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Neste trabalho, foi desenvolvida e aplicada uma metodologia para o ensaio
de novas tecnologias de sensores de permeacdo de hidrogénio em aco carbono. Em
seguida, foram avaliadas as respostas destas duas novas tecnologias em funcdo de um
experimento de controle, nas mesmas condicGes, baseado na técnica de Devanathan et
al. [3] para a medigdo da permeacdo de hidrogénio. Os resultados mostraram que a
primeira proposta construtiva, denominada sensor eletroquimico de eletrdlito polimérico
solido, apresentou correspondéncia de respostas amperométricas em relacdo ao
experimento de controle. Ja& na segunda proposta, o sensor de juncGes bimetélicas, ndo
foi possivel determinar se as respostas foram resultado da permeacdo de hidrogénio
medida pelo experimento de controle.

Foi apresentada, entdo, uma discussao sobre os fatores que influenciaram
nas medidas de cada uma das propostas, bem como as melhorias construtivas para cada
uma delas, visando o aprimoramento destas tecnologias e suas respostas em relagéo ao
experimento de controle e para que elas adquiram, futuramente, as caracteristicas

necessarias a sua aplicagéo industrial.
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In this work, it was developed a method for testing two new technologies
of hydrogen sensors. The response of these two hydrogen sensors was compared with a
control experiment in the same conditions, which is based on the Devanathan et al. [3]
technique for hydrogen permeation evaluation. The results obtained with the first
proposal, a solid polymer electrolyte based hydrogen sensor, show hydrogen permeation
curves corresponding to the control experiment. Yet, the second proposal, a bimetallic
couple hydrogen sensor, has provided curves which wasn’t possible to compare with the
control experiment and to assign to the hydrogen permeation.

Thereby, a discussion about the elements which determine the responses of
the two hydrogen sensor proposals was suggested as some constructive improvements
for each one as well. Those improvements aim to enhance the response of the two
sensors in comparison with the experiment control. Also, in the future, the same would

contribute to the development of the characteristics to its industrial application.
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CAPITULO | INTRODUCAO

A interacdo de hidrogénio com metais, sobretudo o ago, € um tema de grande
relevancia em pesquisas e desenvolvimento. Os danos causados pela difusdo e retencao
do hidrogénio em metais, como a perda de propriedades mecanicas que levam a falhas
prematuras do material, geram muitos problemas para a industria.

Dos setores industriais, 0s que mais apresentam relatos sobre o problema sdo
os de producdo, transporte e refino de Oleo e gas [1]. Neste setor, a necessidade de
eficiéncia econbmica, de seguranca, de continuidade operacional e de controle acentua a
preocupacdo com o fendmeno.

O emprego de solugdes como o0 monitoramento continuo de processos de
degradacdo de equipamentos e materiais auxilia no planejamento industrial, na
prevencdo de acidentes e na reducdo de custos de producdo. No caso da presenca de
hidrogénio, o monitoramento também pode ser uma ferramenta importante para a
industria, uma vez que o processo de deterioracdo que ocorre em plantas de
processamento continuo necessita de uma agédo corretiva rapida [2].

Um grande esfor¢o de pesquisa e desenvolvimento tem apresentado inimeras
técnicas de deteccdo de hidrogénio em metais. Todavia, ainda ha uma grande demanda
de aprimoramento de sensores de permeacdo de hidrogénio e de seus equipamentos
periféricos. O principal problema encontrado na pratica € como quantificar, de modo
seguro, rapido e economicamente viavel, a permeacdo de hidrogénio em um material
sujeito a um meio corrosivo gerador de hidrogénio, de modo a utilizar medidas de
controle para evitar os danos que podem ser causados [2].

Um sensor de hidrogénio ideal para uso industrial tem como propriedades um
tempo de resposta curto, sensibilidade elevada, facil instalacdo, pouca manutengédo e
resultados precisos, com integracdo para sistemas de processamento de dados e, € claro,
com o menor custo possivel. Aperfeicoamentos também sdo necessarios na
interpretacdo de resultados de permeacdo e sua correlagdo com danos em diversos
materiais, de maneira que os resultados de um monitoramento de permeagdo de
hidrogénio fornecam dados diretos de degradacdo do material e, por conseqiiéncia, do
equipamento avaliado.

Atualmente ha uma gama de tecnologias empregadas na deteccdo de
hidrogénio, cada qual com seu principio de funcionamento e caracteristicas préprias de

utilizacdo, que serdo apresentadas brevemente neste trabalho.



Contudo, independentemente do principio de funcionamento ou da tecnologia
empregada, um sensor de hidrogénio deve reunir ao méximo as qualidades de sua
concepcao ideal supracitada. Apenas desta maneira, a tecnologia podera ser empregada
industrialmente como ferramenta de monitoracdo, pois a inddstria exige resultados
confidveis, investimentos e manutencdo pouco onerosos e informagfes diretas para a
tomada de deciséo.

Dentre os objetivos deste trabalho, esta a aplicacdo de uma metodologia de
ensaio de novas tecnologias de deteccao de hidrogénio e suas respostas em relacdo a um
experimento de controle consolidado, que neste caso seria a técnica de permeacdo de
hidrogénio de DEVANATHAN et al. [3].

Este trabalho também tem como objetivo desenvolver e estudar duas novas
tecnologias de deteccdo de hidrogénio que permea em metais, sobretudo o Fe (aco),
uma baseada em sensores eletroquimicos de eletrélito polimérico e outra em sensores de
juncdes bimetalicas, aplicando a metodologia apresentada.

Os resultados esperados sdo as curvas de permeacdo de hidrogénio das duas
propostas de sensores de hidrogénio citadas e suas correlacbes com o experimento de
controle. A partir desses resultados, pretende-se apresentar diretrizes para 0
aprimoramento dos sensores testados, visando o desenvolvimento de solugfes que se

aproximem das qualidades necessarias a implantacdo industrial destas tecnologias.



CAPITULO 11 REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1. A Permeacao de Hidrogénio em Soluc¢des Sélidas (Metais)
11.1.1. Introducéo

Diversas fontes como, por exemplo, solu¢Bes contendo &cidos, reacfes de
corrosdao ou mesmo polarizagbes catodicas podem gerar hidrogénio atbmico em um
eletrolito, ou seja, tanto reaces quimicas, eletroquimicas e, por vezes, nucleares podem
gerar hidrogénio.

Uma vez que se tem hidrogénio atémico ou protonico H* em contato com uma
solucdo solida, mais especificamente metais, ocorrem fendmenos de adsorcao,
penetracdo e difusdo deste no metal, conforme mostra a Figura Il.1, adaptada de
COUTINHO [4].

Metal

H? ads

H28 «—1 5
|

1 H ads

o —— d,
Loy,
o > § Oc——0

H

ads

Figura I1.1- Etapas da hidrogenacéo de um metal: 1- adsorc¢do fisica; 2
—adsor¢do quimica dissociativa; 3 — penetracdo; 4 — difusdo; adaptado
de [4].

Da mesma maneira que o hidrogénio se forma, oriundo de reacdes quimicas ou
eletroquimicas, em determinadas condicdes, pode ocorrer também sua recombinacéo, de
acordo com a reacdo quimica de Tafel (Eqg. 11.1) ou entdo reacGes eletroquimicas de
Heyrovsky (Eqg. 11.2 e Eq. 11.3) [1] na superficie do metal.



Hads + Hads < H2ads Eq. 1.1

H, +H, O +e" < H, +H,0 Eq. 112

H,,+H,O+e" < H +(OH)"~

2ads Eq. 11.3

11.1.2. Adsorcéo na Superficie do Metal

Quando um metal é exposto a uma atmosfera contendo gas H,, ocorre a
dissociacdo quimica do gas (processo 2 da Figura I1.1) e os atomos de hidrogénio sdo
adsorvidos em locais intersticiais especificos da superficie do metal. Nestes locais
especificos é onde os atomos encontram um “vale” profundo de energia potencial [5],
ou seja, sdo locais onde se deve encontrar uma grande concentracdo de atomos
adsorvidos, pois a tendéncia destes atomos é se reacomodarem onde encontram menor
energia potencial.

Imediatamente abaixo da superficie, nas primeiras camadas atdmicas do metal,
também existem vales de energia potencial, onde esta energia € menor que a energia
potencial das camadas atdmicas internas do metal. Portanto, nestas primeiras camadas
deve-se, teoricamente, encontrar maior concentragdo de H [5].

A Figura 1.2 mostra esquematicamente os vales de energia potencial que
acarretam na adsorcdo do H na superficie do metal e imediatamente abaixo dela.
Também se notam os saltos de energia potencial da desadsor¢do Egqes, de energia de
penetracdo nos intersticios da primeira camada atdmica do metal Epe,, energia de
absorcdo do H das primeiras camadas pelo matriz do metal Eps [6]. Como vemos, a
barreira de energia Ep,r determina a tendéncia de um atomo de hidrogénio adsorvido na
superficie de penetrar no metal e a barreira de energia (energia de ativacdo da
recombinacdo dos atomos de hidrogénio) Eges a tendéncia deste de ser desadsorvido da
superficie.

Como vemos na figura, o nivel de energia dos atomos da superficie do metal é
0 menor possivel. Portanto, quando submetemos um metal a uma atmosfera de Hp,
rapidamente ocorrerda a dissociacdo e adsorcdo dos atomos na superficie. Em
compensacao, existe uma barreira de energia para que ocorra a absor¢ao dos a&tomos no
metal. Assim, a penetrac¢do e a consequente difusdo acontecem em uma escala de tempo

muito maior [6].



vacuo superficie material

Energia Potencial ———

Figura 11.2 — Diagrama unidimensional de energias potenciais de
&tomos de H na superficie de um metal M e imediatamente abaixo
dela (Adsorcédo na Superficie). Notam-se as barreiras de energia entre
a adsorcao na superficie e a desadsorcéo (Recombinagédo) ou a
penetracdo (Difusdo no metal). Adaptado de [6].

O transporte bidimensional do hidrogénio através da superficie de um metal
depende, portanto, destes saltos de energia potencial entre as posicdes onde o H se
encontra. Esses saltos representam entdo a reversibilidade da adsor¢éo e desadsorgédo do
H da superficie ou da penetracdo (absor¢do) e sua liberacéo [6].

De toda maneira, 0 processo de adsorcdo do hidrogénio em metais pode ser
muito mais complexo e pode ser influenciado por diversos outros fatores como tensao, o
metal em si, temperatura e caracteristicas superficiais [5]. No caso de metais em meios
aquosos, a complexidade da adsorcdo é ainda maior. Potenciais, pH, dissociacdes
eletroquimicas e outras espécies quimicas presentes alteram o processo de adsorcao do

H na superficie.
11.1.3. Influéncia do Contaminante H,S na Adsorcao

A geracdo de hidrogénio atbmico ou sua recombinacgdo, conforme a Eq. 11.4,
pode ser afetada por algumas espécies quimicas presentes no meio ao qual esta exposta
a superficie do metal.

0
2H® & H, q. 114

Uma das espécies quimicas frequentemente encontradas em situacGes

industriais € o H,S. Este age como catalisador da reacdo no sentido do H atdmico, ou



seja, age negativamente & recombinacdo do H e formacdo de gas hidrogénio [7]. Em
solugdes aquosas, 0 H,S se dissocia conforme a Eq. 11.5 [1].

HS & HS +H™  « _901x109) Eq. 115

No caso do ferro, 0 metal pode sofrer oxidacdo direta ou com formacdo de um
complexo intermediario, regenerando o H,S, ou seja, este age cataliticamente na
corrosdo. O ferro pode ainda reagir com os ions da dissociacao da Eq. 11.5, da seguinte

maneira [1]:

Fe+ HS™ <> Fe(HS ")

ads Eq.11.6
Fe(HS )y, + HiO" > Fe(H =S —H) 4 + H,0 Eq. 117
Fe(H —S —H), +e& <> Fe(HST) + H 4 Eq. 11.8

Da Eq. 11.8 resulta um H adsorvido na superficie do ferro, que pode penetrar no
metal caso se tenha as condigdes necessérias para tal.

11.1.4. Grau de Recobrimento de Hidrogénio na Superficie

Determinado pela densidade de corrente da reacdo de Heyrovsky e pela
velocidade da reacdo de Tafel, o grau de recobrimento (adsor¢cdo) da superficie pelo
hidrogénio é uma medida que expressa a fracdo da superficie ocupada por uma camada
monoatdmica de hidrogénio. Pode também ser medida em mol/cm? [8] e tem como
simbologia 0.

Na medida de 0y € considerada também a existéncia de ions ou moléculas que
competem com o hidrogénio na adsorcéo a superficie [8].

Sendo assim, o grau de recobrimento de hidrogénio de uma superficie €
estabelecido pelo equilibrio das reacfes parciais e a adsorcdo competitiva. Existem
também outras variaveis na determinagao do 8y como composi¢do quimica do eletrolito,
temperatura, pressdo parcial de H e a intensidade de agitacdo do meio [8].

Conforme sugere JAMBO [1], seguem alguns fatores e sua influéncia no grau
de recobrimento de hidrogénio na superficie:

- A presenca de cloretos no meio diminui a adsorcao de hidrogénio pelo ferro.



- Presenca de H,S catalisa a adsorgéo e permeacdo de maneira dependente da
concentragéo.

- Dissolucdo de gases no eletrdlito influencia a adsorcdo. A presenca de CO,
aumenta o grau de recobrimento enquanto a presenca de O, diminui, provavelmente
pela reacdo deste com o hidrogénio adsorvido formando agua.

- Aumento de intensidade de agitacdo do eletrolito diminui o Oy, pois diminui a
concentracdo de H, no entorno do eletrodo.

- Maiores pressdes parciais de H, aumentam o 0y por inibir a reacdo de Tafel.

Ainda de acordo com JAMBO [1], o conhecimento do mecanismo de
recobrimento de hidrogénio em uma superficie metélica e das varidveis que o governam
¢ de extrema importincia, pois o 0y tem influéncia direta na atividade do hidrogénio
imediatamente abaixo da superficie e, desta maneira, atua diretamente nas correntes de

permeacao de hidrogénio, em estado estacionério de difusdo, na membrana.
11.1.5. Mecanismos de Difusdo do Hidrogénio

O hidrogénio tem uma grande mobilidade em metais. A temperatura ambiente,
sua mobilidade é muitas ordens de grandeza acima de qualquer outro atomo dissolvido
em intersticios dos metais [9]. Um dos fatores desta grande mobilidade é seu tamanho
atdbmico muito pequeno, 0,25 a 0,54 A em ligacdes covalentes, 10* A na forma
protdnica e 1,6 A de raio i6nico quando H".

