanho, e o primeiro empurra o segundo, ocupando-ihe o espaco. Esse 

mecanismo e chamado difusao interfatiai, Figura 3(c) (CREMASCO, 2002). 

(a) (b) 

Figura 3 - Movimento do atomo de um soluto na estrutura cristalina de um solido 

atraves (a) da ocupacao de vazios, (b) do mecanismo interstitial e (c) da 

difusao interfatiai (CREMASCO, 2002). 

Ainda segundo Cremasco (2002), para difusao em solidos cristalinos, o 

movimento atomico e consequentia da energia vibrational dos atomos, a qual e a 

base da teoria do salto energetico ou teoria de Eyring. Um atomo, ao difundir, 

mantem-se vibrando na sua posicao initial de equilibrio, devido a energia cinetica a 

ele associada. Quando esta vibracao, dependendo da temperatura, for 

sufitientemente elevada, o soluto salta para uma nova posicao de equilibrio 

(Figura 4). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OifusSo 

Figura 4 - Difusao em solidos segundo a teoria do salto energetico 

(CREMASCO, 2002). 
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A energia de vibracao do atomo deve ser aita o suficiente para veneer a 

"barreira energetica" Q, que e denominada energia de ativagao. Esta varia com 

diversos fatores, tais como: 

• Tamanho do atomo - quanto maior, maior a energia de ativacao necessaria 

ao saito penetrante; 

• Ligacao entre os materiais - quanto mais forte, maior a barreira energetica a 

ser vencida; 

• Movimentos intersticiais requerem mais energia do que movimentos de 

vazios. 

Nota-se, alem da interagao soluto-soiido cristalino, o aspecto molecular do 

salto energetico, e tanto a interacao quanto o salto estao relacionados com a 

resistencia molecular a difusao do penetrante. 0 coeficiente de difusao e 

representado como mostrado na Equacao (1): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DAB=DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0i^ (1) 

onde DAB e o coeficiente de difusao do soluto A no meio B, D0 e o coeficiente de 

difusao sem necessidade do salto energetico e Q e a energia de ativacao. 

3.4 Mecanismo de entrada do hidrogenio na estrutura cristalina dos metais 

A absorcao de hidrogenio atomico pela matriz metalica pode ocorrer a partir 

da dissociacao da molecula de H 2 , como mostrado na Figura 4, mas tambem a partir 

de eletrolitos. Para explicar como o atomo e absorvido pela estrutura do metal, 

Gabrielli et al. (2006) propuseram um conjunto de reagoes que ocorrem em etapas, 

como descrito abaixo. 

Supoe-se que a redugao de protons que ocorre na superficie metalica segue 

um mecanismo de adsorgao em duas etapas, envolvendo um intermediario 

adsorvido. A primeira etapa e a adsorgao de hidrogenio (reagao de Volmer): 

H/) + M + e MHads + HJ) 
(2) 
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em meio acido, enquanto que em meio alcalino, e a dissociagao de H 2 0 que fornece 

o hidrogenio adsorvido: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H20+M + e ^MH^+OH 

0 hidrogenio adsorvido pode formar hidrogenio gasoso por dois processos 

diferentes: 

(i) Dessorgao eletroquimica (reagao de Heyrovsky): 

MHads vH-vezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA # M+H2 ( 4 ) 

(ii) Recombinagao quimica (reagao de Tafel): 

2MHads^2M+H2 ( 5 ) 

onde M e um sitio de adsorgao na superficie metalica e MHads e o hidrogenio 

adsorvido na superficie do eletrodo 

A etapa de adsorgao e seguida pela absorgao de uma parte do hidrogenio 

adsorvido. Isso represents a penetragao de hidrogenio (atomico) no metal, em uma 

subcamada situada logo abaixo da superficie do eletrodo, descrito pela Equagao (6), 

o que pressupoe uma reagao reversivel entre os dois estados Hads e Habs, dos 

atomos de hidrogenio: 

MH^ +M„lbsupefficie ^ Msuverficie +MHabs(subacamada) (6) 

Em seguida, os atomos de hidrogenio absorvidos se difundem da subcamada 

para a estrutura mais interna do metal: 

MHdhs (subcamada)
 dlfi,sSo

 >MHabs (estrutura) ( / ) 

Resumidamente, essas reagoes e esses fenomenos fisico-quimicos de 

interface metal-hidrogenio podem ser divididos em quatro etapas distintas e 

sucessivas: adsorgao fisica ou fisissorgao, adsorgao quimica ou quimissorgao, 

absorgao para o interior do metal e difusao no metal, respectivamente. De forma 

esquematica, as reagoes podem ser representadas pela Figura 5. 
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GAS 

lH>>8 s 

(2 H acls>Q 
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H_~»2H f ! I 
a 

<HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a d s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H; adsj 

M E T A L 

% IV • 

<H metal) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5 - Principio da reacao metal-hidrogenio, onde as etapas sao divididas como: 

I) Adsorcao fisica, II) Adsorcao quimica dissociativa, III) Penetracao 

atraves da superficie, IV) Difusao no metal (GONZALEZ, 2006). 

3.5 Mecanismo interno de difusao do hidrogenio 

Todos os materials contem defettos na sua estrutura (vazios, contornos de 

grao e discordancias, por exemplo) que podem servir como aprisionadores de 

hidrogenio, controlando o processo de difusao deste atomo na rede cristalina uma 

vez que esses locais especificos podem atuar como fonte ou sumidouro de 

hidrogenio. 

A Figura 6 mostra os niveis de energia relativos a um sitio aprisionador. Ao se 

difundir na rede cristalina de um metal, o hidrogenio pode ocupar um sitio normal, 

S n . Para continuar o processo de difusao, o atomo precisa veneer a barreira de 

energia potencial correspondente a energia de ativacao para difusao na rede,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E3 d 

Os sitios aprisionadores, S A , estao em um nivel de energia potencial mais baixo e 

caso o atomo de hidrogenio venha a ocupar um sitio como este, so ira continuar o 

processo de difusao se possuir uma energia superior a energia de ativacao do sitio, 

EaT, que corresponde a soma da energia do ponto de sela ( E s ) e da energia de 

ligacao do atomo difusivel como o sitio aprisionador (EL). Por este motivo, os 

aprisionadores de hidrogenio podem ser cfassificados como reversiveis (fonte) ou 

irreversiveis (sumidouro). 
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Figura 6 - Diagrama esquematico representando os niveis de energia em torno de 

um sitio aprisionador (VIANNA, 2005). 

A classificacao esta diretamente ligada em como as armadilhas se ligam ao 

hidrogenio. No estado estacionario, as armadilhas reversiveis apresentam 

concentracao de hidrogenio em equilibrio com o hidrogenio que esta nas localidades 

circunvizinhas, ao passo que as armadilhas irreversiveis possuem concentracao de 

hidrogenio independente da concentracio difusivel. Os aprisionadores tambem 

podem ser classificados quanto a sua energia de ligacao com o hidrogeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EL 

(VIANNA et al., 2000), como reversiveis E L < 60 KJ.mol"1 e irreversiveis EL > 60 

KJ.mol"1. O aprisionamento dos atomos de hidrogenio nos sitios aprisionadores 

acarreta a reducSo do transporte de hidrogenio no material e o subsequente 

aumento do tempo no qual o hidrogenio passa a residir nestes sitios quando 

comparado aos sitios normais de difusao (GONZALEZ, 2006). 

Ha um valor critico de acumulo de hidrogenio aprisionado irreversivelmente 

necessario para a iniciacao de uma microtrinca (PRONSATO et al. 2001; 

P R E S S O U Y R E , 1979). A nucleacao de uma microtrinca depende da capacidade de 

acumulo de hidrogenio em um aprisionador irreversivel, da concentracao critica e da 

quantidade de hidrogenio aprisionado durante a exposicao de um material a 

atmosferas ricas neste atomo. Se esta quantidade exceder a concentracao critica, 

entao uma microtrinca sera nucleada (PRESSOUYRE, 1979). 
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Encontra-se ilustrado na Figura 7 um exemplo de transporte de hidrogenio, 

atraves de discordancias, no interior de um material com uma trinca pre-existente no 

seu volume (VIANNA, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ApwiotKtof zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
kmvetiWAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (In) Sap«rSci*4o 

b) 

c) 
H 

H 

H 

H 

H 

H 

Figura 7 - Transporte de hidrogenio atraves de discordancias (VIANNA, 2005). 

Discordancias nucleadas na superficie do material transportam atomos de 

hidrogenio em direcao a uma falha (7.a). Ao passar por um aprisionador irreversivel, 

l H , uma parte dos atomos de hidrogenio fica retida (7.b). Uma outra parte dos atomos 

fica retida em um aprisionador de hidrogenio reversivel,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Rh (7c). Os atomos de 

hidrogenio ja estao distribuidos pelos aprisionadores e outro ciclo de transporte 

destes atomos pelas discordancias e iniciado (7d). 

