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RESUMO - Através de técnica eletroquimica de duplo potenciostato, é possivel conhecer
0s parametros de permeabilidade, solubilidade e difusividade do hidrogénio numa matriz
metélica. Geralmente um filme de paladio € depositado sobre a membrana metalica (lado
da célula de deteccdo) para catalisar a oxidacdo do hidrogénio permeado. No entanto, ha
relatos na literatura em que uma pelicula de niquel eletrodepositada pode ser utilizada
substituindo o paladio com a vantagem de ser um metal barato e apresentar uma boa
reprodutibilidade de resultados. O presente trabalho procurou avaliar esta possibilidade,
fazendo um estudo comparativo a partir de uma camada de niquel ou paladio, nas
espessuras de 40, 80 e 120 nm, eletrodepositadas sobre uma amostra do aco APl 5L X80.
Para este tipo de liga, o desvio padrdo encontrado para os parametros de difusividade,
permeabilidade e solubilidade do hidrogénio foi menor para o filme de paladio, tornando
esta pelicula mais apropriada.

1. INTRODUCAO

A presenca de hidrogénio em matrizes metalicas pode alterar negativamente suas caracteristicas,
pela reducdo de suas qualidades originais e perda de suas propriedades mecénicas, devido a
propagacdo de trincas e corrosdo — “fragilizagdo do metal assistida por hidrogénio”.

Para determinacdo dos principais parametros deste mecanismo de permeacdo do hidrogénio
como solubilidade, coeficiente de difusdo e permeabilidade, Devanathan e Stachurski (1962)
desenvolveram um método duplo-potenciostatico, utilizando uma amostra de paladio que passou a ser
aplicado posteriormente por outros pesquisadores em diversos metais e ligas.

Basicamente, 0 método consiste em produzir o hidrogénio na célula de carga onde o &tomo de
hidrogénio adsorvido na superficie da amostra seré absorvido para o interior do metal por diferenca de
concentracdo. Na célula de deteccdo é aplicado um potencial anédico de maneira a oxidar o
hidrogénio difundido, segundo a Equacéo 1:

HoH +e (1)
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Durante um experimento de permeagdo 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.

No método galvanostético, 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, € registrada.

O fluxo de hidrogénio, regido pela solucdo da segunda lei de Fick, apds a aplicacdo das
condicBes de contorno apresentadas acima, € dado pela Equacéo 2:

o (A (ED | ( (2n-1Pa?D,t
IMOENH [1+ﬁ;—2n_1exp( e D 2

Apo6s um tratamento matematico adequado e conhecendo-se os valores de t, e t, 0 coeficiente
de difusdo pode ser calculado pelas Equagdes 3 ou 4, respectivamente:

L2
D,, =0,76— (3)
’ Tt
LZ
= (4)
Moot

Conhecendo-se os valores de jo e Dy podem-se determinar parametros importantes como a
permeabilidade e a solubilidade, através das Equacdes 5 e 6, respectivamente:

P=j,-L (%)
S=P/Dy, (6)
Para assegurar que a eficiéncia da reacdo de oxidacao do hidrogénio seja maxima, ou seja, que a
concentracdo de hidrogénio seja zero no lado de deteccdo, em x= L, normalmente é feita uma
deposicdo de palddio, pois este metal catalisa a reacdo. Por outro lado, é possivel utilizar o depdsito
de niquel como alternativa ao paladio. O fato é que além de ndo existir um procedimento geral que

possa ser aplicado a todos os diferentes tipos de metais e ligas, sabe-se que estes revestimentos
influenciam na determinacédo do fluxo de permeacéo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Eletrodeposicao de Niquel e Paladio

As amostras metalicas da liga APl 5L X80 foram confeccionadas em formato de disco, com
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uma espessura de 1mm e diametro de 40 mm. O lado de saida das amostras foi tratado com lixa
(granulagdes de 100, 200, 400, 600 e 1200), polido com pasta de diamante (4, 3 e 2 um) e, em
seguida, limpo com acetona pura durante 10 minutos num banho ultrassénico. A eletrodeposicédo foi
realizada utilizando-se um &nodo dimensionalmente estavel (DAS De Nora®) como contra-eletrodo.
O tempo de eletrolise para cada uma das espessuras (40, 80 e 120 nm) foi calculado pela lei de
Faraday.

O niquel foi depositado a partir do banho de Watts (NiSO4.6H20 240 g/L; NiCl» 45 g/L; H3BO4
30 g/L e 0,5 mL de H20, 30%), a uma temperatura de 50 °C. O pH da solu¢éo foi ajustado a 3 pela
adicdo de &cido sulfarico concentrado. A densidade de corrente utilizada foi de 50 mA/cm?.