As taxas de difusdo do H em metais, como no vanédio, por exemplo, (2x10"
saltos por segundo em temperatura ambiente), chegam a exceder de 15 a 20 ordens de
grandeza a difusividade de outros 4&tomos como 0 oxigénio ou nitrogénio no mesmo
metal [10]. Uma das causas dessa alta taxa de difusdo é a energia de ativacao de difusdo
do H muito baixa (0,05 eV para o H difundido no vanadio, por exemplo) [10].

A difusdo do H ocorre mesmo em baixas temperaturas. VOLKL et al [10].
citam casos de mobilidade de H no paladio em temperaturas de 1 K e de 11 K para o
tantalo.

A Figura 1.3 mostra uma comparacdo do coeficiente de difusdo D do

hidrogénio, do oxigénio e do nitrogénio no niobio ¢ do carbono no ferro a [10].
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Figura 11.3 — Comparacéo do coeficiente de difusdo D paraoH,Oe N
no Nb e para o C no Fe-a. Adaptado de [10].

VOLKL e ALEFED [10] compilaram diversos valores de coeficientes de
difusdo de hidrogénio em alguns sistemas metal-H amplamente estudados, como o Pd-
H, Ni-H e Fe-H, de estudos de diversos autores. Vérias técnicas de medicdo de difusdo
de hidrogénio foram analisadas, como Ressonancia Magnética Nuclear, Espalhamento
de Neéutrons Quasielastico e Efeito Mossbauer e suas propriedades termodindmicas
foram consideradas na compilacdo dos dados experimentais.

Primeiramente sdo apresentados valores absolutos do coeficiente de difusdo em
baixas concentracGes de hidrogénio. VOLK e ALEFED [10] apresentam, ent&o, dados
para o coeficiente de difusdo do hidrogénio no niquel, conforme mostra a Figura I1.4.
Cada marca na legenda representa dados experimentais de um autor diferente. A
consisténcia dos dados, segundo o autor, parece razoavel, sobretudo acima de 100°C,
onde a dispersdo dos dados diminui.

Na Figura I1.5, temos os coeficientes de difusdo do H no ferro a. Em contraste
com a Figura 11.4, os dados experimentais para o ferro mostram uma enorme dispersédo
de dados, o que € insatisfatorio [10]. Apenas acima da temperatura de 250°C a disperséo
de dados diminui a aproximadamente uma ordem de grandeza. Segundo os autores [10],
existem varias possibilidades para a grande dispersdo de valores, entre elas efeitos de
superficie, aprisionamento de H (a ser comentado no item 11.1.6 deste trabalho),
recombina¢do em H, e outros fatores. Porém os mais significativos sdo os efeitos de

superficie e aprisionamento de H [10].
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Figura 11.4 — Coeficientes de difusdo do H no Ni. (Os nimeros das

legendas séo as citagBes bibliogréaficas dos autores) [10].

Para VOLKL e ALEFELD [10], considerando um valor de D=10" cm®s™ na
temperatura ambiente, a linha indicada por D, da Figura 1.5 representa melhor a
tendéncia de valores de coeficiente de difusdo para o ferro a. Sendo assim, os valores de

difusdo absoluta e energia de ativacdo sao respectivamente:
Do=7,5x10* cm’s™ U=0,105 eV

Todavia, alguns outros autores citados por VOLKL e ALEFELD [10] indicam
valores maiores para a difusdo absoluta e menores para a energia de ativacao.

VOLKL e ALEFELD [10] ainda demonstram a dependéncia de D da
concentracdo de hidrogénio. MedicOes diferentes demonstram que em altas
concentracdes de H, o coeficiente de difusdo D varia para diversos sistemas metal-H.
Dessa maneira, 0s autores ainda afirmam que, por causa do comportamento ndo-classico

da difuséo do hidrogénio em diversos sistemas metal-H em uma faixa de temperatura



grande, ndo é possivel afirmar que o coeficiente de difusdo do H obedeca a relagéo de
Arrhenius em toda a faixa de temperatura. Em diversos pontos ha quebra desta relacéo
com a temperatura.
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legendas sao as citagdes bibliograficas dos autores) [10].

VOLKL e ALEFELD [10], fizeram uma compilagdo de dados de coeficientes
de difusdo para metais com diferentes estruturas cristalinas, afirmando que menores
valores de energia de ativagdo e maiores valores de coeficientes de difuséo séo

encontrados para 0s metais com estruturas menos compactas, como CCC, em relacgéo as

10



mais compactas como CFC. Isso é demonstrado na Figura I1.6, que apresenta 0s
coeficientes de difusdo para o paladio e o cobre (estruturas CFC) e para a liga

Pdo 47CUp 53 tanto para sua estrutura CFC (temperada) e CCC.
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Outro exemplo de dependéncia da difusdo de hidrogénio para com a estrutura

do metal esta representado na Figura I1.7, que mostra a transi¢do a-y do ferro. Neste



caso é possivel também atribuir maiores coeficientes de difusdo e menores energias de

ativagdo as estruturas menos compactas (Ure., entre 0,05 e 0,1 eV e Ur.,~0,5 eV) [10].
11.1.6. Aprisionamento de Hidrogénio — “Armadilhas”

Extrapolando os valores do coeficiente de difusdo do H no ferro para
temperaturas altas, acima de 250°C, para a temperatura ambiente, teremos valores mais
altos do que os obtidos experimentalmente a esta temperatura. Essa diferenca pode ser
explicada pelo aprisionamento do H em alguns locais especificos do metal, chamados
de “armadilhas”.

Uma solucdo sélida metal-H totalmente aleatéria, que seria um caso ideal, sO
ocorreria se 0 metal fosse monocristalino e livre de defeitos. Porém um sélido real
contém defeitos e discordancias que podem reter o hidrogénio, formando locais com
maior concentracdo em relacdo a rede cristalina do metal [11], alterando as propriedades
mecénicas do metal.

Contornos de gréo, discordancias, inclusdes e lacunas sdo exemplos de
aprisionadores de hidrogénio.

As armadilhas de hidrogénio funcionam como um poco de energia, ou seja, a
energia potencial ¢ menor, favorecendo a “captura” do atomo de hidrogénio que se
difunde pelo metal [12]. Na Figura 11.8, podemos ver as energias de ativacdo das

armadilhas e os saltos energéticos necessarios para desprender o hidrogénio.
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Figura 11.8 — Figura esquematica das relacdes de energia da difuséo e

aprisionamento de H em um sistema metal-H. Adaptado de [12]

Em um sistema metal-H onde haja diversos tipos de armadilha, é possivel
classifica-las de acordo com esta energia de ativacdo do aprisionamento de hidrogénio
de duas formas:

- armadilhas reversiveis: baixa energia de ativacdo para retirar o hidrogénio da
armadilha, portanto, tempo de residéncia baixo do hidrogénio.

- armadilhas irreversiveis: alta energia de ativacdo para retirar o hidrogénio da
armadilha e muito pequena taxa de liberacao do H.

Segundo JAMBO et al. [8], sdo exemplos de armadilhas irreversiveis: interface
entre a matriz do ferro e particulas de carbonetos e sulfetos (0,8 a 0,98 eV) e elementos
dissolvidos como oxigénio, estroncio, calcio e potassio (0,71 a 1,34 eV). Séo
reversiveis: as discordancias (0,25 a 0,31 eV), contornos de grdo (0,27 eV) e atomos
substitucionais como niquel (0,083 eV), cromo (0,10 eV) e outros. Nota-se que 0s
valores, mesmo que aproximados, das armadilhas reversiveis sdo menores que as

irreversiveis.
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Como o aprisionamento do hidrogénio esta diretamente ligado a difusdo
medida em um metal, os coeficientes de difuséo real e de difuséo aparente devem ter
valores diferentes para um metal onde haja certo nimero de armadilhas.

Um importante passo foi dado por MC’NABB e FOSTER [13] na resolucéo de
equacOes de difusdo em metais envolvendo armadilhas. Eles desenvolveram equacdes
que relacionam o coeficiente de difusdo D intrinseco as armadilhas, resultando em um
coeficiente de difusdo aparente D,,, conforme Eq. 11.9.

_ -1
D,, = D1+ Nk/p) £q. 119

Onde N é a densidade de armadilhas, k e p sdo parametros de captura e
liberagdo de hidrogénio. Porém este sistema € aplicavel a sistemas contendo armadilhas
com apenas uma energia de ativagéo.

De toda maneira, pode-se afirmar que, quanto maior a quantidade de

aprisionadores de hidrogénio no material, menor sera sua facilidade de difusao.
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Figura 11.9 — Diminuicdo da difusibilidade do hidrogénio em agos em
funcéo do aumento de particulas precipitadas [14] matriz cristalina da

liga, assim como mostra a Figura 11.9 Adaptado de [14].
11.1.7. Relagdes entre Coeficiente de Difusdo, Permeabilidade e Solubilidade

Experimentalmente, utilizando-se técnicas eletroquimicas como as de
DEVANATHAN et al. [3], como exemplificado no item 11.4.3.1, é possivel obter
curvas de permeacao de hidrogénio, dadas por uma corrente elétrica medida no decorrer
do tempo. Essa corrente € proporcional ao fluxo de hidrogénio permeado através do
corpo de prova, calculado pela lei de Faraday. Com os dados de fluxo de permeacéo de

hidrogénio, é possivel calcular a permeabilidade P do hidrogénio.
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Atraves das dimensBes do corpo de prova e da aplicacdo da segunda lei de
Fick, com as devidas condig¢des de contorno, € possivel calcular o coeficiente de difusdo
aparente D,p do material estudado.

Ainda, sabendo que a permeabilidade P é produto do coeficiente de difusdo
aparente D, e da solubilidade S, pode-se definir a solubilidade do material ao
hidrogénio.

A Tabela 1.1 a seguir mostram alguns valores de coeficiente de difusdo

aparente, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio em alguns metais, obtidos na

literatura.
Material P Dap S A
(microestrutura) (mol H m™ s™) (m?s™) (mol H m’®) Referencia
Paladio 2,0.10° 6,3.101 310 MR, P2
apud [15]

. 12 14 Miranda, P.E.V
Niquel 5.10 4,4.10 113 apud [15]
Ago X-65
(perlita em matriz 1,92.10% 1,5.10™% 1,28 [16]
ferrita)
Aco X-70 Zampronio,
(martensita em matriz 1,47.101° 3,6.10 3,97 M.A. et al.
ferrita) apud [16]
Aco Baixo Carbono Bott. A.H. et
(perlita nos contornos 9.10™ 6,75.10"° 0,13 al a’ ud [16]
de gréos de ferrita) Y
Ago.AIto Carbono 2.078.10° 1.37.10° 152 Jeng, HW. et
(perlita +FesC) al. apud [16]

Tabela 11.1 — Dados de permeabilidade em regime permanente P,

difusibilidade aparente D, € solubilidade S.
11.1.8. Interago entre Hidrogénio e Estados Eletrénicos de Metais

Baseado na teoria de bandas de energia, SWITENDICK [17] estudou a
influéncia do hidrogénio nos estados eletrdnicos de metais, quando da sua difusao, por
meio da diferenca entre as propriedades eletronicas de metais e de sistemas metal-H
diversos.

Em célculos tedricos, SWITENDICK [17] analisou diversas ligas influenciadas
pelo hidrogénio, dentre elas o paladio e Pd-H. A Figura I11.10 mostra as diferencas entre

a densidade de estados eletronicos para o paladio e para o sistema Pd-H.
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Figura I1.10 — O gréfico a esquerda mostra a densidade de estados
eletrdénicos de um spin para o Paladio. O gréfico a direita mostra a
densidade de estados eletrénicos de um spin para PdH
estequiométrico. Ambos foram obtidos via modelamento teérica pelo
autor [17].

No estudo apresentado por SWITENDICK [17], varias outras ligas sdo
analisadas. Os resultados obtidos pelo modelamento teérico foram também confirmados
através de observacdes em estudos de fotoemissao e outras técnicas de espectroscopia.

Desta maneira, SWITENDICK [17] conclui que o hidrogénio tem uma forte
influéncia nos estados eletrénicos de ligas e metais submetidos a sua presenca na rede
cristalina.

BENNETT et al. [18] desenvolveram um modelo tedrico de jungdes
bimetalicas baseado em potenciais de contato. O potencial de contato € uma diferenca
de potencial elétrico que aparece quando dois condutores dissimilares entram em
contato fisico. Segundo seu modelo, a diferenca de energia dos portadores de carga gera
um fluxo de elétrons de um material para outro até que os niveis eletrénicos de Fermi
sejam equalizados.

Como o modelo de potencial de contato desenvolvido por BENNETT et al.
[18] depende da densidade de estados eletronicos e dos niveis de Fermi dos materiais
empregados na juncdo, é possivel supor que as varia¢des na distribuicdo das densidades
de estado geradas pelo hidrogénio, conforme demonstra SWITENDICK [17], também
influenciam no potencial de contato de uma jungdo bimetélica.

A temperatura tem grande influéncia no potencial de contato de dois
condutores dissimilares, causando o chamando efeito Seebeck, ou efeito termoelétrico
[19], principio bésico de funcionamento de termopares, muito utilizados em medicdo de
temperatura. BARANOWSKY [20] estudou o efeito termoelétrico de alguns materiais
separadamente e sua influéncia pelo hidrogénio difundido, sob altas pressdes de H,. O
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autor conclui que o hidrogénio difundido no material por conseqiiéncia das altas
pressées, da ordem de 10° bar, pode mudar o comportamento do material quanto ao seu
efeito termoelétrico.

Ainda, COUTINHO [4] estudou os efeitos do hidrogénio em ligas amorfas,
através de medicdo por efeito Hall, com o objetivo de deteccdo de hidrogénio,
concluindo que este método pode ser uma alternativa viavel para caracterizacdo do

comportamento do hidrogénio nestes tipos de liga.
11.2. Mecanismos do dano pelo Hidrogénio
11.2.1. Introducéo

O mecanismo de funcionamento do dano causado pelo hidrogénio se apresenta
de forma muito complexa. Para alguns metais e algumas situacdes, existem teorias que
parecem elucidar com eficiéncia o processo de fragilizacdo, como no caso de metais
com tendéncia a formar hidretos ou em agos austeniticos. Porém, para outros casos de
fragilizacdo existem algumas teorias que se adaptam ou ndo a cada caso e divergem
entre si.

Portanto, ndo ha uma teoria unificada para explicar o mecanismo de acdo do
hidrogénio em metais de maneira geral.

Em seu trabalho, LYNCH [5] faz uma revisdo dos principais mecanismos de
dano pelo hidrogénio, cada qual com sua base teorica e suporte experimental, bem como
as controversias destes mecanismos. O autor separa as teorias atuais em quatro grandes
grupos principais: i) fragilizacdo pela formacéo de hidretos do metal (discutida apenas
brevemente em seu trabalho); ii) fragilizacdo pela plasticidade localizada assistida pelo
hidrogénio (HELPY); iii) fragilizacdo pela descoeséo assistida pelo hidrogénio (HEDE?);
iv) fragilizagdo pela emissdo de discordancias induzida pela adsorcéo (AIDE®).