3.6 Tipos de danos causados pelo hidrogenio 

Os tipos especrficos de danos causados por hidrogenio, alguns dos quais 

ocorrem somente em ligas especificas sob condicoes especificas, sao (KIM, 1986): 

• Fragilizacao por hidrogenio; 

• Empolamento por hidrogenio; 

• Trincamento por precipitacao de hidrogenio internamente; 

• Ataque por hidrogenio; 
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• Trincamento pela formagao de hidreto. 

Os tres primeiros tipos sao usualmente observados a temperatura ambiente e 

estao intimamente ligados um ao outro. 

0 dano usualmente se manifests como fragilizacao por hidrogenio em agos 

de alta resistencia e como empolamento em acos de baixa resistencia. A 

precipitagao de hidrogenio no interior do metal se da devido ao decrescimo 

acentuado da solubilidade e da difusividade do hidrogenio com a diminuicao da 

temperatura. 

Quando uma secao espessa de um ago contendo hidrogenio a elevada 

temperatura e rapidamente resfriada ate a temperatura ambiente, o hidrogenio 

remanescente no ago combina-se para formar molecula de H 2 . A pressao do 

hidrogenio molecular e geralmente alta o bastante para produzir trincas internas. 

0 ataque por hidrogenio e u m fenomeno que ocorre em temperaturas 

elevadas no qual o hidrogenio reage com o substrato metalico ou com os elementos 

da liga formando, por exemplo, o metano (CH 4). Um grande numero de elementos 

de transigao e terras raras forma hidretos e a formagao de hidretos metalicos pode 

resultar em trincamento da matriz (MENEZES, 2006). 

Com relagao ao efeito da fragilizagao por hidrogenio sabe-se que os principais 

efeitos sao um decrescimo na ductilidade e tensao de ruptura. De acordo com 

Tiwari et al. (2000), a fragilizagao por hidrogenio de agos pode ser classificada em 

tres categorias principais: 

• A fragilizagao dos metais e ligas assistida pelo hidrogenio sao em geral 

provenientes do processo de corrosao ou protegao catodica. O atomo de 

hidrogenio absorvido pelo metal pode se recombinar para formar bolhas na 

sub-superficie ou nas microcavidades da matriz metalica provocando tensoes 

e empolamento. Por outro lado, a reagao do hidrogenio na forma de hidretos 

com elementos como zirconio e titanio e outro exemplo no qual a reagao 

quimica favorece a fragilizagao da matriz induzida pela presenga de 

hidrogenio. 

• A fragilizagao tambem pode ocorrer em atmosferas ricas em hidrogenio 

atraves de sua adsorgao superficial e posterior absorgao, podendo provocar 

trincas e rachaduras. 
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• A fragilizagao interna por hidrogenio pode ocorrer na ausencia de uma 

atmosfera hidrogenada provocada pelo processamento ou fabricagao do ago. 

Tendo entrado na estrutura metalica, o hidrogenio fragiliza o ago ao longo de 

um periodo de tempo que e uma fungao da concentragao, temperatura e 

estado de tensao dentro da matriz. 

3.7 Teorias da fragilizagao por hidrogenio 

Para explicar a fragilizagao de materiais metalicos por hidrogenio, varias 

teorias foram propostas e podem, separadamente ou em conjunto, ajudar a 

compreender esse fenomeno. Abaixo, encontram-se teorias listadas por 

Vianna (2005): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.1 Teoria da pressao 

Zapffe e Sims (1941) propuseram que a fragilizagao por hidrogenio ocorreria 

em fungao da pressao interna promovida pelo acumulo de hidrogenio gasoso em 

uma cavidade pre-existente. Essa pressao interna facilitaria a iniciagao e 

propagagao de uma trinca. 

Bastien e Azou (1951) sugeriram que a fragilizacao assistida por hidrogenio 

seria resultado da segregagao de atomos de hidrogenio formando atmosferas de 

Cottrell ao redor de discordancias durante a deformagao plastica. Assim, as 

discordancias, durante o deslizamento plastico, seriam responsaveis pelo transporte 

de atomos de hidrogenio para cavidades, onde se teria a combinagao de atomos de 

hidrogenio formando hidrogenio gasoso e criando tensoes internas que facilitariam a 

criagao de uma trinca. 

A inexistencia da fragilizagao por hidrogenio a baixas temperaturas e altas 

taxas de deformagao pode ser explicada pela impossibilidade do transporte de 

atomos de hidrogenio por discordancias, visto que este e um processo dependente 

da difusao. 

3.7.2 Teoria da adsorgao ou da energia superficial 

Petch e Stables (1952) propuseram que atomos de hidrogenio em solugao 

solida no material se difundiriam para a ponta de uma trinca, causando a diminuigao 

da energia de superficie das faces desta trinca. Essa diminuigao da energia de 



31 

superficie seria responsavel pela diminuigao da resistencia do material a clivagem 

ou a fratura intercristalina. Isto explicaria o carater retardado da fratura e o fato da 

trinca ter propagacao intermitente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.3 Teoria da decoesSo 

A teoria desenvolvida por Troiano (1960) baseou-se em aspectos mais 

submicroscopicos da interagao do hidrogenio com a rede cristalina, onde o ente 

fragilizante nao seria mais o gas e sim o atomo de hidrogenio. Ele propos que a 

camada 3d incompleta do ferro seria ocupada por eletrons cedidos pelos atomos de 

hidrogenio presentes no material. 

0 aumento da concentragao eletronica nestas bandas resultaria no aumento 

das forgas de repulsao entre os atomos de ferro, e consequentemente, na 

diminuigao das forgas interatomicas de coesao. A resistencia a fratura seria menor 

na ponta de uma trinca, sendo esta, um local preferencial para o acumulo de 

hidrogenio. E de se esperar que o agrupamento de hidrogenio demande certo 

tempo, o que explica o carater intermitente e retardado da fratura assistida por 

hidrogenio. 

Oriani (1972) desenvolveu uma teoria da decoesao, similar a de Troiano 

(1960), porem considerou que a propagagao da trinca induzida por hidrogenio seria 

um fenomeno intrinsecamente continuo e que qualquer carater descontinuo da trinca 

seria devido as descontinuidades pre-existentes no ago. 

3.7.4 Teorias baseadas em interagdes hidrogenio-discordancias 

Segundo Kazinczy (1954), a fragilizacao assistida por hidrogenio seria 

causada pelo hidrogenio dissolvido na rede cristalina, que dificultaria o deslizamento 

plastico. 

Louthan et al. (1972) sugeriram que o efeito fragilizante nas propriedades de 

tragao seria resultado da associagao e transporte de atomos de hidrogenio por 

discordancias. Segundo eles, os processos de deformagao plastica seriam alterados 

quando houvesse interagoes entre atomos de hidrogenio e discordancias. Isto 

porque, estas interagoes, causariam alteragoes na taxa de encruamento, 

endurecimento por solugao solida e estabilizagao de micro-trincas. 

Beachem (1972) discordou da teoria de fragilizagao por hidrogenio atraves do 

aprisionamento de discordancias e sugeriu que o hidrogenio, simplesmente, facilita 
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os processos normais de fratura com deformaeoes macroscopicas menores do que 

as esperadas. 

Fujita (1977) propos que a fragilizacao por hidrogenio necessitaria da 

participacao de discordancias e que os atomos de hidrogenio seriam responsaveis 

pela iniciacao de uma trinca. Segundo ele, os atomos de hidrogenio formariam um 

aglomerado em locais preferenciais, tais como, imperfeicoes da rede cristalina, 

inclusoes ou concentradores de tensao. Estes aglomerados causariam a expansao 

da rede cristalina, o que acarretaria a repulsao dos eletrons de condugao dos 

atomos da rede para um local mais afastado dos aglomerados. 

A repulsao dos eletrons causaria a diminuigao da forga de ligagao entre os 

atomos de ferro mais proximos e, para a acomodagao das tensoes resultantes, dar-

se-ia a iniciagao de discordancias e vazios. Os atomos de hidrogenio se 

combinariam nestes vazios, formando hidrogenio gasoso. A pressao exercida pelo 

hidrogenio gasoso acumulado em um vazio favoreceria o enfraquecimento das 

ligagoes atomicas dos atomos da rede, resultando na criagao de uma micro-trinca. A 

propagagao da trinca seria fungao direta da difusao de hidrogenio para a ponta da 

trinca. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.5 Teorias considerando alteragoes nas ligagoes entre os atomos 

No final dos anos setenta e inicio dos anos oitenta, surgiu uma teoria 

inovadora que considerou modelos de orbitais moleculares para interpretagao da 

fragilizagao por hidrogenio. A partir desta abordagem, foram considerados os efeitos 

de elementos fragilizantes (o hidrogenio, por exemplo) em diversos metais. 

Losch (1979) considerou que ha transferencia de carga do atomo do metal 

para o atomo da impureza, e como resultado, tem-se a ligagao covalente entre 

metal-impureza (Ml). Em fungao disso, considera-se que a forga de ligagao entre 

atomos vizinhos a esta ligagao covalente e reduzida e que a fratura ocorre, 

preferencialmente, entre os atomos da rede proximos a impureza. 