Ja o paladio foi depositado a partir de uma solugédo de PdCl> (5 g/L) e NH4sOH (28%), a
temperatura ambiente e 2 mA/cm?,

2.2. Voltametria Ciclica

Para uma caracterizacdo da integridade eletrocatalitica dos depositos de Pd e Ni, foram
realizados ensaios de voltametria ciclica antes e ap0s as permeacfes. Foi usado um eletrodo de
platina, como contra-eletrodo, e um Eletrodo de Calomelano Saturado (SCE), como eletrodo de
referéncia. Todos os ensaios foram realizados numa solucdo alcalina (NaOH 0,1M) sob
borbulhamento continuo de nitrogénio.

2.3. Permeacdo Eletroquimica de Hidrogénio

Ambos 0s compartimentos da célula de permeacdo foram preenchidos com uma solugdo de
NaOH 0,1 M. Para produzir hidrogénio, uma densidade de corrente catddica de 2,5 mA/cm? foi
aplicada na célula de carga. Para a célula de deteccdo, foi utilizado um potencial anddico de 300 mV
vs SCE. Todas as experiéncias foram realizadas sob borbulhamento continuo de nitrogénio em ambas
as células. A corrente catddica e anddica foram aplicadas através de um potenciostato PAR multicanal
(Princeton Applied Research) modelo VMP3. Foi feito o registro da corrente de oxidacdo do
hidrogénio em funcdo do tempo, para determinar a difusividade, a permeabilidade e a solubilidade do
hidrogénio. A célula utilizada para os ensaios de permeacdo de hidrogénio e a configuracédo
experimental sdo mostrados na Figura 1.
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Lado de geragéode hidrogénio | |Lado de detecgéode hidrogénio

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

Figura 1 — Esquema do sistema experimental para os testes de permeacéo de hidrogénio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Eletrodeposicdo de Niquel e Paladio

Foram obtidas seis diferentes amostras que serdo submetidas aos testes de permeacgéo
eletroquimica: trés com depdsito de niquel nas espessuras de 40, 80 e 120 nm e trés com deposito de
paladio nas mesmas espessuras. Na Figura 2 sdo mostradas imagens de MEV obtidas da superficie de

algumas amostras com o respectivo deposito.
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Figura 2 — Microscopia Eletronica de Varredura da superficie de amostras da liga APl 5L X80 com
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camada de (a) Niquel e (b) Paladio. Aumento de 2000x.
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Para o caso do niquel, Figura 2 (a), obteve-se um depdsito de caracteristica granulométrica,
composto por aglomerados de grdos cristalinos semiesféricos, de tamanho varidvel e com contornos
bem definidos. Isso é devido a presencga de oxigénio dissolvido na solugdo, possibilitando a formacgéo
de uma camada de hidroxido altamente estavel sobre a superficie eletrédica e a passivacdo do metal; o
que impede a adsorcdo do complexo reativo e a posterior nucleagdo do niquel. Além disso, 0 meio
demasiadamente acido pode fazer a evolucdo de gas hidrogénio competir com a reducdo do niquel.

O depésito de paladio, mostrado na Figura 2 (b), apresentou uma topografia menos rugosa,
aderente e uniforme, tipica das camadas com 6tima quimissorcdo. A boa aderéncia do depdsito se
deve a criacdo de um grande nimero de sitios de germinacgdo sobre a superficie ativada, resultado da
imersdo direta da amostra metélica na solucdo eletrolitica imediatamente apds o ataque &cido com
HCI concentrado por 3s. O aparecimento de algumas microfissuras deve-se provavelmente a baixa
ductilidade do depésito.

3.2. Voltametria Ciclica
Na Figura 3, sdo apresentados voltamogramas para amostras com deposito de niquel.

Comparando-se 0s voltamogramas, observa-se que apds a permeacdo de hidrogénio ha uma
abertura na faixa de potencial catodico para produgéo de Hz, bem como um incremento na intensidade
de corrente catodica entre -1,0 e -1,25 V; 0 que se deve ao aumento da ativacdo de sua superficie apds
a permeacdo. O aumento na corrente anodica, é devido a oxidacdo do hidréxido de niquel que se
forma na superficie.
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Figura 3 — Voltamogramas para a amostra com deposito de Ni em NaOH 0,1M. (a) antes e (b) apds a
permeacdo. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26 + 1°C.

Na Figura 4 estdo apresentados os voltamogramas obtidos com o mesmo substrato, mas com
depésito de paladio.
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Figura 4 — Voltamogramas para a amostra com deposito de Pd em NaOH 0,1M. (a) antes e (b) apds a
permeacdo. v = 20 mV/s. Temperatura ambiente: 26 + 1°C.