Existem ainda outras teorias que merecem ser citadas e que representam alguns
casos especificos, como a formacgéo de martensita em acos austeniticos ou ainda a teoria

da presséo interna, por exemplo.

Y HELP — Sigla em inglés para hydrogen enhanced localized plasticity
2 HEDE - Sigla em inglés para hydrogen enhanced decohesion
® AIDE — Sigla em inlgés para adsorption-induced dislocation emission
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11.2.2. Fragilizacdo do Metal pela Formacéao de Hidretos

Alguns metais tém a tendéncia de formar hidretos, quando as condicGes sdo
termodinamicamente favoraveis a tal. Alguns exemplos sdo o paladio, o nidbio, o
tantalo, o zircénio e o titdnio. Os primeiros estudos de um mecanismo de formacéo de
hidreto datam de 1969, com o trabalho de WESTLAKE apud LYNCH [5], e hoje é
amplamente aceito como mecanismos de fragilizacdo daqueles metais citados em
condicdes adequadas [5].

Os hidretos sdo diretamente observados nas pontas das trincas de amostras
destes metais submetidos a cargas de hidrogénio [5].

A solubilidade do hidrogénio no metal, mais especificamente em fases do
metal, estd diretamente ligada a formacdo de hidretos. Tensdes mecénicas também
favorecem a formacéo de hidretos do metal [1], pois atuam diretamente na solubilidade
do hidrogénio. Sendo assim, a ponta de uma trinca é termodinamicamente favoravel a
formacéo de hidretos.

O crescimento de trinca pela formacdo de hidretos do metal ocorre por uma
repeticdo de uma sequéncia de: i) difusdo de hidrogénio para uma zona de alta tensao
triaxial (a ponta de uma trinca é uma regido que concentra altas tens@es); ii) formacao
de uma fase de hidreto do metal na ponta da trinca, devido as condi¢des de solubilidade
do H e de tensdo, a qual possui grande fragilidade; iii) clivagem da fase hidreto quando
esta atinge um tamanho critico; iv) Propagacdo da trinca até a interface da fase hidreto
com a matriz do metal. Esse processo ocorre repetidamente e a trinca se propaga
conforme ocorre este ciclo demonstrado esquematicamente na Figura 11.11 [5].

H Final crescimento da trinca

H
N 4 J
SO XD __P
; } k I-Il:lll(!il;ltlﬂ Clivagem da

fase Hidreto

Figura 11.11 — Esquema do crescimento de trinca subcritico pela

formacdo de hidretos na ponta da trinca. Adaptado de [5].

Ainda de acordo com LYNCH [5], a formacdo de hidretos ocorre somente em
regimes de temperatura e tensdo adequados a estabilidade do hidreto e a difusédo do H

até as regides de tensdo elevada. Razdo pela qual a formacdo de hidretos é pouco
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considerada como mecanismo de fragilizacdo em acos e ferro, pois o hidreto de ferro é

altamente instavel [1].
11.2.3. Fragilizacdo pela Decoesdo Assistida pelo Hidrogénio

Os primeiros estudos da decoeséo datam de 1926, por Pfeil, que propds que o
hidrogénio diminui a coeséo dos planos de clivagem [5], sequido por Troiano, ORIANI
[21] e outros que contribuiram para a criacdo de uma base tedrica sobre a decoesdo [5].

De acordo com LYNCH [5], Troiano foi pioneiro em estudos sobre o
enfraquecimento das ligacbes atdmicas pela transferéncia de cargas eletrdnicas do
hidrogénio. Em 1972, ORIANI [21] apresentou uma teoria sobre o mecanismo de
decoesdo baseado nos principios de Troiano.

A teoria sobre a decoesdo se baseia na diminuicdo de forcas coesivas entre 0s
atomos do metal na ponta de uma trinca ou no seu entorno. Basicamente esse
enfraquecimento acontece quando elétrons, devido a presenca de hidrogénio, sdo
cedidos aos 4tomos do metal, aumentando as forcas repulsivas entre estes [1].

O mecanismo de decoesdo pela presenca de hidrogénio acontece
preferencialmente em alguns locais especificos da estrutura cristalina do metal, na ponta

de uma trinca [5]:

e exatamente nos atomos da ponta da trinca ou a uma distancia
atdbmica muito pequena;

e aalguns nandmetros a frente da ponta da trinca, onde possiveis
deslocamentos da rede cristalina resultam em tensGes mais
elevadas;

e na interface da matriz cristalina do metal e um defeito perto da
ponta da trinca;

e alguns locais especificos do contorno de grdo perto da ponta da

trinca;

A Figura 11.12 mostra o papel do hidrogénio em alguns casos de decoesdo

atbmica.
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(b)

Figura 11.12 — Mecanismo de decoesdo atbmica causada por: i)
hidrogénio na matriz do metal; ii) hidrogénio adsorvido na ponta da
trinca; iii) hidrogénio em uma interface de um defeito e a matriz do

metal. Retirado de [5]

Segundo as conclusdes de LYNCH [5], o mecanismo de decoesdo
provavelmente predomina quando ocorrem fraturas frageis e intergranulares e também
quando se encontra mais altas concentracGes de hidrogénio e impurezas nos contornos
de gréo.

Casos de fragilizacdo com baixas concentracbes de hidrogénio, casos de
reversibilidade com a desgaseificacdo e avancos de trincas estacionarias provocadas por
aumento de pressdo de hidrogénio molecular a uma carga constante sdo mais bem

explicados pelo modelo da decoesdo, segundo JAMBO [1].
11.2.4. Fragilizacdo pela Plasticidade Localizada Assistida pelo Hidrogénio

BEACHEM apud LYNCH [5] sugeriu em 1972 que o hidrogénio dissolvido no
metal facilitava a movimentacdo de discordancias, sobretudo de deslocamentos da
matriz cristalina do metal, perto da ponta de uma trinca, o que leva a coalescéncia de
microvazios e fratura localizada.

Mais tarde, LYNCH [5], através de fractografias de alta resolucéo, propés que
0 hidrogénio adsorvido na ponta da trinca provocava este fendbmeno, mais do que o
hidrogénio dissolvido. O autor sugeriu que o H adsorvido enfraquecia as ligacGes
atbmicas do metal na ponta da trinca e isso facilitava a movimentacdo das
discordancias, levando a coalescéncia de microvazios na ponta da trinca.

O mecanismo de fragilizacdo do metal pela plasticidade localizada assistida

pelo hidrogénio, ou HELP em inglés, pode ser considerado uma plasticidade localizada
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devido ao hidrogénio dissolvido, em forma de atmosferas de H, em torno de
discordancias moveis, como o deslocamento da rede cristalina, em um volume do metal
a frente da ponta da trinca [5].

Em casos em que o hidrogénio tem taxas de difusdo razoaveis no metal, as
atmosferas de H se configuram de acordo com o campo de tensGes elésticas. Desta
maneira, a energia elastica total € minimizada quando as discordancias moveis
(deslocamentos da rede cristalina) encontram obstaculos como atomos dissolvidos, por
exemplo [5]. Assim, a resisténcia a movimentacdo das discordancias moveis diminui e
sua velocidade aumenta quando da presenca de hidrogénio. A Figura 11.13 mostra

esquematicamente este mecanismo.

Regido de alta tensao e
alta concentragio de H

/ Plasticidade
/ — localizada

Obstaculo
Deslocamento A
de contomo—’.% K
0::.:}..0. Atmosfera de H

@) Interacoes elasticas minimizadas

Figura I11.13 — Desenho esquematico do mecanismo de fragilizacdo
pela plasticidade localizada assistida pelo hidrogénio, ou HEDE.
Adaptado de [5]

LYNCH [5] assume que, desde que a concentracdo de hidrogénio esteja
localizada perto da ponta de uma trinca, as deformac6es séo facilitadas neste local pela
presenca do H. Assim, o crescimento da trinca acontece, segundo o autor, por uma
coalescéncia “mais localizada” do que em ambientes sem a presenca de hidrogénio.

Sendo assim, este mecanismo pode apresentar tanto trincas trans como
intergranulares com formacédo de dimples menores na superficie de fratura do que em
ambientes inertes [5]. Porém, algumas observagdes feitas nestas fraturas ndo estéo ainda

bem esclarecidas.
11.2.5. Fragilizacdo pela Emissao de Discordancias Induzida pela Adsorcao

Mecanismo de fragilizagdo proposto por LYNCH [5] h& vinte anos, a emisséo

de discordancias induzida pela adsorcdo, ou AIDE em inglés, se baseia no
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enfraquecimento das ligag@es interatdbmicas do metal, assim como o HEDE, porém com
crescimento de trinca ocorrendo por escorregamento localizado na ponta desta. Desta
forma, a “emissdo” de discordancias moveis pela ponta da trinca ¢ facilitada [5].

Em casos de crescimento de trinca ductil em meios inertes, ocorre nucleacdo de
discordancias moveis em fontes na zona pléstica a frente da ponta da trinca, porém, a
“emissd0” (movimentagdo das discordancias a partir de sua fonte), ocorre com baixa ou
nenhuma freqliéncia. Sendo assim, poucas discordancias moveis interceptardo a ponta
da trinca para favorecer seu crescimento [5].

LYNCH [5] propde que o hidrogénio adsorvido no entorno da trinca promove
maior “emissao” das discordancias de suas fontes para a ponta da trinca, desta maneira,
0 crescimento de trincas € maior, tanto no avango como na abertura da trinca. Assim, a
coalescéncia da ponta da trinca com vazios da zona plastica necessita de menores
deformacdes para acontecer. A Figura 11.14 demonstra o crescimento de uma trinca
ductil e a acdo do hidrogénio adsorvido no crescimento da trinca.

Segundo o autor [5], o crescimento de trinca por este mecanismo pode

acontecer de maneira transgranular ou intergranular.
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Figura 11.14 — Figura esquem@tica do a) mecanismo de fragilizacéo
pela emisséo de discordancias induzida pela adsor¢ao, mostrando um
crescimento de trinca transgranular e coalescéncia da ponta da trinca

com os vazios da zona pléstica, e b) o crescimento de uma trinca
dactil. Adaptado de [5].

LYNCH [5] se baseia em alguns fatores para dar apoio a sua teoria, como a
tendéncia de haver altas concentracGes de hidrogénio adsorvido nas superficies, em
observagdes que evidenciam os efeitos dessa adsor¢do do hidrogénio na estrutura e nas

ligagdes de superficie e ainda observagdes experimentais e calculos tedricos.
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O autor [5] conclui que, provavelmente, este mecanismo de fragilizagdo pelo
hidrogénio predomina em fraturas por clivagem onde ndo se observa formacdo de
hidretos, como no caso do Fe, Ni, Al e suas ligas. Também se pode atribuir a este
mecanismo fraturas transgranulares e intergranulares que apresentam dimples

encontradas em agos [5].
11.2.6. Outras Teorias
11.2.6.1. Teoria da Pressao Interna

Este € o modelo mais difundido e antigo sobre o tema. A teoria da pressédo
atribui a fragilizacéo a difusdo do hidrogénio atdmico no reticulo cristalino do material,
acumulando-se em vazios ou outros defeitos internos. Com a saturacdo de atomos de
hidrogénio, estes se combinam para formar o hidrogénio molecular, conforme equacao
2.1. Com o crescimento da concentracdo de H, nas descontinuidades, cria-se uma alta
pressao interna que causa o aparecimento e crescimento de trincas, levando a falha [22].

Esta teoria € bem aceita e serve como base para o0s casos onde a fugacidade do
hidrogénio é alta, ou ainda onde a pressao de hidrogénio é também elevada. Porém nao
explica alguns casos de fragilizacdo sob baixa pressdo parcial de hidrogénio. Ou seja, é
um modelo que explica a fragilizagdo como sendo dependente da pressdo parcial de
hidrogénio.

11.2.6.2. Formacéo de Outros Compostos

Um segundo caso de formacdo de outros compostos, que ndo hidretos, é o
chamado ataque por hidrogénio. E um fendmeno bem compreendido em relagio aos
outros fendbmenos ja citados, porém se trata de um modo especifico de fragilizacdo que
ocorre em agos a altas temperaturas.

Em temperaturas elevadas, o hidrogénio atémico difundido no a¢o se combina
com o carbono em solugdo solida, esteja ele na superficie ou no interior do material,
fazendo com que ocorra a descarbonetacdo da regido e formando um hidrocarboneto,
geralmente o CH,4 [14].

A descarbonetacdo e a formagéo de trincas sdo dependentes da temperatura e
de pressdo parcial de hidrogénio do meio. O CH, ndo pode se difundir ou sair do

interior do material. Portanto sua formagéo acaba gerando tensdes elevadas que podem
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iniciar trincas e causar a ruptura do material em zonas de concentragdo deste composto

que sdo geralmente os contornos de gréo.
11.3. Danos Causados Pelo Hidrogénio
11.3.1. Empolamento por Hidrogénio (Hydrogen Blistering — HB)

O hidrogénio atdmico proveniente do meio se difunde no material. Quanto sua
concentracdo aumenta nos defeitos micro-estruturais como discordancias, vazios ou
particulas dissolvidas na rede cristalina, o H atdmico se recombina formando o Hs.

O hidrogénio molecular ¢ muito grande para se difundir e causa no local um
aumento de tensdes devido & pressdo muito alta. Isto forma o empolamento por
hidrogénio no material, que sdo bolhas de gés na liga que podem levar a ruptura.

Este tipo de dano é mais recorrente em acos menos resistentes e em regra,
observado em metais que foram submetidos a uma pressdo parcial de hidrogénio
elevada. Identifica-se pela observagéo de bolhas no material [14], como mostra a Figura
11.15.
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Figura 11.15 — Esquerda: Empolamento por hidrogénio em chapa de
aco de 9,5mm de espessura ASTM A 285 Gr C. 1 ano de servigco em
vaso de refinaria. 1,5x [23]; Direita: Bolha de hidrogénio em alma de

perfil estrutura. 0,3x [24].
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11.3.2. Fissuragdo Induzida por Hidrogénio (HIC)

Evidenciando o fendmeno dos aprisionadores de hidrogénio, as trincas
aparecem em descontinuidades do material onde as tensdes sdao mais elevadas e onde
também o hidrogénio molecular se acumula.

Neste caso, ndo ha influéncia de tensbes externas, apenas as tensdes geradas
nas descontinuidades. A Figura 11.16 mostra a morfologia de uma liga submetida a
trincas induzidas por hidrogénio.