Para a fragilizagao de contornos de grao, considerou-se que a tragetoria da 

fratura e paralela ao conjunto de moleculas Ml ao longo do contorno, sendo que 

devido a irregularidades dos contornos de grao, a trajetoria da fratura pode cruzar o 

conjunto de moleculas e continuar a trajetoria paralela do outro lado. Em virtude de 

nao terem sido consideradas as interagoes entre impureza-impureza, esta teoria tern 

aplicagao restrita a intervalos de concentragao nas quais o agente fragilizante nao 
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possa interagir, isto e, em concentracoes diiuidas. Este nao seria o caso do atomo 

de hidrogenio, que tern a caracteristica de agrupar-se em concentracoes locais 

muito elevadas. 

3.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7.6 Interagao do hidrogenio com as armadilhas 

Esta teoria considera que a concentracao local de hidrogenio aprisionado em 

armadilhas irreversiveis pode exceder um valor critico suficiente para a nucleacao 

de uma trinca (PRONSATO et al., 2001; PRESSOUYRE, 1979). Segundo Lukito e 

Szklarska-Smialowska (1997), a concentracao critica e determinada pelo fluxo de 

entrada de hidrogenio e pela taxa de aprisionamento constante, que seria uma 

caracteristica de cada ago e, por isso, nao dependeria do potencial aplicado. 

3.7.7 Fragilizagao pelo hidrogenio assistida por tensao-deformagao 

Toribio e Kharin (1997a, 1997c), a partir de resultados experimentais, 

revelaram que o campo de tensao-deformagao elasto-plastico ao redor de uma 

trinca tern uma influencia significativa no seu crescimento e na interagao do 

hidrogenio difusivel. 

Tambem e ponderado que, na mecanica da fratura linear a solugao elastica 

so vale quando toda a regiao inelastica (zona de processo da fratura mais regiao 

plasties) e muito pequena. Porem, a vizinhanga de uma trinca tern a sua volta uma 

regiao plasties de determinado tamanho (Toribio e Kharin, 1997a). 

Analises das etapas de transporte de hidrogenio para os sitios de fratura 

mostraram que a difusso sssistids por tensso-deformsgso e o evento determinsnte 

ds frsgilizsgso pelo hidrogenio, caso o smbiente da trinca fornegs um nivel suficiente 

de atividade nos sitios de entrada (Toribio e Kharin, 1997b). 

3.7.8 Modelo de atragao e repulsao dos atomos de hidrogenio na rede cristalina 

Smirnov (1997) afirmou que a sgso diferencisds do hidrogenio em metsis, tsis 

como o ferro e o psladio, e atribuids so csrater ds interagao dos stomos de 

hidrogenio ns rede cristslins. Isto porque nestes metsis, ss regioes so redor dos 

atomos de hidrogenio ou seus sgregsdos estsrso sujeitos s deformsgoes 

compressivss que contribuem psrs o fechamento de uma microtrinca. Ao acontecer 

isto, a tendencis do msterial a fragilizagso e reduzids. 
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Para os casos em que a interacao total dos atomos de hidrogenio dissolvidos 

na rede cristalina e repulsiva, eles viajarao pela rede ate que estejam localizados em 

pocos de potenciais profundos, em contornos de grao, regioes trativas em 

discordancias, em microtrincas e na superficie de cavidades e, na forma de 

moleculas. 

A captura dos atomos de hidrogenio carregados na superficie da trinca da 

origem a forgas repulsivas entre os lados opostos da trinca. Estas forgas levam ao 

crescimento de micro-trincas e outros defeitos, ocasionando o decrescimo da 

resistencia e da plasticidade. 

3.8 A tecnica eletroquimica de permeagao 

Para determinacao dos principais parametros do mecanismo de permeagao 

do hidrogenio como: solubilidade, coeficiente de difusao e permeabilidade, 

Devanathan e Stachurski (1962) desenvolveram um metodo bipotenciostatico 

utilizando uma amostra de paladio, que passou a ser aplicado posteriormente por 

outros pesquisadores em diversos metais e ligas. 

A teoria da difusao requer que a cobertura da membrana com hidrogenio 

atomico adsorvido seja mantida em certo nivel constante de um lado, enquanto no 

lado oposto seja zero. Estas condigoes sao facilmente satisfeitas por polarizagao 

catodica de um lado e polarizagao anodica do lado oposto, atraves de circuitos 

potenciostaticos. A simplicidade dessa tecnica deve-se ao fato que a corrente no 

circuito potenciostatico anodico que mantem em zero a cobertura sobre um dos 

lados da membrana e, pela lei de Faraday, uma medida direta da taxa instantanea 

da permeagao de hidrogenio. Quando se mede a taxa instantanea de permeagao em 

fungao do tempo (Figura 8), o coeficiente de difusao pode ser calculado por varios 

metodos (DEVANATHAN; STACHURSKI, 1962). 
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tiro <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM*) 

Figura 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Representagao tipica da taxa instantaenia de permeacao 

(DEVANATHAN; STARSCHUSKI, 1962). 

Basicamente, o metodo consiste em produzir o hidrogenio na celula de carga 

onde o atomo de hidrogenio adsorvido na superficie da amostra sera absorvido para 

o interior do metal por diferenca de concentracao. Na celula de deteccao e aplicado 

um potencial anodico de maneira a oxidar o hidrogenio difundido, segundo a 

Equacao (8): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H -*H* +e~ (8) 

A medida desta intensidade de corrente permite determinar o fluxo de 

hidrogenio permeado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3,8.1 Modelagem Matemdtica 

Durante um experimento de permeacao eletroquimica por hidrogenio, a 

variagao da concentracao desse elemento no metal ira depender tanto da posicao 

como do tempo. Por este motivo, tal fendmeno e regido pela segunda Lei de Fick, 

que e mostrada pela Equacao (9): 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH corresponde ao coeficiente de difusao do hidrogenio no ago, c a 

concentracao de hidrogenio eto tempo. 
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Para que se possa avaliar eletroquimicamente os resultados obtidos, a 

Equacao 9 deve ser resolvida satisfazendo as condicoes de contorno adequadas 

para o experimento. Ou seja, a solucao da equacao diferencial de segunda ordem 

depende do metodo a partir do qual esteja sendo realizado o experimento: 

galvanostatico ou duplo-potenciostatico. Em Boes e Zuchner (1968) sao 

apresentadas as solucoes para diversos metodos. 

Tambem se faz necessario conhecer a variacao da corrente anodica, que e 

obtida da primeira Lei de Fick por diferenciacao da concentracao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i(t)x=L=-DHAF 
dc(t) 

dx 
(10) 

No metodo galvanostatico, o fluxo de hidrogenio constante, em x = 0, e 

estabelecido no lado de entrada por uma corrente catodica, enquanto que no lado de 

saida, em x =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L e t > 0, a corrente anodica, necessaria para manter c = 0 na 

superficie, e registrada. 

Dessa forma, as condicoes de contorno podem ser expressas como se segue 

ou como mostradas na Figura 9: 

t = 0:c = 0,\/x 

/'„ =D„~ = const., x = 0. 
t>0:r° H L 

o£ — Oj — L . 

onde jo corresponde ao fluxo de hidrogenio constante, c» a concentracao de 

hidrogenio na solucao, L a espessura da amostra metalica e d a concentracao de 

hidrogenio no lado de saida. 

Com essas condicoes de contorno, a solucao da segunda Lei de Fick e dada 

pela Equacao (11) (BARRER, 1951): 

. . j0(L-x) Sj0L - (-1)" . 2» + l / x 

DH7t
2 S ( 2 « + l ) 2

 2L 

(2n + l)
2

x
2

DHt 

4L
2 

(11) 
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C(x,t) 

C( i , t ) = c 0 

h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9 - Condicoes de contorno para resolucao da segunda Lei de Fick. 

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

h(0 = h 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
l)2x2DHt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4L
2 

(12) 

Este equacSo corresponde a curva para k como indicado esquematicamerrte 

na Figura 10. 

Figura 10 - Identificacdo dos tempos caracteristicos em um transiente de 

permeacao de hidrogenio (ARAUJO, 2009). 

A intersecao da tangente no ponto de inflexao com o eixo das abcissas, onde 

k - 0, fornece o tempo de breakthrough, tb: 
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(13) 

atraves do qual pode-se calcular o coeficiente de difusao. 

De acordo com o tempo integral de corrente, ou seja, a quantidade total de 

hidrogenio que emerge do lado de deteccao, o coeficiente angular da curva toma-se 

constante quando se estabelece um gradiente de concentracao estacionario na 

membrana. A intersecio no eixo-f da extrapolacao da reta fornece o intervalo de 

tempozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA time-lag, tc 

lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tL=~— (14) 
L

 2DB 

a partir do qual o coeficiente de difusao pode ser obtido. 

tempo / s 

Figura 11 - Curva tipica de um ensaio de permeacao eletroquimica por hidrogenio. 