No voltamograma obtido apds a permeacdo do hidrogénio, Figura 4 (b), sdo observados picos
bem mais definidos. Pode-se observar claramente a ativacdo da superficie do metal, cujos picos
possuem intensidades de corrente aproximadamente dez vezes superior.

De uma forma geral, os ensaios de voltametria ciclica mostraram que a amostra metalica ndo
apresentou alteracdes eletrocataliticas, apds a permeacéo eletroquimica do hidrogénio.

3.3. Permeacéo Eletroquimica

A partir da determinagdo de tempos caracteristicos, t» e t., através da curva de permeacéo, foi
possivel calcular o coeficiente de difusdo do hidrogénio. O coeficiente de difusdo efetivo foi
calculado pela Equacdo 7, que representa a média aritmética dos coeficientes obtidos pelos dois
diferentes métodos:

D, +D,
— M TH v
W= ™

A Figura 5 mostra uma das curvas de permeacdo obtidas, bem como a indicacdo de alguns
parametros necessarios ao calculo da difusividade do hidrogénio. E a Tabela 2 apresenta os resultados
obtidos para as propriedades de interacdo estudadas.

A variabilidade dos resultados encontrados para a amostra com depdsitos de niquel, apresentada
na Figura 6, pode ser explicada pelos fatos da passivacdo da superficie e da formagdo de uma camada
de hidreto metalico, quimicamente instavel, que é responsavel pela baixa atividade catalitica do metal.
Como explicado por Mauer et. al (2007), a superficie coberta com nigquel torna-se menos ativa com o
tempo e 0 aumento na concentracdo de hidrogénio, explicada pelo aumento da difusividade, é uma
forte evidéncia da formacdo de hidreto de niquel, que provoca um aumento na concentragdo de
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hidrogénio, sendo detectada como um maior fluxo na superficie do eletrodo.
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Figura 5. Curva tipica de permeagdo API 5L Figura 6. Difusividade em funcéo da
X80 + 80 nm Pd. espessura dos depasitos.

Tabela 2. Difusividade, Permeabilidade e Solubilidade do hidrogénio na liga API 5L X80 em funcao
da espessura do depdsito de niquel ou paladio

Niquel Paladio
h (nm) 40 80 120 40 80 120
(10_1[0)';'“2/3) 2,24+056 367+042 253+042 215+032 237+049 2,64+048
P
(1010 220+0,35 2,21+1,11 121+006 153+016 150+£0,07 1,19+0,05
mol/m:-s)
(moIS/m3) 1,17+0,41 059+0,26 0,47+0,04 065+0,20 0,79+0,26 0,48+0,06

No que diz respeito ao depdsito de paladio, os valores obtidos sdo mais regulares e estaveis para
as propriedades estudadas, sendo praticamente independente da espessura do depésito, como pode-se
observar na Figura 6. Devanathan e Stachurski (1962) estudaram a difusdo do hidrogénio em amostras
de paladio de diferentes espessuras, encontrando um coeficiente médio de difusdo da ordem de 1,30 +
0,20.10™! m%/s, de menor magnitude do que no presente estudo, em funcéo da espessura das peliculas
de paladio (entre 35 e 540 um). Também foi verificado que o coeficiente de difusdo foi independente
da espessura. Isto indica uma caracteristica desejavel quando se trata da reprodutibilidade dos
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resultados obtidos.

4. CONCLUSOES

A técnica de permeacéo eletroquimica por hidrogénio aplicada a liga API 5L X 80 possibilitou a
quantificacdo da difusdo do hidrogénio nessa matriz metalica. Assim, pode-se concluir que:

= As propriedades de interacdo, difusividade, solubilidade e permeabilidade, apresentaram
valores mais reprodutiveis quando a amostra metélica foi revestida com a camada de paladio
na face de deteccéo;

= Essas propriedades ndo séo influenciadas significativamente pela espessura do depdsito no
caso do paladio, ao contrario do que foi observado para o revestimento niquel;

= O deposito de paladio apresentou um conjunto de resultados mais favoraveis a aplicacdo da
técnica de permeacdo eletroquimica para estudar a difusédo do hidrogénio nas demais ligas.

5. NOMENCLATURA

Dn — Coeficiente de difusdo do hidrogénio no ago, m?/s;

h — Espessura do depdsito, nm;

jo — Fluxo de hidrogénio no estado estacionario, mol/m?.s

ju — Fluxo de hidrogénio através da amostra metalica, mol/m?.s

L — Espessura da amostra metalica, m;

P — Permeabilidade, mol/m.s;

S — Solubilidade, mol/m?;

tn — breakthrough time: intersecdo entre a tagente no ponto de inflexdo da curva de permeacéo, s;

t. — time lag: tempo que corresponde a um fluxo de hidrogénio igual a 63% do fluxo no estado
estacionario, s.
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