Segundo JAMBO [1], este tipo de dano ocorre em estagios avancados de
carregamento de hidrogénio ou ambientes muito corrosivos. Em alguns casos em que as
inclusbes estdo proximas a superficie metélica, do lado do meio corrosivo ou em
adiantado estagio de carregamento de hidrogénio, é possivel se identificar marcas
caracteristicas de fissuracdo a olho nu. Tais marcas, conhecidas por “patas de cavalo”

ou “marcas de ferradura”, sdo oriundas do afloramento dos trincamentos internos.

Figura 11.16 — Fissuracéo Induzida por Hidrogénio em ago. [24]

11.3.3. Fissuracdo Induzida por Hidrogénio e Orientada por Tenséo (SOHIC)

De menor ocorréncia em relacdo aos outros, este dano é muito dificil de ser
detectado e analisado. Trata-se de uma combinacdo de HB e HIC, onde a pressdo
exercida pelo hidrogénio molecular causa trincamentos que se interligam no sentido
perpendicular ao das tensdes aplicadas. Ou seja, este fendmeno leva ao trincamento de

pecas como chapas e perfis no sentido transversal, o que o torna mais critico em relagédo
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a integridade do material [1]. A Figura 11.17 mostra um exemplo de ocorréncia deste
dano causado pelo hidrogénio.

Figura 11.17 — Trinca gerada por SOHIC em ZTA de solda em ago
A516 Gr70, 50x. Autor desconhecido.

11.3.4. Sulfide Stress Cracking (SSC)

O H,S, amplamente encontrado em refinarias e industrias petroguimicas, € a
principal causa deste tipo de falha. Chamado anteriormente como ‘“veneno”, este
composto gasoso aumenta a permanéncia H atbmico no meio, aumentado assim a
difuséo destes no material em contato.

O H atdémico vai se acumular em zonas com tensdes residuais altas, e dificultar
a deformacao do material.

Ocorre principalmente nas zonas termicamente afetadas das soldas de
componentes em contato com este tipo de meio [1].

A Figura 11.18 mostra a morfologia da trinca por SSC.
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Figura 11.18 — Trinca por SSC em junta soldada. Nota-se trincamento

mesmo em zonas com baixa dureza (101BHN). [1]
11.4. Histdrico das Tecnologias de Deteccdo de Permeacéo de Hidrogénio

De acordo com JAMBO et al. [8], a deteccdo de hidrogénio teve seus primeiros
dispositivos desenvolvidos na década de 60. Com o crescente interesse pelo estudo da
fragilizacdo pelo hidrogénio ligado diretamente a industria do petréleo, a aplicacdo de
sensores viaveis para medi¢cbes em campo se tornou uma necessidade.

Sendo assim, diversos dispositivos foram desenvolvidos recentemente para este
fim. JAMBO [1] divide os dispositivos de medicdo de permeacdo de hidrogénio,
utilizaveis em campo, em trés grandes grupos:

- Sensores de Pressdo

- Sensores a Vacuo

- Sensores Eletroquimicos

Com a demanda crescente em se desenvolver novas fontes alternativas de
energia, 0 hidrogénio tem ganhado foco como sendo uma opgdo viavel. Também para o
desenvolvimento de geracdo de energia a partir do hidrogénio sdo necessarios meios de
deteccdo para diversos fins, como seguranca e monitoramento. A partir dos anos 2000,
alguns modelos de sensores de hidrogénio empregando outras tecnologias, como fibras

Oticas [25] ou células combustivel, foram apresentados.
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Este trabalho apresentara sucintamente alguns exemplos dos dispositivos de

deteccdo empregados atualmente.
11.4.1. Sensores de Pressao

Sensores de pressdo estdo baseados em medir a pressdo gerada por hidrogénio
gasoso H: formado pela recombinagéo entre &tomos de hidrogénio, quando estes atomos
atravessam a superficie permeada pelo hidrogénio, ou as paredes de um tubo de
reacional inserido no meio gerador de hidrogénio. Estes sensores podem ser de 2 tipos:
Sensores por insercdo e sensores externos [2].

Tanto sensores de insercdo quanto externos utilizam o mesmo principio de
funcionamento e podem variar em formas construtivas, como por exemplo, mecanismos
de fixacdo ao material a ser ensaiado. Efeitos de temperatura, que podem variar a
pressdo medida, devem ser compensados na medicéo [8].

O sensor por insercdo é feito de um tubo de aco-carbono (tubo reacional) de
paredes finas que tem uma de suas extremidades fechada, enquanto a outra extremidade
estd conectada a um medidor de pressao, sendo este sensor inserido no meio gerador de
hidrogénio. Na Figura 11.19, é apresentado um sensor de pressdo por insercdo comum, 0
qual possui um medidor de pressdo, tipicamente um mandémetro, uma conexao, um
corpo externo e um tubo reacional inserido no meio gerador de hidrogénio. Hidrogénio
atomico (H®) é formado por reacdes de corrosdo na parede externa do tubo reacional,

atravessam esta parede e entdo se transformam em hidrogénio molecular gasoso (H>).

29



madidor da
pIRSSdc

conexao

compoe
axterno

corpo
2xlemno

ubo reacienal

meis gerador de
hidmgénio

Figura 11.19 — Esquema de um sensor de pressao de insercao [1].

O sensor de pressdo externo trabalha de forma semelhante ao descrito
anteriormente, mas o sensor é instalado externamente, formando uma camara entre a
parede externa da superficie sujeita a corrosdo e o sensor, onde o hidrogénio molecular
(H2) se acumula, gerando um aumento da pressdo, da mesma forma que acontece em
sensores de pressdo por insercdo. Na Figura 11.20, observa-se um sensor de pressdo
externo tipico, com uma juncdo externa, um conjunto mandémetro-termdémetro, uma
camara pressurizavel presa diretamente a superficie em contato com o meio contendo
hidrogénio. Este sensor tem a vantagem, sobre o do tipo por insercdo, de poder ser
montado externamente a superficie sujeita a corrosdo, sem interferéncia no processo

industrial.
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Figura 11.20 — Modelo esquemaético de sensor de pressao externo [1].

Segundo CORREA [2], este tipo de sensor permite checar a eficiéncia de
inibidores de corrosdo baseado, na supressdo da formacdo de hidrogénio no meio,
ocorrendo a estabilizacdo da pressdo quando um inibidor estd atuando. JAMBO [1]
mostra um grafico com as respostas a aplicacdo de inibidores em um processo de

corrosdo, na Figura 11.21.

60 Adicdo de inibidor Restauracdo do inibidor
\ /
40 Y

Press@o [mmHg]

Falha na adicdo de inibidor
20 '

Agosto setembro outubro novembro dezembro

Figura I11.21 — Resposta de um sensor de pressao as variagdes geradas

pela acdo de inibidor [1].

Porém, sensores de pressdo, mesmo os de inser¢do, onde as paredes mais finas
do tubo reacional devem gerar respostas mais rapidamente, ndo possuem um tempo de

resposta rapido (podendo levar até mesmo um més para atingir niveis de pressao
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mensuraveis), nem grande sensibilidade, e podem, devido a estas limitagdes, indicar a

presenca de um processo corrosivo quando o mesmo jé esté irreparavelmente avancado

[2].
11.4.2. Sensores a Vacuo

Estes sensores sdo baseados na alteragdo da corrente de uma valvula eletrdnica
de vécuo, quando seu lado exterior, feito em aco, sofre corrosdo por hidrogénio e sendo
a corrente proporcional a massa de hidrogénio que chega ao tubo.

Eles podem ser instalados externamente a superficie sob corrosdo, como
também inseridos no meio corrosivo e possuem a vantagem de uma maior sensibilidade
com relacdo aos sensores de pressdo, dados 0s avancos tecnoldgicos atuais.

As primeiras pesquisas datam de 1940, na General Electric [1], que notaram a
influencia de um fluxo de hidrogénio em um tubo de vacuo. Os sensores a VAcuo mais
conhecidos sdo os desenvolvidos por LAWRENCE e por RADD e OERTLE apud
JAMBO [1].

Sensores de vacuo modernos trabalham com a cavidade coletora de hidrogénio
sob alto vacuo, da ordem de 10° Pa, de modo que eles podem medir quantidades de
hidrogénio menores que 10”° g. Aperfeicoamentos como janelas fabricadas em Pd/Ag
aquecidas permitem rapida entrada de hidrogénio ou a aplicacdo de uma bomba ion
magnética para a manutencdo do vacuo tem aumentado muito a eficiéncia e
aplicabilidade destes sensores.

Apesar de sua grande sensibilidade, os sensores de vécuo sdo indicados
somente para trabalhos de laboratério ou em unidades industriais com um ambiente
muito controlado como, por exemplo, em plantas nucleares. As limitacfes deste tipo de
sensores sdo o0 custo elevado dos equipamentos periféricos, eletrénicos e instrumentacéo
inerentes a sua construcdo e a fragilidade para serem utilizados nas condi¢6es severas de
funcionamento de uma planta de 6leo [1,2]. A Figura 11.22 mostra um esquema basico

de um sensor de vacuo.
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Figura I1.22 — Esquema simplificado de um sensor a vacuo [1].
11.4.3. Sensores Eletroquimicos
11.4.3.1. Célula de Devanathan e Stachurski

Com o objetivo de determinar os coeficientes de difusdo do hidrogénio em
metais, DEVANATHAN et al. [3] desenvolveram uma técnica eletroquimica na década
de sessenta que era capaz de medir a intensidade da permeacdo de hidrogénio. Esta
técnica ainda continua sendo referéncia para ensaios de permeacdo de hidrogénio em
materiais diversos.

O dispositivo consiste em duas celulas eletroquimicas separadas pelo material a
ser analisado. Uma das células e, portanto, uma das faces do corpo de prova, €
polarizada catodicamente promovendo a reducdo do hidrogénio da solucdo na superficie
da membrana. Assim o hidrogénio atdmico se difunde pela membrana de metal

chegando a outra célula eletroquimica. Esta, por sua vez, esta polarizada anodicamente,
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em um potencial que permite a oxidacdo do hidrogénio. Assim, a oxidagdo do
hidrogénio anddico gera uma corrente que é medida ao longo do tempo.

A medida de corrente ao longo do tempo é proporcional ao fluxo de difuséo de
hidrogénio na membrana do metal. Como se conhece a espessura da membrana e o
quando o estado estacionario de difusdo é atingido, € possivel determinar o coeficiente
de difusdo de hidrogénio através do metal via primeira lei de Fick. A Figura 11.23
mostra um diagrama basico da célula de DEVANATHAN et al [3].

fonte DC Q/
I
|l

potenciostato

% \N\/ 3 . [ )

=

Eletrodo
de Ref.

Contra-Eletrodo
Contra-Eletrodo

LADO CATODICO LADO ANODICO

\ Membrana Metal

Figura 11.23 — Desenho esquematico do dispositivo desenvolvido por
DEVANATHAN et al. [3].

Diversos autores utilizam este dispositivo para a medicdo e levantamento de
curvas de permeacdo em metais variados.

Segundo JAMBO [8], experiéncias com a utilizacdo deste dispositivo em
campo é positiva quando aliada com ensaios ndo-destrutivos e curvas de polarizagdo
para analise. De toda maneira, as baixas amplitudes de sinais e baixa reversibilidade séo
limitacOes que ndo permitem sua ampla utilizagdo como monitoramento em campo.

Assim, alguns sensores eletroquimicos foram desenvolvidos com base no
funcionamento da célula de DEVANATHAN et al. [3], supondo-se que ha uma relacéo

direta entre a permeacdo de hidrogénio no metal e a incidéncia de danos neste [1].
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11.4.3.2. Sensor Eletroguimico de Paladio

O sensor de paladio funciona exatamente como a célula anddica do dispositivo
de DEVANATHAN et al. [3], onde uma lamina de paladio é utilizada como eletrodo de
trabalho acoplada ao material que se deseja monitorar.

O palédio, que age como uma janela para a entrada de hidrogénio na célula, €
entdo polarizado por um potenciostato para oxidar o hidrogénio. A célula possui um
eletrolito com &cido sulfarico concentrado e eletrodo auxiliar que reduzem o hidrogénio
formando H; [8].

| potenciostato

Eletrodo Contra-Eletrodo
de Ref.

Eletrélito -
Membrana de Palddio

o ——————

Figura 11.24 — Sensor de paladio externo esquematico. Adaptado de

[1]
11.4.3.3. Célula de Niquel (NiOOH)

O sensor de niquel, desenvolvido por YOSHIZAWA et al [26]., tem 0 mesmo
principio de funcionamento do sensor de paladio, porém com uma diferenca substancial.
No lugar do paladio, é feito um depoésito de niquel na superficie a ser medida a
permeacdo de hidrogénio. Quando em contato com o eletrélito e polarizado como
eletrodo de trabalho, o deposito de niquel forma um oxi-hidréxido de niquel (NiOOH)
no qual o hidrogénio tem grande mobilidade.

O sistema requer uma celula eletroquimica e um potenciostato para a
eletrodeposicdo do niquel e, depois, para a polarizacdo requeria a medicdo de

permeacdo [1]. Um esquema basico da célula de niquel é apresentado na Figura 11.25.
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Figura 11.25 — Célula de niquel NiOOH “Yoshizawa” instalada em
uma superficie. Adaptado de [8]

11.4.3.4. Ceélula de Niquel (NiO) — Barnacle Cell

A célula Barnacle, desenvolvida por MANSFELD et al. apud JAMBO [1], da
mesma maneira que as células citadas acima, equivale ao compartimento anddico do
dispositivo de DEVANATHAN et al. [3], oxidando o hidrogénio que se difunde através

de uma parede de metal que se deseja analisar.
O hidrogénio atinge o eletrolito do dispositivo e chega ao eletrodo. O eletrélito
é uma solucdo alcalina de NaOH 0,2M e o eletrodo se baseia no Oxido de niquel,

—0

r "
Eletrodo Ni-NiD ~ '\

conforme o esquema da Figura 11.26 [1].

Fixador

Esponja com \

eletrélito NaOH 0,2M

Parede do Equipamento

Figura 11.26 — Esquema de uma célula externa de Barnacle. Adaptado
de [8]
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Segundo JAMBO [1], aperfeicoamentos foram realizados por BERMAN
et al. de modo que, apenas com as caracteristicas do eletrodo se obtenha o potencial
anodico na parede do metal a ser medido, eliminando assim a necessidade de um
potenciostato.

O eletrodo deve ser projetado para certa durabilidade, que é o limite
operacional do dispositivo [1].