De acordo com a Figura 11, o primeiro ponto de inflexio da curva esta 

relacionado ao tempo % decorrido para que os primeiros atomos de hidrogenio 

percorram toda espessura L da amostra para serem oxidados. 
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Do infcio da curva ate o segundo ponto de inflexao, o fluxo de hidrogenio e 

regido pela solucao da segunda Lei de Fick, dada pela Equacao (15) 

(BARRER, 1951): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

JA t) = J\ 
4 - (-1)" 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H—> -—^—exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tl 2n -1 

(2nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-\)27t2

DHt 

AL
2 

(15) 

Na parte estacionaria da curva, o fluxo de permeagao passa a ser regido pela 

primeira Lei de Fick, dado por: 

Jo=^ = DH~ (16) 
b Ax 

0 decaimento do fluxo de permeagao observado na Figura 11, corresponde a 

interrupgao da carga de hidrogenio, provocando assim sua dessorgao. 

Conhecendo-se os valores de t b, j 0 e DH podem-se determinar parametros 

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

P = j 0 - L (17) 

S = P/DH (18) 

3.9 Fatores que influenciam na permeagao por hidrogenio 

3.9.1 Efeito da microestrutura 

As tres propriedades de interagao listadas (permeabilidade, solubilidade e 

difusividade) sao fortemente influenciadas pela microestrutura do ago. 

0 ago inox e uma liga ferrosa com no minimo 12% de cromo em sua 

composigao para promover uma maior resitencia a corrosao. Os agos inoxidaveis 

sao classificados de acordo com a microestrutura e a composigao quimica em: 

martensiticos, ferriticos e austeniticos. 

Segundo Reis (2009), as diferengas basicas entre os tres tipos podem ser 

explicadas da seguinte forma: 

• Ferriticos: Possuem de 14,5% a aproximadamente 27% de cromo. Possuem 

boa resistencia a corrosao e a oxidagao, podendo ser usado para aplicagoes a 
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altas temperaturas. Os acos inoxidaveis ferriticos sao mais resistentes a 

corrosao que os martensiticos mas em geral menos que os austenisticos; 

• Martensfticos: Foram desenvolvidos de maneira a propiciar um grupo de ligas 

resistentes a corrosao e endureciveis por tratamento termico. Isto e obtido 

gracas a adigao de carbono ao sistema binario ferro-cromo. A estrutura 

resultante deste tratamento termico possui elevada resistencia mecanica; 

• Austeniticos: Sao formados pela adigao de elementos como niquel ou 

manganes, nos sistema ferro-cromo. As altas quantidades de cromo e niquel 

fazem desta classe a mais resistente a corrosao. 

A estrutura austenftica apresenta um coeficiente de difusao 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 armadilhas irreversiveis e elevam o risco 

de dano pelo hidrogenio (VELASCO, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.9,2 Influencia da temperatura 

Como explicado anteriormente, a temperatura influi no fenomeno difusivo pelo 

fato de fornecer aos atomos uma maior energia de vibragao, ou seja, possibilitando o 

salto energetico e fazendo com que os atomos passem a ocupar uma nova posigao 

de equilibrio. Alem disso, o coeficiente de difusao segue a equagao de Arrhenius, 

dado por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DAB=D0i ^  (1) 

Addach et al. (2005) estudaram o efeito da temperatura sobre a permeacao 

de hidrogenio utilizando membranas de ferro puro. A corrente de permeagao foi 

medida para se calcular a difusividade, a taxa de permeagao e a solubilidade 

aparente. Alem da obtengao das propriedades de interacao por meio da tecnica de 

permeagao eletroquimica, utilizaram tambem uma tecnica de cromatografia gasosa 

para determinar a quantidade de hidrogenio 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 o aumento da temperatura. Como 

mostrado na Tabela 2, constata-se aumento da taxa de permegao, do coeficiente de 

difusao efetivo e da solubilidade. Atraves da tecnica de cromatografia gasosa, foi 

possivel verificar que a quantidade de hidrogenio que se difunde aumenta com o 

aumento da temperatura. Outro resultado relevante foi que o coeficiente de difusao 

obedece a relacao de Arrhenius, obtendo-se um coeficiente de difusao independente 

da temperatura de 1,02.10"10 m 2/s e uma energia de ativacao necessaria a difusao 

de 19,6 KJ.mol"1. 

Tabela 2 - Dados da taxa de permeacao, difusividade efetiva, solubilidade e H 2 

dessorvido em ferro em diferentes temperaturas de trabalho durante os 

experimentos de permeagao (ADDACH et al., 2005). 

Resultados da 
Temperatura 

Resultados da permeagao eletroquimica dessorgao 
de permeagao 

termica 

T(°C) P (mol H/m.s) Detf (m 2/s) S (mol H/m3) 
H 2 dessorvido 

(ppm) 

25 0,9.10"1 U 5,8.10"1 U 0,15 3,5 

30 1,4.10"10 6,5.10" 1 0 0,21 5,7 

35 2,1.10" 1 0 7,6.10" 1 0 0,28 8,2 

40 3,3.10" 1 0 9,3.10" 1 0 14,5 14,5 

Au (2007) usou uma celula eletroquimica para carregar amostras de ago 304 

com hidrogenio, a altas temperaturas. Alem da investigagao das mudangas nas 

propriedades mecanicas e das caracteristicas de fratura deste tipo de ago, tambem 

foi estudada a distribuigao de hidrogenio em super ligas; a partir da introdugao do 

tritio, que e um isotopo do hidrogenio. O hidrogenio 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 

resistencia do ago foi reduzido em ate 23%, evidenciando que o material tornou-se 

fragil e perdeu sua forga mecanica original, dureza e plasticidade. 
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Au (2007) observou que a superficie de fratura apareceu essencialmente 

composta de duas areas, uma coroa fragii perto da superficie da amostra, seguida 

pela area ductil no centre Isso evidencia a migracao de hidrogenio a partir da 

superficie externa a area central, como mostrado na Figura 12. Foi constatado que o 

hidrogenio foi aprisionado em torno dos contornos de grao, inclus6es e da interface 

da matriz e carbetos. A temperatura elevada, a carga de hidrogenio eletroquimica e 

a tecnica mais eficaz para introduzir niveis elevados de hidrogenio em materials em 

um curto periodo de tempo. O metodo e particularmente util para os metais, com 

uma fase austenitica, como o ago inoxidavel e super ligas de Ni, que tern baixa 

difusividade do hidrogenio. 

Figura 12 - Superficie de fratura das amostras de ago inoxidavel 304 com diferentes 

concentragdes de hidrogenio: (a) Amostra sem carga de hidrogenio, (b) 

Apos 3h de carga, com 25 ppm de hidrogenio, (c) Apos 6h de carga, 

com 45 ppm de hidrogenio e (d) Ap6s 12h de carga, com 60 ppm de 

hidrogenio (AU, 2007). 
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3.9.3 Depdsitos de Nfquel e Pala'dio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A aplicagao do metodo de permeagao eletroqulmica do hidrogenio 

frequentemente leva a interpretagoes contraditorias devido a falta de 

reprodutibilidade dos dados (MANOLATOS et al., 1995b). Esse problema ocorre 

devido a oxidagao parcial do hidrogenio atomico e pode ser resolvido pela utilizagao 

de depositos metalicos sobre a superficie de detecgao da lamina metalica. 

Dessa forma, o estudo da permeagao eletroquimica de hidrogenio em paladio 

apresenta um interesse particular. A utilizagao desse metal, nobre e catalisador da 

oxidagao do hidrogenio, permite a aplicagao do metodo em um caso bastante 

simples. As complicagoes que surgem na aplicagao do metodo em agos (devido a 

presenga de camadas de oxido) devem ser evitadas. Alem disso, o uso de uma 

camada de paladio para estudos de permeagao em agos requer o conhecimento do 

comportamento do paladio em relagao a permeagao de hidrogenio 

(MANOLATOS et al., 1995b). 

0 paladio (Pd) e um metal frequentemente usado em pesquisas academicas 

devido as suas propriedades relacionadas ao hidrogenio, sendo tambem um material 

de interesse industrial quando convenientemente combinado com outros metais, na 

forma de liga, possibilitando aplicagoes em filtros para hidrogenio, separando 

hidrogenio de outros gases e produzindo hidrogenio de alta pureza. 0 paladio pode 

ainda ser empregado como catalisador para hidrogenagao, desidrogenagao e 

oxidagao, utilizado, portanto na industria de petroleo e na industria automotiva 

(SANTOS et al., 2004 apud FREITAS, 2007). 

Segundo Azambuja (2006), o Pd e um metal nobre e de custo elevado, 

entretanto, ele possui caracteristicas especiais com respeito ao hidrogenio, como 

excelente cinetica de adsorgao e absorgao do hidrogenio, durabilidade e eficiencia 

em fungao do carregamento e descarregamento de hidrogenio, alem de boa 

resistencia mecanica quando ha formagao da fase hidreto. O sistema Pd-H possui 

diversas aplicagoes em engenharia, como em pilhas a combustivel, filtros e 

separadores de hidrogenio e ainda pode ser usado como armazenadores de 

hidrogenio e em catalisadores. 