BERMAN et al. apud JAMBO [1] ainda obtiveram apropriada correlacdo dos
resultados medidos com este dispositivo em tratamentos térmicos para eliminar o

hidrogénio de agos.
11.4.3.5. Sensor de Paladio Selado — Célula de Arup

O sensor desenvolvido por Arup nos anos 80 consiste em um sensor selado
com 0s mesmos principios de funcionamento da célula Barnacle, conforme a Figura
11.27.

placa fina de paladio

/

papel filtro

caixa externa
eletrélito - solugio de NaOH
contatos elétricos /{VJ eletrodo de MnO,

Figura I1.27 — Esquema da célula de Arup. Adaptado de [1]

A vantagem deste dispositivo é sua construcdo. Trata-se de uma pequena célula
selada com encapsulamento plastico. Em relacdo a célula Barnacle, a diferenca é a
placa fina de paladio em contato com a superficie a ser medida a permeacdo de
hidrogénio, utilizando-se graxa de silicone, e o eletrodo de MnO,. O eletr6lito liquido €
uma solucéo alcalina de NaOH [1].

O fluxo de hidrogénio medido € proporcional a corrente medida.

JAMBO [1], em seu trabalho, cita alguns exemplos de estudos utilizando a
célula de Arup que obtiveram correlacbes de resultados adequados em alguns

experimentos.
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11.4.3.6. Provador de Hidrogénio por Resisténcia Nula -PHRN

JAMBO [1], em 1995, sugeriu um provador de hidrogénio baseado na
amperometria de resisténcia nula, sem utilizacdo de potenciostatos. A Figura 11.28

mostra de maneira esquematica o sensor em questao.

Tampa

Tubo interno “,

~

| Contatos Elétricos

Zz
/ | —
Solugio NaOH

Tubo Externo

Figura 11.28 — Diagrama esquemaético do PHRN. Retirado de [8]

Tanto o tubo externo quanto o interno sdo fabricados no mesmo material ao
que se deseja estudar. Segundo JAMBO [1], na superficie externa do tubo externo, uma
reacdo de corrosdo gera hidrogénio que tende a permear para a parte interna do
provador. Ao entrar em contato com o tubo interno, ocorre a oxidacdo do hidrogénio
devido as condicdes de pH e de potencial do meio, gerando uma corrente nos contatos
elétricos.

Desta maneira, um simples dispositivo eletronico, dotado de amplificador e
amperimetro, mede a corrente elétrica entre os terminais.

O autor cita as vantagens deste dispositivo em relacdo a outros métodos de
medicdo de permeacdo de hidrogénio, como custo, montagem simplificada e
sensibilidade. Porém, segundo JAMBO et al [27] o dispositivo possui algumas
limitacGes. Por se tratar de um par galvanico, os potenciais medidos podem ser afetados
por reagdes simultaneas que ocorre no eletrolito, como a reducéo de filme passivo por
exemplo. A degradacdo do eletrolito também acabou mostrando-se uma limitacéo para o

uso.
11.4.3.7. Sensores Opticos

SMITH et al. [25]., apresenta alguns sensores de hidrogénio baseados em

propriedades Opticas de alguns materiais. A pesquisa destes dispositivos é mais voltada
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para o uso do hidrogénio como energia alternativa, buscando um sensor de baixo custo
para aplicacdo geral de deteccdo de hidrogénio, sobretudo por questdes de segurancga
operacional [25].

A primeira proposta de sensor de hidrogénio é uma fibra dptica composta de
um filme fino de algum material que altere suas propriedades Opticas na presenca de
hidrogénio, como, por exemplo, o éxido de tungsténio e alguns hidretos de lantanideos,
de maneira reversivel.

Segundo SMITH et al [25]., os sensores de hidrogénio Opticos datam de 1984,
proposto por Ito e Kubo, que obteve resultados adequados porém com baixa velocidade
de resposta. Mais tarde, em 1998, Benson estudou sensores opticos o método surface
plasmon ressonace (SPR), obtendo melhores velocidades de resposta.

Os autores [25], conduziram sua pesquisa baseados em um sensor trés
camadas: i) 40nm de ouro que cria a superficie para 0 método de ressonéncia; ii) 600nm
de WO;3; que atua como o sensor crémico e iii) 3nm de paladio como catalisador da
reacao com o hidrogénio.

Um feixe € incidido na superficie do sensor e sua reflexdo € separada em dois
sinais de resposta lidos por dois fotodiodos, assim, obtem-se um sinal estavel livre dos
ruidos de transmisséo da fibra optica [25], conforme a Figura 11.29.

Gas-mixing
meter manifold

=
E
A

A

Glass prism

Diode-array
spectrophotometer

Light source

Figura 11.29 — Esquema do corte do dispositivo sensor de hidrogénio
testado por SMITH et al [25]
O sensor utilizando 6xido de tungsténio apresentou um resultado adequado,

porém o tempo de resposta do sensor ainda € baixo para casos criticos [25]. Um dos
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entraves deste tipo de dispositivo é a sua degradacdo réapida, que o autor mostrou que
pode ser diminuida com a aplicacdo de camada protetora.

Outros materiais foram testados como sensores cromicos, como o hidreto de
itrio e os resultados apresentaram melhores propriedades como sensibilidade e tempo de
resposta, mesmo usando uma construcgéo simples (sem utilizacdo de SPR). As pesquisas
continuam para determinar propriedades de outros materiais, construgdes e durabilidade
deste tipo de sensor de hidrogénio [25].

Em outro trabalho citado no mesmo artigo, SMITH et al. [25] testaram um
sensor optico para medir a difusdo de hidrogénio em soldas em ago carbono. O sensor
consiste em uma fibra dptica polimérica coberta com uma camada de WO3 (500nm) e
uma camada fina de paladio (3 a 30nm), montado em uma estrutura acoplada a soda. A
medida era feita através da reflexibilidade de uma emissédo de laser através de um
refletdbmetro infravermelho.

De acordo com os autores [25], a medida de difusdo de hidrogénio é
proporcional ao abaixamento da reflexibilidade do conjunto optico. Varios testes foram
realizados em soldas e obtiveram-se bons resultados em relacdo a dados teoéricos de
coeficientes de difusdo de hidrogénio. O autor cita as vantagens deste método, como
tempo de resposta curto e sensibilidade suficiente, bem como sua aplicabilidade em
campo.

SMITH et al. [25], ainda apresentam outra proposta de sensor de hidrogénio
que vem sendo estudada. Esta consiste em um chip baseado em quatro resistores de
paladio patenteados pela DuPont Eletronics, arranjados de maneira que dois deles, sem
contato com o hidrogénio da fonte, sirvam como referéncia descontando a influéncia da
temperatura e dois reajam com o hidrogénio. A diferenca de sinais entre 0s resistores €

proporcional ao fluxo de hidrogénio.
11.4.3.8. Sensores Célula Combustivel

Este tipo de sensor, recentemente desenvolvido e objeto de uma patente nos
EUA [28], faz uso do principio de uma célula combustivel. A Figura 11.30 mostra de

maneira esquematica o funcionamento de uma célula combustivel.
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Figura 11.30 — Desenho esquematico de funcionamento de uma célula

combustivel.

No anodo o hidrogénio originario de uma reacdo de corrosdo ou do préprio
meio forma hidrogénio protonico H*, conforme as Eq. 11.10 ou Eq. 11.11 [29].
H, < 2H" +2e” Eq. 1110

HoH +er Eq. 11.11

Dessa maneira, um elétron é liberado. O proéton atravessa entéo o eletrélito que
pode ser de diversos tipos, de acordo com a temperatura de opera¢do, como por
exemplo polimeros condutores soélidos, géis, bicarbonato de so6dio ou ceramicas
condutoras de prétons.

No catodo, hidrogénio protbnico recupera o elétron em uma reagdo com 0
oxigénio conforme a Eq. 11.12 [29].

100,+2¢7+2H" & H,0 _

g. 1112

Esta reacdo acontece em um céatodo poroso projetado para maximizar o
transporte de reagentes, neste caso do oxigénio do ar, até sitios eletroquimicamente
ativos, por exemplo, particulas de platina dispersas na matriz porosa através da
prensagem de particulas de platina com grafite.

A corrente gerada pela célula combustivel é entéo proporcional ao fluxo de

hidrogénio pela célula.
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11.4.4. Sensor de Junc¢des Bimetélicas

Trata-se de um sensor desenvolvido e patenteado no Brasil, titulo Processo de
Medicéo de Hidrogénio Permeado em Estrutura Metalica e Aparelho Correspondente,
sob o nimero INPI P19905430-2 de 1999, por CORREA [2].

O dispositivo utiliza principios de juncdes de materiais condutores dissimilares,
como as amplamente empregadas em termopares, montados de maneira que o0
hidrogénio influencie nos potenciais de contato, podendo ser medido o potencial
elétrico entre os pares de condutores.

A Figura 11.31 mostra esquematicamente a construgdo do sensor bimetalico.

Contato Fisico

Mat(lerial 1

— Material 2

Superficie de Aco

—Material 2

|
Material 1

Continuidade
Metalargica

Figura 11.31 — Diagrama esquematico de montagem de sensor

bimetalico e uma visdo tridimensional da montagem

CORREA [2] considerou que o a permeacdo de hidrogénio influencia o
potencial de contato de uma jungdo de materiais condutores dissimilares, pois altera a
densidade de elétrons da rede cristalina do metal quando difundido, formando assim um
par de medigé&o.

O sensor deve ser entdo montado de forma que se garanta a continuidade
metaldrgica entre a rede cristalina do material do par bimetalico e da superficie sob
permeacdo de hidrogénio a ser medida. Como a temperatura tem grande influéncia no
potencial de contato de um par de condutores dissimilares, outro par bimetalico é

montado adequadamente como par de referéncia, eliminando assim a diferenca de
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potencial gerada pela diferenca de temperatura. Como o par de referéncia ndo pode
sofrer influéncia do hidrogénio, ndo pode haver continuidade metallrgica entre este e a
superficie a ser medida, sendo assim, ha apenas o0 contato fisico para que a temperatura
seja a mesma do par de medicao.

Desta maneira, a diferenca de potencial elétrico entre o par de medig&o,
descontada da diferenca de potencial do par de referéncia € proporcional ao hidrogénio
que se difunde pelo dispositivo.

Em seu desenvolvimento, CORREA [2] assinala que qualquer combinacéo de
materiais dissimilares, desde que aplicados a ambos os pares da construgdo do
dispositivo, devem funcionar como sensores. Os resultados levaram em conta medigdes
feitas com: i) Cromel-Alumel (NiCr-NiAl); ii) Ferro-Constantan (Fe-CuNi); iii) Niquel-
Cromel (NiCr-Ni); iv) Platina-Rodio Platina (Pt10Rh-Pt e Pt30Rh-Pt); v) Cobre-
Constantan (Cu-CuNi).

Em seus ensaios, CORREA [2] obteve resultados satisfatérios correlacionando
a geracdo de hidrogénio em uma célula catddica, utilizando uma solucdo acida e um
potenciostato, e as medic¢des de potencial elétrico medidos com o sensor.

A montagem do sensor, segundo a patente de CORREA [2], pode ser tanto
externa, como na superficie de um equipamento ou duto, quanto interna, utilizando uma
construcdo tubular com parede mais fina, inserida no meio a ser medido, gerando
respostas com mais velocidade.

As respostas de medicdo foram da ordem de pV, ou seja, com equipamentos de
medicao de potencial elétrico simples é possivel medir estes sinais.

Sendo assim, é possivel montar um sensor com o0 equipamento correspondente
sem altos custos, tanto de instalacdo como de manutencdo, com integracdo a processos
de medicdo digitais ou analégicos comuns e, segundo o CORREA [2], de alta
sensibilidade, preciséo e velocidade de resposta.

Um dos objetos de pesquisa deste trabalho é o sensor de juncBes bimetalicas.
Estudou-se neste trabalho algumas configuracdes deste tipo de sensor, sua correlagdo de
resultados com o experimento de controle, resultando em uma diretriz para o futuro

desenvolvimento deste tipo de dispositivo.
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I11.5. Polimeros Como Eletrélito Sélido

Desde o advento das células a combustivel, que tiveram suas primeiras
apresentacdes por volta de 1840, busca-se um eletrolito condutor de protons estavel,
duravel e de baixo custo para a aplicacdo [30]. O uso de eletrélitos solidos se tornou
comum em células a combustivel, sobretudo com o desenvolvimento do copolimero
Perfluorosulfonico/PTFE estabilizado, produzido pela DuPont™ , sob 0 nome comercial
de NAFION® [31]. Outros polimeros também sdo muito estudados como alternativa
para uso como eletrolito solido [32].

H& alguns anos, diversos estudos empregando polimeros como eletrélito em
sensores de hidrogénio vem sendo publicados, desde sensores de hidrogénio gasoso [33]
a sensores eletroquimicos amperométricos e potenciométricos [29].

As caracteristicas necessarias ao emprego de eletrolitos sélidos em sensores de
hidrogénio sdo as mesmas daquelas inerentes ao uso em células a combustivel, alta

condutividade protonica, estabilidade quimica, resisténcia e durabilidade, além do custo.
11.5.1. Caracteristicas Desejaveis aos Eletrolitos Solidos
11.5.1.1. Condutividade Protonica

A condutividade protdnica é a propriedade central dos polimeros para que
sejam utilizados como eletrélito sélido em células a combustivel ou sensores de
hidrogénio. Esta propriedade mede a capacidade que o polimero tem de conduzir 0s
prétons H* através de sua estrutura.

A condutividade e, portanto, o desempenho de uma membrana polimérica
depende fortemente da quantidade de agua contida na estrutura do polimero [34]. Os
polimeros em seu estado desidratado possuem condutividade considerada nula para sua
aplicacdo. GAVACH et al [35] estabelecem que a condutividade de membranas de
perfluorosulfonate ionomer € aumentada quando hd uma proporcdo maior que seis
moléculas de agua por grupo de &cido sulfonico.

Basicamente, a medicdo da capacidade de conducdo protbnica de uma
membrana polimérica é realizada por ensaios de impedancia eletroquimica. Diversos
autores [30, 32, 34] estudaram a condutividade protdnica de certos polimeros, em
especial o NAFION®, em funcéo de sua condigdo de hidratacdo, usando a técnica de

impedéancia.
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A temperatura também é uma variavel que influencia a condutividade de uma
membrana condutora de prétons [36], conforme demonstra BARBIR [36].

A Tabela I1.2 mostra a relagdo da condutividade protdnica de uma membrana
polimérica em fungdo da quantidade de agua e da temperatura, compilada de resultados
de alguns estudos [34, 36].

Parametro Condutividade Protonica
Quantidade de agua Diretamente Proporcional
Temperatura Diretamente Proporcional

Tabela 11.2 — Relacéo de pardmetros com a condutividade prot6nica de

uma membrana polimérica.
11.5.1.2. Absorc¢io de Agua

Muitas das propriedades de polimeros utilizados como membranas para células
a combustivel e, no caso, sensores de hidrogénio, estdo diretamente ligadas a quantidade
de agua absorvida pela estrutura polimérica. E comum quantificar-se certas
caracteristicas, como é o caso da condutividade, em funcdo da condicdo de hidratacédo
do polimero. Propriedades mecénicas e morfoldgicas também podem ser afetadas pela
quantidade de &gua.

Medidas de quantidade de agua absorvida pelos polimeros sdo feitas pelo
ganho de massa de uma amostra totalmente seca da membrana ou entdo pelo equilibrio
de uma amostra contendo agua e uma conhecida umidade relativa [30], em uma
temperatura constante. ANANTARAMAN et al. [34] mostraram que quanto maior a
umidade relativa do meio em que se encontra a membrana, maior € a quantidade de
agua absorvida por esta.

O transporte de &gua na estrutura da membrana também € importante,
sobretudo em células a combustivel em operacdo, pois a manutencdo da hidratacéo €
fundamental para manter as caracteristicas de condutividade e, desta maneira, sua

eficiéncia.
11.5.1.3. Estabilidade Térmica, Mecanica e Quimica

Dado que algumas propriedades, como por exemplo a condutividade de
membranas, e, no caso de células a combustivel, a eficiéncia energética, cinética

eletroquimica e resisténcia a contaminagdes sdo dependentes da temperatura, entdo, a
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operacdo em temperaturas mais altas é benéfica &s membranas condutoras de prétons e,
por consequéncia, as células a combustivel e sensores de hidrogénio [37]. Porém,
segundo COLLIER et al. [37], a degradacdo das membranas poliméricas é maior para
temperaturas mais altas. No caso do NAFION®, a partir de 150°C nota-se que a
estrutura quimica comeca a ser afetada [37]. Segundo 0s mesmos autores, ciclos
térmicos, variando entre altas e baixas temperaturas, também aceleram a degradacéao
dessas membranas.

A temperatura de operacdo de células a combustivel é geralmente menor do
que 80°C, o que ndo impde problemas ao uso de membranas poliméricas diversas.
Todavia, durante opera¢Bes pontuais, como o pré-tratamento das membranas ou ciclos
térmicos, temperaturas maiores podem ser atingidas, sendo as causas de falhas
prematuras [37]. Para uso em sensores de hidrogénio, a aplicacdo em temperaturas de
até 75°C abrange boa parte dos possiveis equipamentos a serem monitorados [29].

A estabilidade mecénica também é uma propriedade importante das
membranas condutoras de protons. Segundo COLLIER et al. [37], a degradacdo
mecanica destas membranas pode ocorrer durante o processamento, a montagem e a
operacgdo, podendo levar a falhas prematuras. O procedimento de preparacdo destas
membranas, bem como a montagem, deve ser rigorosamente estudado para evitar
tensdes locais, pressdes excessivas e choques, evitando-se assim a degradacdo mecanica
dos polimeros.

COLLIER et al. [37] fizeram, entdo, uma compilagdo bibliografica em torno da
degradacdo quimica e eletroquimica de membranas utilizadas em eletrélitos sélidos.
Puderam concluir que a estabilidade quimica e eletroquimica destas membranas é
afetada principalmente por ataques de radicais formados durante o processamento e a
operacdo. Contaminantes metalicos aceleram a formacéo destes radicais [37].

No caso de células a combustivel que utilizam metanol, a absor¢do deste pela
membrana € um pardmetro importante a ser notado, estando diretamente ligado a

eficiéncia da célula e a estabilidade do eletrélito sélido [30].
11.5.2. Nafion® e sua Preparacéo
115.2.1. Nafion® 117
Dos diversos tipos de polimeros utilizdveis na fabricacio de membranas

condutoras de protons para uso como eletrélito sélido, o mais amplamente empregado e
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com maior disponibilidade comercial é o Nafion®, fabricado pela DuPont™. Sua cadeia
é um copolimero onde uma das unidades monoméricas é o tetrafluoroetileno (TFE) e o
comondmero é uma cadeia lateral éter vinila perfluorada com grupos sulfénicos nas

terminac0es [38]. A cadeia esta representada na Figura 11.32.

—{ CF,CF, ) CF CE 3

{:chch }0-CECF, —SOJH
F 3

r,

x=6-10, y=z=1

Figura 11.32 — Cadeia polimérica do Nafion®

O Nafion® estd disponivel em solucdes poliméricas com diferentes
concentragdes ou em membranas (filmes) extrudados, com diferentes espessuras. O
Nafion® 117 corresponde @ membrana extrudada com 183um de espessura [31].

Diversos autores [29, 32, 33, 34, 39] estudaram membranas de troca proténica
baseadas em Nafion® 117, muitas delas aplicadas em tecnologias de deteccdo de
hidrogénio. A principal variancia do uso do NAFION® como eletrolito sélido em
membranas de células a combustivel e, no caso desta pesquisa, em sensores de
hidrogénio é a preparacdo do polimero. Muitos autores citam combinacdes do polimero
com compositos diversos, meétodos de expansdo do polimero e deposicdo de
catalisadores e outros estudos visando aprimorar as qualidades deste condutor de
cations. As temperaturas de operacao e niveis de hidratacdo do polimero também sédo

variaveis no processo de preparacdo do NAFION®.
11.5.2.2. Tratamento de Membranas de Nafion®

O tratamento da pelicula de Nafion® 117, a partir da sua forma industrializada,
consiste em uma remocdo de impurezas provenientes do manuseio do polimero,
hidratagdo em determinados meios para que a membrana assuma sua caracteristica de

condutividade proténica e manutencéo da hidratacdo ap0s esse processo.
Limpeza e remocao de Impurezas

Para remogéo de impurezas existentes na membrana faz-se uso de uma imerséo

em solugéo oxidante por determinado tempo.
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SAKTHIVEL et al [39] utilizam solucdo aquosa a 3% de peroxido de
hidrogénio (H,0,) a 100°C por uma hora, para a remocdo de impurezas, em seguida,
tratam a membrana em agua destilada a 100°C por duas ou trés vezes para a remocao de
excesso de H,0,. J&A ANANTARAMAN et al [34] utilizam solugédo aquosa de 30% de
acido nitrico em ebuligdo por aproximadamente 30 minutos. Concentracdes e tempos de

exposicdo podem variar entre autores.
Hidratacao

O Nafion® tem a propriedade de transportar seletivamente os cations,
excluindo anions por repulsdo eletrostatica, a0 menos em meios com concentragdes
fracas [40], desde que adequadamente hidratado para adquirir esta propriedade.

O fabricante da membrana, em boletim técnico [41], detalha procedimentos de
hidratacdo, muitas vezes chamado de protonagdo, da membrana de Nafion® para que ela
assuma sua forma protonica (H") através de trocas idnicas na estrutura da membrana.

Neste documento, a hidratacdo sugerida é conduzida em &agua destilada,
podendo ser feita em temperaturas mais elevadas (da ordem de 80 a 100°C) e com
adicdo de acidos na solucao para acelerar o processo.

Segundo o fabricante [41], o pH final da membrana hidratada desta maneira
pode variar entre 2 e 7, sendo assim, a membrana em sua forma protonica H* é
considerada acida.

Para o tratamento de hidratacdo em &cido, alguns autores [33, 34] utilizam
processo com acido nitrico. ANANTARAMAN et al [34] fazem uso da seguinte
seqliéncia: imersdo da membrana em solucdo de 30% de &cido nitrico em ebulicdo por
aproximadamente 30 minutos, lavagem com agua destilada e finalmente imersdo em
agua destilada em ebulicdo por mais 30 minutos. Entre certos autores, as concentragdes
das solucBes empregadas e tempos variam, porém, basicamente, o método €
equivalente.

Existem também autores que realizam o tratamento com acido sulfurico.
SAKTHIVEL et al [39] tratam a membrana em imerséo em solu¢do 1M H,SO, por 2
horas em temperatura ambiente, em seguida removem o excesso de acido com lavagem
da membrana em agua bidestilada repetidamente.

Todavia, de acordo com o proprio fabricante [41], o tratamento de hidratacdo

na forma acida pode acarretar problemas de corrosdo em eletrodos em contato com a
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membrana. Para contornar esse problema, é possivel proceder a hidratacdo da
membrana em uma forma sodica Na*, usando solugGes alcalinas adequadas [41].

11.5.3. Aplicacdes em Sensores de Hidrogénio

Dado que os polimeros condutores de prétons sdo amplamente empregados
como eletrdlito s6lido em células a combustivel, é natural concluir que seu uso como
alternativa ao eletrdlito liquido em sensores eletroquimicos de hidrogénio é viavel.

Um trabalho, exemplificado em JAMBO [8], demonstra a base construtiva e de
funcionamento de um sensor de eletrdlito sélido montado de acordo com a Barnacle

Cell para utilizacdo externa ao material a ser ensaiado, mostrado na Figura 11.33.

O

Eletrodo de [~ ™
Referéncia —

Eletrdlito Sdlide
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_.._\

T

Parede do Equipamento

Figura 11.33 — Esquema de sensor de eletrolito s6lido. Adaptado de [1]

A interface de oxidacdo do hidrogénio é uma pelicula de paladio em contato
com o eletrolito solido. Assim a diferenca de potencial entre o eletrélito sélido e o
eletrodo de referéncia pode ser medida com um voltimetro. No trabalho citado [8] o
exemplo de eletrdlito so6lido utilizado é o UHP, sigla em inglés para uranil-fosfato-
tetrahidrato.

Diversos autores citados nesta revisao bibliografica estudaram a utilizagdo de
eletrolitos poliméricos solidos na detecgéo de hidrogénio [25, 28, 29, 33, 39, 42].

NG E NEWMAN [29] compararam sensores de hidrogénio eletroquimicos
baseados em eletrélitos s6lidos com o ensaio de DEVANATHAN et al. [3] e obtiveram
a relacdo das curvas de permeacdo de hidrogénio em regime permanente entre eles. Os
autores utilizam membranas de Nafion® 117 hidratadas em &cido sulfirico aplicadas

como eletrolito sélido em duas construcdes diferentes para os sensores. A primeira é um
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sensor de hidrogénio molecular, montado como uma célula a combustivel. A segunda é
um sensor de hidrogénio atbmico, que usa dois eletrodos, um de aco e outro de aco
inoxidavel, separados pela membrana de Nafion®. Em ambas as concepgdes, os autores
obtiveram resultados em funcdo da permeacdo de hidrogénio e compararam-nos com
resultados da célula anddica do método de DEVANATHAN et al. [3], concluindo que
ambos apresentam discrepancia em relagdo ao experimento de controle. As
discrepancias foram associadas ao transporte de hidrogénio no sensor molecular e a
descontinuidades entre o contato dos eletrodos com a membrana polimérica no caso do
sensor de hidrogénio atbmico. Todavia, os resultados demonstram a possibilidade do
uso do Nafion® como eletrélito em sensores de hidrogénio permeado em membranas
metalicas.

Ja SAKTHIVEL et al. [39] testaram um sensor amperométrico de gas
hidrogénio usando o Nafion® como eletrélito sélido e eletrodos de paladio depositados
sobre a membrana. O sensor demonstrou sensibilidade ao hidrogénio gasoso em
diferentes pressdes parciais, resultando em curvas de correntes proporcionais a
quantidade de hidrogénio ensaiada. Da mesma maneira, HONG et al. [33] testaram
sensores de gas hidrogénio baseados em células a combustivel usando Nafion® como
eletrdlito sélido, com resultados positivos.

Além da deteccdo de hidrogénio, OPEKAR et al. [42] discutiram outras
aplicacdes de sensores baseados em eletrélitos sélidos de Nafion® para diversos tipos de
substancias, concluindo que o uso deste polimeros como eletrélito sélido em sensores

eletroquimicos variados é uma solucéo viavel.
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CAPITULO I MATERIAIS E METODOS

I11.1. PARTE 1 — Sensor Eletroquimico de Eletrolito Sélido
I11.1.1. Materiais
111.1.1.1. Eletrodos

Os eletrodos utilizados na montagem do sensor eletroquimico de eletrolito
solido foram fabricados em aco carbono ASTM 1020, cuja composicdo nominal

encontra-se na Tabela 111.1, a partir de um tarugo de 1 %4” de diametro.

C Mn Pmax Smax
% peso 0,17 -0,24 0,3-0,6 0,04 0,05
Tabela 111.1 — Composi¢do quimica nominal do aco carbono ASTM
1020

Para os contatos elétricos foram utilizados arames de cobre acoplados aos

eletrodos.
111.1.1.2. Reagentes Quimicos

A Tabela I11.2 consolida todos os reagentes quimicos, da forma que sdo

comercializados, utilizados nesta pesquisa.

N° Descrigdo Simbolo Concentragéo Fabricante
1 Cloreto de Paladio Il PdCl, Purissimo V,ete_c
Quimica
2 Hidréxido de Amanio NH,OH 28%p. Vetec
Quimica
3 Acido Cloridrico HCI P.A. Vvetec
Quimica
4 Acido Nitrico HNO; 65% P.A. Vetec
Quimica
A . , . Vetec
5 Acido Sulfurico H,SO, P.A. Quimica
6  Hidroxido de Sodio NaOH P.A. Vetec
Quimica
Tiossulfato de Sodio Vetec
v Pentahidratado NEE# O3 810 alas Quimica
o . . Vetec
8 Acido Acético Glacial CoH40, P.A. Quimica
- Vetec
9 Cloreto de Sadio NaCl P.A. Quimica

Tabela I11.2 — Tabela de reagentes quimicos utilizados neste trabalho.

51



A preparacdo das solucgdes seré discutida mais adiante neste capitulo.
111.1.1.3. Membrana Polimérica — Eletrolito Sélido

A membrana polimérica utilizada como eletrélito sélido foi o Nafion®
fabricado pela DuPont. O produto foi adquirido na forma de membrana extrudada ndo
reforcada, denominada Nafion 117, com 183 pum de espessura e peso especifico de 360
g/m?, conforme especificacées técnicas do fabricante [31], na empresa lon-Power Inc,
USA.

111.1.1.4. Célula de Ensaio

Para o ensaio do sensor, em paralelo com o experimento de controle, foi
fabricada uma célula de DEVANATHAN et al. [3] modificada. A montagem da célula
consistiu em adaptar no compartimento catédico da célula, onde had geracdo de
hidrogénio, um acoplamento para o sensor eletroquimico de eletrdlito sélido.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram sempre os de calomelano saturado
(ECS), assim como os contraeletrodos (CE) foram sempre de platina (Pt).

A Figura I11.1 traz um esquema de montagem e a Figura I11.2 uma foto da

célula adaptada para 0s ensaios do sensor proposto.

W W
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NI NS
—Membrana de — Sensor Eletrdlito
Permeagdo MP NAFION

Figura 111.1 — Esquema de montagem da célula de DEVANATHAN et
al. [3] modificada para acoplar o sensor eletroquimico de eletrdlito

sélido.
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Figura 111.2 — Foto da montagem da Célula de DEVANATHAN et al.