Manolatos et al. (1995c) estudaram a permeagao do hidrogenio em agos com 

ou sem revestimento de paladio no lado de saida da amostra. Os testes de 
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permeagao foram realizados sob varias condigoes de carga. Camadas de paladio de 

menos de 1 iim de espessura foram obtidas por eletrodeposigao. 

A Figura 13 mostra dois experiments realizados nas mesmas condigoes de 

carga. A primeira amostra, curva (a), e sem paladio, enquanto que o lado de 

detecgao da segunda, curva (b), e recoberto com paladio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 H> SMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
tempo (min) 

Figura 13 - Curvas de permeagao numa solugao de NaOH 0,1 N: (a) sem Pd e (b) 

com Pd (MANOLATOS et al., 1995c). 

A diferenga de comportamento das curvas a e b da Figura 12 e explicada por 

Manolatos et al. (1995c) de acordo com os seguintes pressupostos: 

• A concentragao de hidrogenio no lado de safda nao e nula, devido a 

formagao de uma camada passiva, diminuindo o gradiente de 

concentragao e, consequentemente, o fluxo de hidrogenio que se difunde 

atraves da membrana metalica; ou 

• Ha formagao de uma camada de hidrogenio molecular, que nao e 

contabilizada, levando a uma medida reduzida do fluxo. 

Tambem foram realizados experimentos com H2SO4 0,1N no lado de carga, 

para aumentar a quantidade de hidrogenio difusivel. Em alguns experimentos, 

arseniato foi adicionado a essa solugao como um envenenador da reagao de 
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recombinagao. Em todos os casos, o fluxo de hidrogenio foi maior para as amostras 

cuja superficie de detecgao encontrava-se recoberta com uma camada de paladio. 

Outra alternativa para catalisar a reagao de oxidagao do hidrogenio e a 

utilizagao de deposito de niquel. Mas existem algumas observagoes a serem feitas 

sobre a eletrodeposigao desse metal a partir de solugoes aquosas. 

Cui e Lee (1995) ao estudarem a deposigao de niquel na ausencia e na 

presenga de oxigenio dissolvido, obtiveram um deposito de caracterfstica 

granulometrica, composto por aglomerados de graos cristalinos semi-esfericos, de 

tamanho variavel e com contornos bem definidos. A explicagao para esse fenomeno 

pode ser feita a partir dos mecanismos de reagao e dos fatores que os influenciam. 

Os autores afirmam que na eletrodeposigao de niquel a partir de solugoes aquosas, 

duas reagoes de redugao, em etapas, ocorrem em sequencia: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ni2+ +H20->[Ni(OH)l +H+ (19.a) 

[Ni{OH)]+ + -> Ni{OH)ads (19.b) 

M(OH)ads + Ni2+ + 2e~ -> Ni + Ni(OH)ads (20.a) 

Ni{OH)ads +e~ -> Ni + OH~ (20.b) 

A formagao do complexo ativo de nfquel, Equagoes (19.a) e (19.b), e a etapa 

que influencia nas caractehsticas do deposito obtido. Na presenga de oxigenio 

dissolvido ha a formagao de uma camada de hidroxido altamente estavel, 

passivando o metal. 

Ni + 2H20 -> Ni{OH)2 +2H+ + 2e~ (21) 

A breve presenga de Ni(OH)2 sobre a superffcie eletrodica impede a adsorgao 

do complexo reativo e a posterior nucleagao do nfquel, Equagoes (20.a) e (20.b). 
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3.10 Voltametria Ciclica 

A voltametria ciclica e a tecnica mais comumente usada para adquirir 

informagoes qualitativas sobre os processos eletroqufmicos. A eficiencia desta 

tecnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer informagoes sobre a 

termodinamica de processos redox, da cinetica de reagoes heterogeneas de 

transferencia de eletrons e sobre reagoes qufmicas acopladas a processos 

adsortivos (PACHECO, 2004). 

Nesta tecnica, o potencial eletroquimico de um eletrodo de trabalho e variado 

linearmente com o tempo e esta variagao e chamada taxa de varredura de potencial. 

A varredura se inicia a partir de um potencial no qual nao ocorre nenhuma reagao na 

superficie do eletrodo e parte em diregao a regioes de potencial nas quais ocorram a 

redugao ou a oxidagao das especies eletroativas presentes em solugao. 

Quando o potencial e variado para valores mais negativos, varredura 

catodica, ha a redugao do analito presente, gerando um pico de corrente catodica 

proporcional a concentragao desse composto. Ao atingir um valor de potencial no 

qual nao ocorre mais nenhuma redugao, o potencial e varrido no sentido inverso ate 

o valor do potencial inicial, varredura anodica. Se a reagao for reversfvel, a especie 

reduzida no sentido direto sera oxidada quando a variagao de potencial for invertida, 

gerando um pico de corrente simetrico ao da redugao. Um voltamograma tipico e 

mostrado na Figura 14. 

A corrente eletrica, /, que surge devido a oxiredugao do analito, quando o 

potencial atinge um valor que possibilite tal fato, e dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I = zF^ (22) 
dt 

onde z corresponde ao numero de eletrons envolvidos na reagao de oxi-redugao, F a 

constante de Faraday, e w o numero de mols da especie eletroativa. 
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1 • i • i i i i i i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-600 -4C0 - 203zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 200 400 600 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
( E - E,)/mV 

Figura 14 - Voltamograma tipico e seus parametros de picos (SCHOLZ; 

HERMES, 1999). 

Considerando que a variagao do numero de mois da especie eietroativa, 

dw/dt, seja dada como o produto do fluxo (J) e da area eletrddica (A), a corrente 

pode ser dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ = zFAJ (23) 

Na voltametria, como as especies chegam a superficie do eletrodo por 

difusao, ja que outras formas de transferencia de massa sao evitadas, o fluxo pode 

ser dado pela primeira lei de Fick e assim: 

L = i = zFD— (24) 
A dx 

Sob controle difusional, o gradients na camada externa e aproximadamente 

constante, dc°/dx e igual a diferenga entre a concentragao de analito no seio da 

solugao e na dupla-camada, dividida pela largura da camada difusa, d. 

/ = z F Z ) k z £ ! ) (25) 
8 
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Ao atingir a superficie do eletrodo, a especie em questao e instantaneamente 

oxidada ou reduzida e por issozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c° e nula. E assim: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i = -zFD0X^- (26) 

para um processo anodico e 

= zFDred $± (27) 

para um processo catodico. 

Atraves da equagao de Nernst, pode-se estabelecer a concentragao da 

especie na superficie eletrodica: 

E = E°+^\n 
zF zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

KCred J 

(28) 

Devido a relagao de proporcionalidade entre as concentragoes das especies 

ativas e a corrente, dada pelas equagoes (26) e (27), e como Dox e 

aproximadamente igual a Dred, a relagao entre o potencial aplicado e a corrente de 

difusao, que pode ser relacionada com a concentragao da especie e dada pela 

Equagao (29): 

E = E°+— In 
zF 

RT. f-i ^ 

V lred J 

(29) 

A faixa de variagao do potencial aplicado deve ser aquela onde a especie em 

analise e eletroativa e o solvente e estavel. Dependendo do analito, pode-se fazer 

apenas um ciclo ou multiplos ciclos. Um voltamograma ciclico e obtido pela medida 

de corrente sobre o eletrodo de trabalho durante a variagao de potencial (grafico de 

corrente em fungao do potencial). (GIACOMELLI; TIMBOLLA, 2002). 

A resposta do sistema e entao chamada de curva de polarizagao que e a 

dependencia da corrente que flui atraves de um eletrodo em relagao ao seu 

potencial. Esta curva e, as vezes, chamada de espectro eletroqufmico do sistema 

em estudo. Existem dois casos limite dos sistemas estudados: processo reversivel e 

processo irreverslvel. 
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3.10.1 Reagoes reversiveis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Um pico de corrente na curva de polarizagao corresponde a uma reagao do 

eletrodo. Se os potenciais de equilibrio destas reagoes estao proximos uns dos 

outros, os picos correspondentes a estas reagoes podem se sobrepor. Cada pico e 

caracterizado por alguns dados basicos. 

Nesse caso, assume-se que a Equagao de Nernst, (28), representa cada 

ponto da curva de polarizacao. A variagao do potencial com o tempo, Equagao (30), 

substituida na equagao de Nernst fornece a relagao entre a concentragao das 

especies oxidada e reduzida como fungao do tempo e da taxa de varredura de 

potencial, dada pela Equagao (31): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Et =El-vt (30) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•red 

exp (31) 

A partir destas equagoes 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, equagoes (32) a (35), respectivamente; que sao parametros 

caracteristicos da voltametria ciclica: 

ip = 0,4463zFcc 

zF\* - -
v 2 A ? 

RT 
(32) 

Ep/2=EmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA +1,09 
RT 

zF 
(33) 

E - E 1 = 2 2 — (34) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pa 

pc 

= 1 (35) 

Dessa forma, pode-se determinar o numero de eletrons envolvidos na reagao 

eletrodica ou o coeficiente de difusao da especie eletroativa. Vale salientar tambem 

que, no caso do processo reversivel, os potenciais independem da taxa de varredura 

enquanto a corrente de pico e diretamente proporcional a v1/2. 
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3.10.2 Reagoes irreversiveis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste caso, a equagao de Nernst nao se aplica a condigao de contorno na 

superficie do eletrodo, sendo dada pela reagao cinetica, Equagao (36), e cuja 

constante e expressa pela Equagao (37): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

zFA 

ClCr 

dx 
(36) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- x=0 

k(l) =k° • exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
zF (, 

RT 
a -(E, -E°) (37) 

A solugao dessas equagoes e que fornecera as expressoes que descrevem 

os parametros corrente de pico, potencial de pico e o potencial de meio-pico, dados 

pelas Equagoes (38), (39) e (40), respectivamente: 

/ . = 0.495 %zFc, 
KRT j 

(38) 

EP = E 
RT 

azF 
0,780 +In + ln zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(azFv^ 

CRT' j 

\ J 

(39) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i _ WIRT 

p pl2\~ azF 
(40) 

Assim como no caso de reagao reversivel, a corrente de pico tambem e 

proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura. Uma diferenga significativa 

entre os dois tipos e que, nesse caso, o potencial de pico tambem e fungao da 

velocidade de varredura. 

Na pratica e 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 Preparacao das Amostras 

As amostras metalicas da liga API 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 composicao qufmica 

do ago API 5L X80. 

Tabela 1 - Composicao quimica do ago API 5L X80. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c% Mn% Si% P% s % Al% V% Cr% Mo% Ni% Cu% 

0,084 1,61 0,23 0,01 0,011 0,035 0,015 0,135 0,17 0,011 0,029 

4.2 Eletrodeposigao 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, 3 e 2). 

A eletrodeposigao foi realizada no lado de detecgao de seis amostras da liga 

API 5L X80 (tres para o nfquel e tres para o paladio), nas espessuras de 0,04 ^m, 

0,08 |im e 0,12 um. Em ambos os casos, utilizou-se uma celula eletroqufmica na 

qual a amostra serviu como eletrodo de trabalho. Como anodo, utilizou-se um 

eletrodo DSA (Dimensionally Stable Anodes) De Nora®. Um esquema experimental e 

mostrado na Figura 15. 

O tempo de eletrolise, fe para deposigao das camadas de nfquel e paladio foi 

calculado a partir da Lei de Faraday, Equagao (41): 

(41) 
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ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h e a espessura do deposito, z o numero estequiometrico de eletrons 

envolvidos na reagao de redugao, F a constante de Faraday, / a densidade de 

corrente aplicada, PM o peso molecular do metal e pa densidade do elemento 

quimica 

Os dados para as diferentes espessuras de deposito sao mostrados na Tabela 3: 

Tabela 3 - Dados para calculo do tempo de eletrodeposigao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mum) z F(C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
PM 

(g/mol) 

P 

(g/cm3) 

/ 

(mA/cm2) 
Ms) 

0,04 2,34 

Niquel 0,08 2 96500 58,69 8,902 50 4,68 

0,12 7,03 

Paladio 

0,04 

0,08 

0,12 

2 96500 106,42 12 2 

44 

88 

131 

Figura 1 5 - Esquema experimental da celula de eletrodeposigao. 
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4.2.1 Niquel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste caso, o metal foi depositado a partir do banho de Watts cuja 

composicao quimica e dada na Tabela 4, a uma temperatura de 50°C. A densidade 

de corrente utilizada foi de 50 mA/cm 2 A solugao obtida, adicionou-se acido sulfurico 

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

Composicao quimica do banho de Watts. 

Componente Concentragao 

N iS0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 . 6 H 2 0 240 g/L 

N iC I 2 6 H 2 0 45 g/L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 3 B O 4  30 g/L 

H2O2 30% (v/v) 

4.2.2 Pals'dio 

Esse metal foi depositado a partir de uma solugao de PdCb 5 g/L + NH 4OH 

(28%), a temperatura ambiente, utilizando-se uma densidade de corrente de 2 

mA/cm 2 (MANOLATOS; JEROME et al. 1996). 

4.3 Voltametria Ciclica 

Para uma caracterizagao da integridade eletrocatalitica dos depositos de Pd e 

Ni em solugao de NaOH 0,1M, foram realizados ensaios de voltametria ciclica antes 

e apos as permeagoes. Como contra-eletrodo, foi usado um eletrodo de platina e um 

Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) como eletrodo de referenda. 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 nitrogenagao da 

solugao alcalina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
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4.4 Permeagao Eletroquimica por Hidrogenio 

A Figura 16 ilustra a celula usada para os testes de permeagao por hidrogenio: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fin celula de carga 0
 c e , u , a d e deteccao 

Figura 16 - Representagao esquematica da celula, cujos indices representam: 1-

acrilico, 2-dreno, 3-eletrodo de referenda (ECS), 4-contra-eletrodo de 

platina, 5-junta de vedagao, 6- amostra, 7- conexao eletrica. 

Para produgao de hidrogenio na celula de carga a partir da solugao de NaOH 

0,1 M, foi aplicada uma corrente catodica de densidade 2,5 mA/cm2. Na celula de 

detecgao (solugao de NaOH 0.1M) foi aplicado um potencial anodico de 300 mV vs 

E C S , para oxidar o hidrogenio permeado. A area util das amostras nesses ensaios 

foi de 3,14 cm 2. Todos os experimentos foram realizados borbulhando-se nitrogenio 

na solugao alcalina. 

A aplicagao da corrente catddica e do potencial anodico foi realizada atraves 

do uso de um potenciostato multicancal PAR (Princeton Applied Research) modelo 

VMP3, como mostrado nas Figura 17 e 18. 

A partir da determinagao de tempos caracteristicos, k e ti_, da curva de 

permeagao, foi possivel calcular o coeficiente de difusao do hidrogenio. O metodo 

consistiu na determinagao do tempo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA breakthrough, tb, e do time-lag, U., dados 

pelas Equagoes (13) e (14), respectivamente: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

h=0J6-jL- (13) 



55 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Assim, o coeficiente de difusao efetivo foi caicuiado pela Equagao (42), que 

representa a media aritmetica dos coeficientes obtidos usando as Equagoes (14) e 

(15): 

(42) 

Apos cada experimento, as amostras foram mantidas, durante 24h, em estufa 

a 100zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°C, para promover a dessorgao do hidrogenio remanescente no material. 

Bipotenciostato PAR VMP3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ladode Oetec^Aod© hidroodnto 

EN= Entrada de nitrogdnio 
CS= Contra-eletrodo (Pt) 

SN= Saida de nitrogdnio 
E R s Eletrodo de referenda 
(calomelano saturado) 

ET= Eletrodo de trabalho 

Figura 17 - Esquema experimental da permeagao eletroquimica. 

Figura 18 - Potenciostato e celula de permeagao durante realizagao de um ensaio. 
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5 RESULTADOS E D ISCUSSOES 

5.1 Eletrodeposicao dos Metais 

Na Figura 19 sao ilustradas as imagens de MEV obtidas da superficie de 

algumas amostras com o respectivo deposito. Os ensaios de Microscopia Eletrdnica 

de Varredura foram realizados no Nucleo de Estudos e Pesquisa em Materials 

(NEPEM) - UFPB. 

Figura 19 - Microscopia Eletrdnica de Varredura da superficie de amostras da liga 

API 5L X80 com camada de (a) Niquel e (b) Paladio. Aumento de 

2000X. 

A eletrodeposicao do niquel a partir do banho de Watts resulta num deposito 

bem aderente, que nao sofre nenhum tipo de deterioracao mesmo apos o 

procedimento de polimento da superficie com alumina e de limpeza com acetona, 

necessarios antes dos ensaios de voltametria ciclica e permeagao Pode ser 

verificado no caso da imagem do deposito de niquel, Figura 19 (a), a formagao de 

certa granulometria (favoredmento de uma grande superficie eletroquimicamente 

ativa) caracteristica dos depositos com baixa energia de quimissorgao com o 

substrate A Figura 20 mostra uma imagem de MEV para a mesma amostra, com um 

aumento maior. 
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Figura 20 - Microscopia Eletrdnica de Varredura da superficie de amostra da liga 

API 5L X80 com camada de Niquel. Aumento de 6000X. 

O aspecto granulometrico do deposito de niquel obtido e resultado da 

desaeracao incompleta da solucao, impossibilitando a nucleacao do metal, como 

expliclado na secao 3.9.3. Resultados semelhantes quanto a esse tipo de deposito 

foram encontrados por Gomez et al. (1995a , 1995b). 