[3] modificada para acoplar o sensor eletroquimico de eletrélito sélido

NAFION, onde A é o compartimento anddico e C o catodico.
111.1.1.5. Equipamentos de Controle, Medicdo e Aquisicdo de Dados

Os equipamentos que foram empregados de maneira direta na pesquisa sao:

e Potenciostato/Galvanostato Omnimetra PG-05;

e Potenciostato Autolab PGSTAT302;

e Multimetro digital com aquisi¢do de dados Agilent 34401A com
resolucédo de 6 ¥ digitos;

e Micro-Computador para armazenagem e tratamento de dados.
111.1.2. Metodologia
111.1.2.1. Preparacgéo dos Eletrodos

A partir dos tarugos citados no item 111.1.1.1, foram cortados, usinados e
retificados, em retifica plana, nas suas faces, discos de 31,5mm de didmetro e 2,8mm de
espessura. Apos retifica, as faces dos discos foram lixadas até a lixa de granulometria
1200 em uma das faces e 600 na outra.

Dos discos foram montados dois tipos de eletrodo, denominados A e B. Para a
montagem do eletrodo tipo A foi fabricado um contato elétrico em arame de cobre

acoplado ao topo do disco de ago, ja para a montagem do eletrodo tipo B foi soldado um
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contato elétrico em arame de cobre no meio de uma das faces do disco de aco, conforme
ilustra a Figura 111.3. Esta configuracdo foi projetada para que o eletrodo tipo A possua
duas superficies livres, uma que estara em contato com o eletrdlito sélido que outra que

estara sujeita a um fluxo de hidrogénio.

a)

Figura 111.3 — Modelos do eletrodo tipo A (a) e do tipo B (b)

Os contatos elétricos foram cuidadosamente acoplados para que ndo houvesse
risco de contato destes com a membrana de Nafion® na montagem final, nem que

houvesse alteragcdes ou danos nas superficies Uteis dos eletrodos.
111.1.2.2. Eletrodeposicao de Paladio nos Eletrodos

Em cada disco, tanto do tipo A quanto do tipo B, na superficie submetida a lixa
de granulometria 1200 foi realizada uma eletrodeposicdo de paladio (Pd), de acordo
com o procedimento estudado por MANOLATOS et al. [43], descrito a seguir.

Os eletrodos foram decapados rapidamente (em torno de 5s) em &cido
cloridrico concentrado (HCI 18 mol/L), reagente 3 da Tabela I11.2, e imediatamente
imersos na solucdo de eletrodeposicéo.

A solucdo utilizada para a eletrodeposicdo foi composta de Hidroxido de
Amonio (NH,OH 28%p.), reagente 2 da Tabela 111.2, e Cloreto de Paladio Il (PdCly),
reagente 1 da Tabela I11.2, na concentragdo de 5 g/L.

Para a eletrodeposicdo, foi aplicada uma corrente catddica de densidade 2
mA/cm®  durante 180 s, utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT302,
contraeletrodo de platina e eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).
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Apos a eletrodeposicdo, os eletrodos foram lavados com &gua destilada, alcool
anidro e secos com ar quente.

Segundo o autor [43], com essa metodologia, obtém-se uma pelicula continua e
de boa aderéncia, com espessura de aproximadamente 1um. O autor utiliza esse método
de eletrodeposicdo para recobrir corpos de prova para permeagdo de hidrogénio, da

mesma maneira que este trabalho.
111.1.2.3. Preparacdo da Membrana Polimérica

Da membrana, na forma como foi recebida, foram cortadas amostras em
formato circular, com didmetro aproximado de 36 mm.

Para a preparacio e tratamento das membranas poliméricas de Nafion® para
uso como eletrolito solido, foram seguidos dois procedimentos distintos, baseados nas
recomendacdes do fabricante [41] e trabalhos de diversos outros autores [29, 33, 34,
39], denominados: tratamento &cido e tratamento alcalino.

Para evitar acondicionar as membranas hidratadas, de modo que elas
perdessem suas propriedades, os tratamentos foram realizados logo antes da sua

utilizacdo na montagem dos sensores, para ambos 0S €asos.
Tratamento acido

As amostras foram rinsadas em &gua destilada e imersas em solucéo fervente
de &cido nitrico, reagente 4 da Tabela 111.2, na concentracéo de 30%p. por 15 minutos e,
entdo, foram imediatamente imersas em agua destilada em ebulicdo por 5 minutos, para
remocao de impurezas e contaminagoes.

A hidratacdo foi, entdo, conduzida em solu¢do de acido sulfarico, reagente 5 da
Tabela 111.2, em ebulicdo, na concentracdo de 0,5 mol/L por 1 hora e 15 minutos. Logo
em seguida as membranas foram lavadas em agua destilada para remoc¢do de excessos

de &cido sulfarico e secas em papel filtro.
Tratamento alcalino

Neste procedimento, as amostras passaram pelo mesmo processo de remocao
de impurezas do tratamento &cido, ou seja, foram rinsadas em agua destilada e imersas

em solucgdo fervente de &cido nitrico, reagente 4 da Tabela I11.2, na concentragdo de
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30%p. por 15 minutos e, entdo, foram imediatamente imersas em agua destilada em
ebulicdo por 5 minutos.

Apds a limpeza, as membranas foram imersas em solucdo em ebulicdo de
hidroxido de sddio, reagente 6 da Tabela 111.2, na concentracdo de 0,1 mol/L por um
periodo de 2 horas e 15 minutos. Logo em seguida, as membranas foram lavadas em
agua destilada para remocao de excesso de hidroxido de sodio e secas em papel filtro.

111.1.2.4. Montagem do Sensor Eletroquimico de Eletrélito S6lido NAFION

A montagem do sensor foi projetada de maneira que haja dois eletrodos iguais
em area e espessura, conforme item 111.1.2.1., separados pela membrana polimérica de
Nafion®, formando uma pequena célula eletroquimica de eletrélito sélido. A Figura
I11.4 mostra um desenho esquematico da montagem.

Na construcdo proposta, o eletrodo tipo A possui uma das faces em contato
com a membrana de Nafion® e, externamente, outra face livre que estard em contato
com algum meio onde haja geracéo, adsorcao e permeacéo de hidrogénio no dispositivo,

funcionando como porta de entrada do hidrogénio no sensor.

Eletrodo B

Membrana NAFION

Eletrodo A

‘d) Membrana NAFION b) Eletrodo A

Figura I11.4 — Desenho esquematico da montagem do sensor
eletroquimico de eletrélito sdlido, onde: a) vista lateral; b) vista

explodida.

A membrana polimérica de Nafion®, que funciona como eletrélito sélido, foi
dimensionada para estar em contato intimo com uma face de cada eletrodo, do tipo A e

do tipo B, sem que haja contato direto entre estes, de modo que ndo ocorra curto
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circuito. Para isso, o diametro da membrana é maior que o dos eletrodos, o que pode ser
verificado na Figura 111.4.

A partir dos contatos elétricos, é possivel realizar medicGes elétricas, como
diferenca de potencial (V) ou corrente elétrica (A).

As superficies de contato com o eletrélito sélido de Nafion®, tanto no eletrodo
do tipo A quanto no tipo B, foram, para alguns casos, eletrodepositadas com palédio,
conforme o item 111.1.2.2., ou seja, foram estudados sensores com e sem superficie
paladizada em contato com o eletrélito solido. A superficie livre do eletrodo tipo A nao
recebeu eletrodeposicéo.

A hipétese sobre o funcionamento do sensor eletroquimico proposto da qual se
partiu para a sua concepcdo é de que o hidrogénio atémico H® proveniente das reacdes
ocorridas na solucdo catodica e adsorvido na superficie livre do eletrodo tipo A, se
difunda através da estrutura deste, atingindo a membrana de Nafion®, onde pode ser
oxidado. Ao passo que ocorre a oxidagdo do hidrogénio na superficie do eletrodo tipo
A, uma reducdo ocorre na superficie do eletrodo tipo B em contato com a membrana.
Assim, um elétron é transferido do eletrodo tipo A para o tipo B para cada hidrogénio
oxidado, gerando uma corrente elétrica entre os eletrodos do sensor. A corrente elétrica
pode ser medida e sera funcdo do fluxo de hidrogénio difundido através do eletrodo tipo
A.

111.1.2.5. Montagem da Célula de Ensaio

O objetivo principal da montagem da célula, conforme esquematizado no item
I11.1.1.4. e na Figura I11.1, é poder realizar ensaios de permeacdo em paralelo no sensor
eletroquimico de eletrélito sélido e em uma membrana de permeacdo (MP) de uma
célula de DEVANATHAN et al. [3], funcionando esta como experimento de controle.
Para isso, foi utilizada uma célula de DEVANATHAN et al. [3] modificada, de maneira
que, no compartimento catédico da célula, fosse possivel acoplar o sensor eletroquimico
de eletrolito solido.

O compartimento catdédico contém o eletrolito onde, em contato com a
superficie dos eletrodos, ocorre a geracdo de hidrogénio e sua permeacao, tanto através
de uma MP para o compartimento anodico da celula, quanto através de um dos
eletrodos do sensor em questdo. A Figura I11.5 mostra esquematicamente o fluxo de

hidrogénio gerado no compartimento catédico.
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Dessa maneira, é possivel criar, no compartimento catédico, condigdes
eletroquimicas de geracdo, adsorcdo e difusdo de hidrogénio idénticas para o sensor
proposto e para a MP, para assim realizar a medicdo da corrente de permeacdo de
hidrogénio pelo método de DEVANATHAN et al. [3] em paralelo a medicdo via
sensor eletroquimico de Nafion®.

Considerando que o método de medida de permeacdo de hidrogénio em
membranas metalicas de DEVANATHAN et al. [3] € uma maneira bastante consolidada
e aceita para esse tipo de ensaio, os resultados (curvas de permeacédo de hidrogénio)
medidos com o sensor eletroquimico de Nafion® podem ser comparados aos resultados

obtidos com aquele método.

— 7@ - —%

Fluxo de Hidrogénio —

Compartimento Anodico Compartimento Catddico
= EEmS
— Membrana de — Sensor Eletrdlito
Permeacgdo MP NAFION

Figura I11.5 — Desenho esquematico da montagem da célula de ensaio
e do fluxo de hidrogénio gerado no compartimento catddico.

Como MP da célula de DEVANATHAN et al. [3], utilizou-se um eletrodo tipo
A, citado no item 111.1.2.1, sem eletrodeposicdo de paladio, de forma que uma das faces
estaria em contato com o eletrolito do compartimento catodico e a outra com o eletrélito
do compartimento anddico.

O sensor eletroquimico proposto foi montado com a face livre (externa) do
eletrodo tipo A, conforme item 111.1.2.4., também em contato com o compartimento
catodico da célula.

A célula permite que o eletrélito seja colocado e retirado do compartimento
catodico a qualquer instante, possibilitando realizar ensaios sem geracdo de hidrogénio

com o sensor e também iniciar e cessar a hidrogenagdo em determinados momentos.
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A érea (til, a mesma para o sensor de Nafion® e para a MP, em contato com o
eletrélito do compartimento catddico, é de 2,55 cm®.

A célula de ensaio foi utilizada tanto para ensaios de estabilidade do sensor
eletroquimico, sem nenhuma solucdo nos compartimentos, quanto para os ensaios de
permeacdo de hidrogénio, quando as solugdes s&o colocadas em contato com 0s
eletrodos nos compartimentos anddico e catddico.

As solucbes e condicbes eletroquimicas utilizadas nos compartimentos da

célula serdo discutidas mais adiante no item 111.1.2.7.
111.1.2.6. Ensaios de Estabilizacéo

Com o intuito de testar a estabilidade inicial do sensor eletroquimico de
eletrolito sélido proposto neste trabalho, medidas amperométricas entre os eletrodos
foram realizadas logo da montagem do sensor, ou seja, a partir do momento em que 0s
eletrodos sdo colocados em contato com a membrana de Nafion®, formando uma célula
eletroquimica.

A medida de corrente elétrica foi realizada com o sensor ja montado na célula
de ensaio, conforme item 1I1.1.1.4, porém sem nenhuma adi¢cdo de solugcdo no
compartimento catddico, ou seja, sem geracao de hidrogénio.

O acompanhamento da estabilizagdo da corrente foi feito com um Multimetro
digital com aquisicdo de dados Agilent 3441A, mostrado esquematicamente na Figura
I11.8, por um periodo de, no minimo 24 horas, antes dos ensaios de permeacdo de
hidrogénio.

Foi testada a estabilidade do sensor eletroquimico de Nafion® montado sem e
com eletrodeposicao de paladio, de acordo com o item 111.1.2.2, cada um deles variando
o tratamento utilizado na membrana polimérica (acido e alcalino), de acordo com o
item 111.1.2.3.

111.1.2.7. Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio

Para os ensaios de permeacdo de hidrogénio, através da técnica de
DEVANATHAN et al. [3] em paralelo a hidrogenacdo do sensor eletroquimico de
eletrolito solido, séo colocadas na célula de ensaio: a solucdo oxidante (compartimento

anodico) e a solucgéo hidrogenante (compartimento catodico).
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Inicialmente, foi colocada, no compartimento anddico, uma solugéo alcalina de
NaOH na concentragdo de 1 mol/L (pH de aproximadamente 13). O potenciostato foi
ligado aos eletrodos, medindo o pontencial da MP em contato com o eletrolito. Esperou-
se até 24h para que ocorresse a estabilizacdo do potencial de corrosdo para, entdo,
polarizar a MP anodicamente a um potencial de 100 mV acima do potencial de
corrosdo, criando condicBes eletroquimicas para oxidacdo do hidrogénio permeado
através de MP. Dessa maneira, mediu-se a corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho,
no caso a MP, e o contraeletrodo (CE) de platina, proporcional ao fluxo de hidrogénio
difundido através da MP, por meio de um multimetro, gerando uma curva de permeacéo
de hidrogénio. A Figura I11.6 mostra o esquema da montagem do sistema de controle e

medicdo do compartimento anddico da célula de ensaio.

Aquisicao de Dados

Multimetro Potenciostato i

U] :
Cc
E
Compartimento Anddico Compartimento Catddico
L] 8

wom

f

L]
Membrana de — Sensor Eletrdlito
Permeacgao MP NAFION

Figura 111.6 — Esquema de montagem do sistema de controle e

medicdo do compartimento anddico da célula de ensaio.
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Ap0s o procedimento acima citado, foi adicionada no compartimento catodico
uma solucéo hidrogenante contendo 5% de cloreto de sodio e 0,5% de &acido acético e
concentragdes de tiossulfato de sédio variando entre 10 e 10 mol/L (pH 3).

A solucdo hidrogenante proposta gera H,S na interface metal/eletrolito, que
inibe a recombinacdo do hidrogénio atdbmico adsorvido na superficie em Hy,
promovendo a permeacdo através da membrana, de acordo com o item 11.1.3.