Seguindo os procedimentos descritos por Manolatos e Jerome (1996), e 

possivel se obter um deposito bem aderente, o que pode ser resultado da imersao 

da amostra metalica durante tres segundos em HCI concentrado, antes da imersao 

na solucao eletrolitica. Os autores afirmam que a boa aderencia do depositozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 

resultado da criacSo de um grande numero de sitios de germinacSo sobre a 

superficie ativada. Alem disso, os melhores resultados sao obtidos pela imersao 

direta da amostra na solucao eletrolitica imediatamente depois do ataque acido, sem 

nenhuma etapa intermediaria. O deposito de paladio apresentou uma boa aderencia 

e uma topografia menos rugosa, caracteristicas tipicas das camadas com otima 

quimissorcao. 0 aparecimento de algumas micro-fissuras deve-se provavelmente a 

baixa ductilidade do deposito. 
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5.2 Voltametria Ciclica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.1 Voltamogramas antes e apos a permeagao eletroquimica 

A voltametria ciclica, como tecnica comumente utilizada para adquirir 

informagoes qualitativas sobre processos eletroquimicos, foi realizada antes e apos 

os ensaios de permeagao de hidrogenio. 

A Figura 21 mostra um voltamograma realizado antes dos depositos. A 

existencia de um pico anodico em aproximadamente - 0,6 V estaria relacionada a 

formagao de hidroxido de ferro (III). E com relagao a varredura catodica, o pico em 

aproximadamente - 0,8 V, estaria relacionado a redugao do filme composto de 

Fe (III). Tambem foi identificado na Figura 21 o pico de evolugao do gas hidrogenio, 

em aproximadamente -1,20 V. Voltamogramas ciclicos, a partir de uma solugao 

alcalina, com esta mesma forma foram encontrados por Velasco (2007) em seu 

trabalho com amostras de ferro puro. 

-0,4 

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 

EweA/ vs. ECS 

Figura 21 - Voltamograma ciclico para a liga API 5L X 80, numa solugao de NaOH 

0,1M. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26 ± 1°C. 
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Na Figura 22, sao apresentados os voltamogramas para as amostras com 

deposito de niquel. Comparando-se com o voltamograma realizado para a liga sem 

deposito, a diferenca basica e a ausencia dos picos anodico e catodico, identificados 

na Figura 21. 

0,5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- 2, 0 ,  ,  ,  ,  ,  , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 ,  r -

- 1, 2 - 0, 8 - 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,4  0, 0 0 ,4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ewe/V vs. S C E 

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 

Ewe/V vs. S C E 

Figura 22 - Voltamograma para a liga com deposito de Ni em NaOH 0,1M. (a) antes 

e (b) apos a permeagao. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26±1 °C. 
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Antes da etapa de permeagao, Figura 22 (a), nao foi observado pico catodico 

significativo, com excecao do pico relacionado a produgao de hidrogenio, em -1,2 V. 

Este resultado pode ser consequencia da formagao de um filme protetor sobre a 

superficie do ago. Na Figura 22 (b), observa-se facilmente uma abertura na faixa de 

potencial catodico para produgao de hb, bem como um incremento na intensidade de 

corrente catodica entre -1,00 e -1,25V, que se deve ao aumento da ativacao de sua 

superficie apos a permeagao. Percebe-se tambem um aumento na corrente anodica, 

que pode ser devido a oxidagao do hidroxido de niquel. 

Na Figura 23 estao apresentados os voltamogramas obtidos com o mesmo 

substrato, mas com deposito de paladio. No voltamograma da Figura 23 (a), antes 

da permeagao de hidrogenio, nao ha indicagao de picos anodicos significativos. 

Como explicado por Manolatos et al. (1995b), a curva mostra um pico catodico cuja 

corrente limitada por difusao pode ser atribuida a redugao do oxigenio 

remanescente, devida a uma desaeragao incompleta, e a redugao do hidrogenio. 

Como a curva reversa nao apresenta pico anodico, provavelmente devido a redugao 

do hidrogenio nao ter ocorrido de forma significativa para potencial maximo (-0,60 V) 

empregado durante a varredura catodica. 

Na Figura 23 (b), que mostra o voltamograma obtido apos a permeagao do 

hidrogenio, sao observados picos bem mais definidos. Pode-se observar claramente 

a ativacao da superficie do metal, cujos picos possuem intensidades de corrente 

aproximadamente dez vezes superior. O pico devido a redugao do hidrogenio na 

varredura catodica possui aproximadamente a mesma intensidade de corrente do 

pico relativo a oxidagao. Tambem se pode ver um grande aumento na corrente de 

produgao de hidrogenio, 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 diregao a um potencial mais anodico, devido ao 

crescimento da atividade deste material pos-permeagao com hidrogenio. Em outras 

palavras, isto significa que a reagao de oxidagao do hidrogenio, 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 apos os ensaios de permeagao. 
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- 3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 

Ewe/V vs. ECS 

Figura 23 - Voltamograma para a liga com deposito de Pd. NaOH 0,1M. (a) antes e 

(b) apos a permeagao. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26±1 °C. 
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5.2.2 lnflue*ncia da velocidade de varredura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na voltametria ciclica, a corrente registrada varia quando a varredura do 

potencial tern sua velocidade alterada, como pode ser observado nas Figura 24 

a 26. 

-1,2 -l',0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 o!ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0,2 OA Ofi 

EweA/ vs. ECS 

Figura 24 - Voltamogramas ciclicos para a liga API 5L X80 sem deposito: Efeito da 

velocidade de varredura. Temperatura ambiente: 26 ± 1 °C. 
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3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1— 

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ewe/V vs. E C S 

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos para a liga API 5L X80 com deposito de niquel: 

Efeito da velocidade de varredura. Temperatura ambiente: 26 ± 1 °C. 

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

Ewe/V vs. E C S 

Figura 26 - Voltamogramas ciclicos para a liga API 5L X80 com deposito 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 

variagao de potencial e da transferencia de massa. 

A corrente registrada e uma consequencia da variagao do potencial. Quanto 

mais o potencial for afastado do equilfbrio, mais a corrente aumenta devido a 

formagao de algum produto. Em seguida ocorre a formagao de um pico, pois a 

camada difusa e suficientemente grande para se estabelecer um fluxo da especie 

eletroativa para superficie do eletrodo. Quando o fluxo nao e rapido o suficiente, a 

corrente comega a cair. 

Uma vez que a taxa de varredura e alterada, a resposta do sistema tambem e 

alterada. Nota-se que as curvas tern a mesma forma, mas os picos de corrente sao 

maiores na medida em que se aumenta a velocidade de variagao do potencial. 

Quanto menor for a taxa de varredura, maior o tempo disponfvel para o registro de 

corrente. Isto acontece porque, em taxas mais baixas, a camada difusa cresce em 

demasia fazendo com que haja uma diminuigao do fluxo das especies carregadas 

para a interface eletrodica. E como a corrente e proporcional ao fluxo nesta diregao, 

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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.3 Analise da reversibilidade das reagoes 

Como descrito na segao 3.10.1, as Equagoes (33) a (36) aplicam-se aos 

sistemas reversfveis, aqueles nos quais o pico de corrente gerado na varredura 

catodica e reproduzido quando a varredura de potencial tern seu sentido invertido. 

Assim, dos resultados obtidos a partir das Figuras 24, 25 e 26, e apresentado 

nas Figuras 27 a 29 que a corrente de pico catodica e diretamente proporcional a 

raiz quadrada da velocidade de varredura, relagao expressa pelas Equagoes (33) e 

(39), para reagoes reversfveis e irreverslveis, respectivamente: 

ip = 0,4463zFc, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 

(33) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i 

ip = 0,4958zFc, (39) 
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Figura 27 - Dependencia da corrente de pico catodica, Ipc, em relagao a raiz 

quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga API 5L X80 

sem deposito. 

Figura 28 - Dependencia da corrente de pico catodica, Ipc, em relagao a raiz 

quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga API 5L X80 

com deposito de niquel. 
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Figura 29 - Dependencia da corrente de pico catodica, Ipc, em relagao a raiz 

quadrada da velocidade de varredura: Amostra da liga API 5L X80 

com deposito de paladio. 

Como a relagao entre a corrente de pico de a velocidade de varredura e uma 

caracteristica comum tanto aos sistemas reversfveis como irreversiveis, foram 

extraidos, tambem das Figura 24 a 26, os valores do potencial de pico, E p , e do 

potencial de meio-pico, Ep/2, que representa o potencial no qual a corrente 

corresponde a metade da corrente de pico. Com esses parametros tornou-se 

possivel fazer uma caracterizagao dos sistemas em estudo no que diz respeito a 

reversibilidade das reagoes. Esses resultados encontram-se nas Tabelas 5 e 6. 
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Tabela 5 - Parametros caracteristicos da voltametria ciclica em funcao da 

velocidade de varredura. Amostra da liga API 5L X80 sem deposito. 

Velocidade de 

varredura 

Potencial de 

pico catodico 

Pot. de meio-

pico catodico 
Correntes de pico 

v (mV/s) Epc(V) Epc/2 (V) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl Pa (mA) Ipc (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 cfclica em fungao da 

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

Metal 

Velocidade 

de varredura 

Potencial de 

pico 

catodico 

Pot. de 

meio-pico 

catodico 

Correntes de pico 

v (mV/s) Ep C (V) Epc/2 (V) l Pa (mA) Ipc (mA) 

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

Niquel 
20 

50 

-0,92 

-0,92 

-0,8 

-0,82 

0,7 

1,0 

-0,65 

-0,9 

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

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

Paladio 
20 

50 

-0,44 

-0,44 

-0,39 

-0,39 
0 

-1,3 

-2,65 

80 -0,45 -0,4 -3,8 
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Utilizando as Equagoes (35) e (36) sao obtidos mais alguns parametros. As 

Tabelas 7 e 8 auxiliam na interpretagao do voltamograma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RT 
£ „ - £ „ J = 2,2- — 

zF zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
'p/2 (35) 

pa 

pc 

= 1 (36) 

Tabela 7 - Potenciais e correntes de pico para criterio de reversibilidade de reagao. 

Amostra sem deposito. 

v 

(mV/s) 

5 

10 

20 

50 

|Ep-E p/2|te6rico |E p-E p /2|exp 

(V) (V) 

0,055 0,04 

|lpa/lpc|teorico 

1,0 

| l Pa/l pa''pclexp 

0,82 

1,17 

0,93 

0,63 

Tabela 8 - Potenciais e correntes de pico para criterio de reversibilidade de reagao. 

Amostra com deposito. 

Metal 

Niquel 

Paladio 

v 

(mV/s) 

10 

20 

50 

80 

10 

20 

50 

80 

|E D -E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp_^p/2|te6rico 

(V) 

0,025 

0,025 

|Ep-Ep/2|exp 

(V) 

0,12 

0,12 

0,1 

0,1 

0,05 

|lpa/lpc|teoricozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mpa/lpcjexp 

0,96 

1,08 

1,11 

1,09 

1,0 

1,0 0 
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No caso das amostras com deposito de niquel, observa-se que o potencial de 

pico e independente da velocidade de varredura e a razao entre as correntes de pico 

apresentam desvio maximo de 11 % em relagao ao valor esperado. Esses resultados 

sugerem que a reagao cujos picos de oxidagao e redugao foram registrados no 

voltamograma ocorre reversivelmente. 

Ja para o caso no qual as amostras encontravam-se com deposito de paladio, 

observa-se que apesar do potencial de pico nao apresentar variagao com a 

velocidade de varredura, nao se observa o pico referente a oxidagao do hidrogenio 

adsorvido durante a varredura catodica. De acordo com Martin e Lasia (2008), uma 

expiicagao para esse fendmeno e que, em camadas finas de deposito, pode ocorrer 

a absorcao de uma parte do hidrogenio adsorvido nessa faixa de potencial. Alem 

disso, como explicado por Azambuja (2006), os sistemas Pd-H podem ser utlizados 

como armazenadores de hidrogenio, por conta de seus orbitaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d. 

5.3 Permeagao Eletroquimica 

A Figura 30 mostra uma das curvas de permeagao obtidas, bem como a 

indicagao de alguns parametros: tempo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA breakthrough (&), time-lag (tL) e a 

densidade de corrente no estado estacionano (io). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tempo, t/s 

Figura 30 - Curva de permeagao obtida para a amostra metal sea com camada de 

0,08 um de Pd no lado de saida. 
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0 mesmo procedimento foi realizado para as amostras com o deposito de 

niquel, obtendo-se o mesmo tipo de curva, como mostrado na Figura 31. 

4,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 

tempo, t/s 

Figura 31 - Curva de permeacao obtida para a amostra metalica com camada de 

0,08 um de Ni no lado de saida. 

A Tabela 9 apresenta os resultados dos ensaios de permeacao, determinados 

a partir das curvas para cada caso. 

Tabela 9 - Propriedades de interacao do hidrogenio com a liga com depositos de 

niquel e paladio. 

Metal h(um) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADH(10' 1 0 m 2/s) P(10 ' 1 0 mol H/m.s) S (mol H/m3) 

Ni 2,64 ±1,56 2,56 ± 2,99 1,38 ±0,48 

0,04 
Pd 

0,04 
2,38 ± 0,65 1,66 ±0,16 0,58 ± 0,22 

Ni 3,89 ± 0,50 1,79 ±1,23 0,45 ± 0,31 
0,08 

3,89 ± 0,50 1,79 ±1,23 0,45 ± 0,31 

Pd 
0,08 

2,02 ± 0,69 1,45 ±0,08 0,71 ± 0,28 

Ni 2,23 ±1,13 1,56 ±0,58 0,46 ± 0,04 
0,12 

2,23 ±1,13 1,56 ±0,58 0,46 ± 0,04 

Pd 
0,12 

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 diminuigao gradativa nos 

valores dos parametros levantadoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DH e P. Esse fenomeno pode ser atribuido a 

contribuicao do acrescimo da resistencia a difusividade do hidrogenio pelo deposito 

formado. Ou seja, quanto maior a espessura do deposito, maior a dificuldade dos 

atomos de hidrogenio em atravessar essa camada e sofrer oxidagao. E observado 

tambem que os valores desses parametros apresentam maior variagao para as 

amostras com deposito de niquel como mostrado na Figura 32. 

No que diz respeito ao depdsito de paladio, os valores dos parametros obtidos 

sao mais regulares e estaveis (Figura 32), sendo praticamente independente da 

espessura do deposito. Isto indica uma caracteristica desejavel quando se trata da 

reprodutibilidade dos resultados obtidos. 

Figura 32 - Coeficiente efetivo de difusao em funcao da espessura do deposito 

metaJico. 

A explicagao para esse fenomeno e que eletrodos de niquel tornam-se 

passivos com o tempo e o aumento na densidade de corrente de permeagao e 

devido a formagao de uma camada de hidreto de niquel. Assim, o aumento na 

concentragao de hidrogenio na sub-superficie eletrodica e detectado como um maior 

fluxo de hidrogenio permeado. A elevada instabilidade desse hidreto metalico e que 

confere ao deposito uma atividade pouco catalitica, provocando uma variagao entre 
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os resultados obtidos, como explicado por Mauer et al. (2007) ao estudarem a 

desativagao de eletrodos de niquel em eletrolise alcalina. 

Para efeito de comparacao, os resultados dessas propriedades encontrados 

por Araujo (2009), para a mesma liga sem a utilizagao de nenhum deposito, sao 

mostrados na Tabela 10. 0 motivo da comparagao com estes valores e que em 

primeiro lugar como se trata de uma liga ferrftica de alta permeabilidade (ASTM 

148), nao existe a necessidade de nenhum deposito para catalisar a reagao de 

oxidagao do hidrogenio. Sendo assim, a utilizagao de depositos nao deve afetar 

significativamente os valores destes parametros. 

Tabela 10 - Propriedades de interagao para a liga API 5L X80 (ARAUJO, 2009). 

D H 
P S 

(10- 1 0m 2 /s) (10" 1 0molH/m.s) (molH/m3) 

3,37 ±0,15 3,01 ±0,16 0,89 ± 0,06 

Como podem ser observadas, as propriedades de interagao determinadas 

para a liga com deposito de paladio se aproximam daquelas determinadas para a 

liga sem nenhum deposito, mostradas na Tabela 9. No entanto, as propriedades 

apresentam um erro medio relativo da ordem de 30%. Esta diferenga justifica-se 

evidentemente pela influencia do paladio depositado sobre o substrate O criterio 

que deve ser evidenciado aqui e a escolha de uma camada com boas propriedades 

eletrocataliticas e que alem de uniformizar a face de detecgao dos substratos 

promova a repetibilidade dos valores dos parametros estudados. 
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A tecnica de permeagao eletroqufmica por hidrogenio aplicada a liga API 5L X 

80 possibilitou a quantificagao da difusao do hidrogenio nessa matriz metalica e, nas 

condigoes estudadas, foi possfvel constatar que a utilizagao da camada de nfquel na 

face de detecgao nao apresentou vantagens em relagao ao paladio. Assim, pode-se 

concluir que: 

• Seguindo as metodologias descritas, foi possfvel obter depositos bem 

aderentes e uniformes; 

• As propriedades de interagao, difusividade, solubilidade e permeabilidade, 

apresentaram valores mais reprodutfveis quando a amostra metalica foi 

revestida com a camada de paladio na face de detecgao; 

• Essas propriedades nao sao influenciadas siginificativamente pela espessura 

do deposito no caso do paladio, ao contrario do que foi observado para o 

revestimento nfquel; 

• Atraves da voltametria cfclica, foi possfvel caracterizar os depositos e 

observar que o lado de detecgao da amostra API 5L X80, utilizada como 

eletrodo de trabalho, nao apresentou alteragoes eletrocatalfcas, apos a 

permeagao eletroqufmica do hidrogenio; 

• 0 deposito de paladio apresentou um conjunto de resultados mais favoraveis 

a aplicagao da tecnica de permeacao eletroqufmica para estudar a difusao do 

hidrogenio nas demais ligas. 
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS 

Entre as perspectivas para trabalhos futuros, fica a sugestao de continuar 

investigando atraves de estudos comparativos a utilizagao do niquel e paladio para 

outras ligas, sejam de natureza martensftica ou austenftica. 

Fazer o mesmo tipo de estudo utilizando envenenadores do tipozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AS2O3 na 

face de geracao de hidrogenio, para tentar uma melhor elucidacao da formagao de 

hidretos no niquel. 
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