Para criar diferentes condi¢bes eletroquimicas de hidrogenacdo no
compartimento catodico, além da variacdo da concentracdo de tiossulfato de sodio,
foram realizadas diferentes polarizagdes catddicas, atingindo potenciais de até -1200
mV ECS. Para isso foi utilizado um potenciostato ligado em paralelo aos eletrodos de
trabalho (MP e eletrodo A do sensor proposto). A Figura I11.7 mostra o esquema de

montagem do sistema.

Potenciostato

S sl
E
c
E c
S
Compartimento Anddico Compartimento Catddico
i f g
L L] _IL L]
L Membrana de Sensor Eletrdlito
Permeagéao MP NAFION

Figura I111.7 — Esquema de montagem do sistema de controle e

medicdo do compartimento catodico da célula de ensaio.

O objetivo principal da configuracdo do ensaio de permeacdo de hidrogénio é
criar condigcdes eletroquimicas hidrogenantes idénticas para a MP da celula de
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DEVANATHAN et al. [3] e para o sensor eletroquimico de eletrélito solido. Dessa
maneira, € possivel comparar as curvas de permeacdo de hidrogénio na MP com a
resposta do sensor em questao.

As respostas amperométricas do sensor eletroquimico de Nafion® foram
medidas com um amperimetro digital com aquisi¢do de dados, ligado aos contatos

elétricos do sensor proposto, conforme a Figura I11.8.

Aquisicao de Dados

Amperimetro
Digital

Compartimento Anédico Compartimento Catédico
= t3
. L L
Membrana de Sensor Eletrolito
Permeacgao MP NAFION

Figura 111.8 — Esquema de montagem do sistema de medicéo das

respostas amperomeétricas do sensor eletroquimico de eletrélito sélido.
111.2. PARTE 2 — Sensor Bimetalico
111.2.1. Materiais
111.2.1.1. Pares Bimetalicos

Para a fabricacdo de pares bimetalicos foram utilizados arames de Cromel, liga
de Cr 10%p e Ni 90%p, normalmente empregados na fabricagéo de termopares, e de

niquel puro (99%), ambos com didmetro de 3 mm. Para a montagem do Ssensor com uso
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de solda TIG, foram utilizadas varetas de Niquel puro (99%), especificacdo ER-NI-99,

com didmetro de 2,4 mm.
111.2.1.2. Membrana de Permeacéo de Hidrogénio

A membrana de permeacdo (MP) a qual o sensor bimetalico foi acoplado, foi
fabricada em aco carbono ASTM 1020, cuja composi¢do nominal encontra-se na Tabela
I11.1, do item 111.1.1.1. Utilizou-se o material proveniente de chapa e de tarugo de 2 %4”
de didmetro.

Para a fabricacdo da MP que divide os compartimentos anddico e catodico
(técnica de DEVANATHAN et al. [3]) foi fabricada com o mesmo material, a partir de
um tarugo de 1 %4 de diametro.

Para os contatos elétricos foram utilizados arames de cobre.
111.2.1.3. Células de Ensaio

A célula de ensaio foi a mesma célula de DEVANATHAN et al. [3]
modificada, mostrada no item 111.1.1.4, porém com um acoplamento projetado para
comportar o sensor bimetalico e também uma estrutura para montagem de isolamento
térmico na parte externa do dispositivo. A Figura I11.9 mostra um esquema de
montagem da célula.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram sempre os de calomelano saturado

(ECS), assim como os contraeletrodos (CE) foram sempre de platina (Pt).

W N
oy R N\ < O R \\ 1\
E E
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c c
E s E x
Isolamento
Compartimento Anodico Compartimento Catodico Térmico
@)
NS N
L L
Membrana de Sensor
Permeagao MP Bimetalico

Figura 111.9 — Esquema de montagem da célula de DEVANATHAN et

al. [3] modificada para acoplar o sensor de jun¢des bimetalicas.
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111.2.1.4. Aparelhos de Controle, Medicéo e Aquisicdo de Dados

Os aparelhos de medicédo, controle e aquisicdo de dados sdo 0os mesmos dos
ensaios com o sensor eletroquimico de eletrdlito sélido, citado na Parte | deste capitulo,

mais especificamente no item 111.1.1.5.
111.2.1.5. Reagentes Quimicos

Os reagentes quimicos utilizados para os ensaios com o sensor bimetalico estéo
contidos na Tabela I11.2 do item 111.1.1.2. As solucfes preparadas a partir dos reagentes

serdo discutidas mais adiante neste capitulo.
111.2.2. Metodologia
111.2.2.1. Preparacao das Membranas de Permeacé&o

Os sensores de jungdes bimetalicas foram montados sobre uma membrana
metalica, em forma de chapa, sujeita a permeacdo de hidrogénio em contato com o
compartimento catodico da célula de ensaio.

Foram fabricadas membranas de dois tipos, ambos do mesmo material, ago
carbono, conforme item 111.2.1.2. O primeiro foi feito a partir de chapa de 3 mm de
espessura, cortada em formato quadrado de 68 mm x 68 mm. O outro tipo foi fabricado
a partir de um tarugo, de onde foram cortados e usinados discos com didmetro de 56
mm. Os discos foram retificados em retifica plana até a espessura de 2,8 mm.

A chapa em formato quadrado foi projetada para utilizacdo nos sensores
montados com solda no estado so6lido, discutidos mais a frente. Sua espessura é
ligeiramente maior para compensar uma perda de espessura na soldagem. Apds a
montagem, a face da membrana que estaria em contato com o eletrolito do
compartimento catodico foi lixada com lixa de granulometria 600.

Ja a membrana em formato de disco foi utilizada nos sensores montados a
partir de solda T1G. Uma das faces dos discos, a qual estaria em contato com o eletrélito
do compartimento catddico foi lixada com lixa de granulometria 600 ap0s a montagem
do sensor bimetalico.

As chapas, foram conectados arames de cobre para contato elétrico.

Os dois diferentes procedimentos de soldagem e a montagem dos sensores

bimetalicos serdo discutidos mais adiante, ainda neste item.
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111.2.2.2. Preparacao dos Pares Bimetalicos

O sensor bimetalico, conforme a construgdo sugerida por CORREA [2], é
composto por dois pares bimetalicos, um denominado par de medicdo (PM) e outro par
de referéncia (PR). Ambos devem ser fabricados a partir dos mesmos materiais.

Sendo assim, foram montados pares semelhantes para uso como PM e PR. Os
materiais empregados na fabricacdo dos pares bimetalicos foram o Cromel e o Niquel
puro, conforme discriminado no item 111.2.1.1.

A montagem se deu a partir de arames com didmetro de 3 mm de ambos os
materiais. Para a montagem de um par, uniu-se entdo um arame de Cromel e um arame
de Niquel puro através de soldagem por resisténcia elétrica, fazendo-se uma unido em
angulo de 90°. Entdo a ponta soldada recebeu acabamento com lixa. A Figura I11.10
mostra um esquema de montagem e uma foto de um par bimetalico basico para uso

como PM ou PR.

Q3mm4 ‘ 2 3 mm- ~

Arame Cromel

Arame Niquel Solda
Puro Ponto

Figura 111.10 — Esquerda: Esquema de fabricacdo dos pares

bimetalicos basicos; Direita: Foto de um par bimetélico bésico.
111.2.2.3. Montagem dos Pares de Medigdo

De acordo com CORREA [2], o PM deve ser montado de forma que se garanta
a continuidade metaldrgica entre a rede cristalina do material do par bimetalico e da
superficie sob permeacdo de hidrogénio a ser medida. Para isso, neste trabalho foram
utilizados dois processos de soldagem do PM a membrana de permeagdo, um por
difuséo no estado sélido e outro TIG a serem descritos a seguir.

Para ambos os processos, o arame de niquel puro do PM foi soldado a
membrana de permeacdo de aco carbono, ou seja, a continuidade metalurgica se deu

entre o niquel puro e o ago carbono.
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Processo de Soldagem por Difusdo no Estado Sélido

Neste processo, 0 PM, fabricado conforme item 111.2.2.2, foi soldado & uma
das superficies da membrana de permeacdo quadrada descrita no item 111.2.2.1 atraves
da difus&o no estado solido.

Para isso, foi criado um plano na parte inferior o par bimetalico de modo que
ele tivesse uma superficie de contato com a chapa de a¢o carbono. Esse plano e uma das
superficies da membrana de permeacdo foram preparados com lixa de granulometria
1200.

Imediatamente apds, o arame foi acoplado a chapa de aco e pressionado contra
esta por uma barra aparafusada, de modo que as superficies de contato ficassem
intimamente ligadas, permitindo a difusdo dos materiais para promover a soldagem.

O conjunto foi entdo levado a um forno com temperatura de 950°C por um
tempo de 6 horas. Apds esse tempo, foi resfriado lentamente dentro do forno, até que
atingisse a temperatura ambiente.

Apds a remocao do conjunto do forno, a barra aparafusada foi removida, assim
como a escoOria remanescente no conjunto, através de jato de granalha.

Assim, foi possivel obter a continuidade metaldrgica entre 0 PM e a chapa de
aco, sem fusdo de nenhum dos materiais, através da difusdo no estado sélido de um
metal no outro.

A Figura I11.11 mostra uma foto do conjunto montado antes de ir ao forno e a

Figura I111.12 uma foto ap6s o processo de soldagem.
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Figura I111.11 — Foto da montagem do conjunto MEMBRANA ACO +
PAR BIMETALICO + PRENDEDORES antes de ir ao forno para

soldagem por difusdo no estado sélido.

Figura 111.12 — Foto do par bimetélico soldado por difusdo no estado

s6lido a membrana de aco, apds decapagem e jato de granalha.
Processo de Soldagem TIG

Para a montagem do PM a partir de processo de solda TIG (Tungsten Inert
Gas), um corddo de solda de niquel puro foi feito sobre a chapa em forma de disco de
aco carbono, descrita no item 111.2.2.1. No final do passe do corddo de solda, foi
soldado um arame de cromel verticalmente.
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O corddo de niquel puro foi feito com varetas ER-NI-99, de diametro de 2,4
mm, por processo TIG com corrente continua e gas de protecao argonio.

Com esta configuracéo, o cordd@o de niquel puro acoplado ao arame de cromel
sobre a chapa de aco carbono forma um par bimetalico que serd o PM do sensor de
juncgdes bimetalicas. A Figura 111.13 mostra a fotografia de um PM soldado por processo
TIG.

Figura I11.13 — Foto da montagem do Par de Medicéo a partir de
processo de solda TIG. O corddo é feito a partir de vareta de Ni puro,

no final deste (a direita) é soldado verticalmente o arame de Cromel.
111.2.2.4. Montagem Final do Sensor de Junc¢des Bimetalicas

Ao PM ja soldado a membrana de permeacdo, tanto para solda por difusdo no
estado solido quanto TIG, foi instalado um par de referéncia (PR), cuja funcdo é
compensar os efeitos das variacdes de temperatura as quais 0 conjunto esta sujeito,
permitindo a medicdo de uma variacdo de potencial elétrico em fun¢do da quantidade de
hidrogénio permeada através da membrana de acgo, conforme descreve CORREA [2].

O PR é um par bimetélico bésico, descrito no item 111.2.2.2, instalado em
paralelo ao PM. Uma conexdo elétrica, através de um terminal aparafusado, foi feita
entre os contatos do arame de niquel puro do PM e do PE, enquanto os contatos dos
arames de cromel dos pares bimetalicos ficaram livres para a conexdo com o aparelho

de medida, no caso um voltimetro.
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Para minimizar os efeitos de diferentes resisténcias térmicas entre 0 PM e o
PR, que resultariam em uma diferenca de potencial elétrico entre os pares bimetalicos, o
PR foi colocado o mais proximo possivel do PM e da chapa de a¢o, sem que ocorresse
curto circuito.

A montagem final dos conjuntos de sensores de jun¢des bimetalicas soldados

por difusdo no estado sélido e por processo TIG sdo mostradas na Figura I11.14.

| 9

Figura 111.14 — Fotos dos sensores de juncdes bimetalicas montados,

onde: a) soldado por difusdo no estado sélido; b) soldado por TIG.

111.2.2.5. Montagem da Célula de Ensaio

A célula de ensaio do sensor de juncBes bimetalicas foi montada exatamente
como a célula de ensaio do sensor eletroquimico de eletrolito sélido, conforme descrito
no item 111.1.2.5, porém foi acoplado ao compartimento catdédico o sensor bimetalico
em questéo.

Sendo assim, o funcionamento da célula é exatamente 0 mesmo em relacdo a
célula utilizada no sensor de Nafion, incluindo a geracdo de hidrogénio e a possibilidade
de retirada e insercdo de solu¢do no compartimento catddico a qualquer momento.

Todavia, na parte externa ao lado da célula onde é acoplado o sensor
bimetélico, foi utilizado isolamento térmico em Ia de vidro, para evitar que variagdes
bruscas de temperatura externa pudessem influenciar nas respostas do sensor.

Como MP da célula de DEVANATHAN et al. [3], utilizou-se um eletrodo tipo
A, citado no item 111.1.2.1, sem eletrodeposicao de paladio, de forma que uma das faces
estaria em contato com o eletrdlito do compartimento catddico e a outra com o eletrolito

do compartimento anédico. A area til desta MP é de 2,55 cm?.
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A érea util da interface de contato com a solugdo do compartimento catodico
da MP dos sensores bimetalicos é de 14,5 cm®.

Figura 111.15 — Foto da montagem da Célula de DEVANATHAN et

al. [3] modificada para acoplar o sensor de jung6es bimetalicas.

A célula de ensaio foi utilizada dessa maneira para 0s ensaios de estabilidade
térmica do sensor de juncbes bimetalicas, bem como para os ensaios de permeacao de
hidrogénio em paralelo com a técnica de DEVANATHAN et al. [3].

111.2.2.6. Ensaios de Estabilidade Térmica

Foram realizados ensaios de estabilidade térmica nos sensores de juncdes
bimetalicas de modo a determinar as repostas do sensor as variacdes de temperatura.

Os ensaios consistiram em inserir no compartimento catodico da célula, onde
estd acoplado o sensor, uma solucdo inerte, no caso, agua destilada e variar a
temperatura da solucdo, medindo a variacdo de potencial elétrico entre os terminais do
sensor bimetélico, com o uso de um voltimetro com aquisic¢do de dados.

Um conjunto com resisténcia elétrica, termopar e termostato foi utilizado para
aquecer e manter a solucdo a temperaturas determinadas por um dado periodo de tempo.

As temperaturas as quais 0 sensor de juncBGes bimetalicas foi submetido

variaram entre a temperatura ambiente e 40°C.
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111.2.2.7. Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio

A metodologia de ensaio de permeacéo de hidrogénio com o sensor de juncées
bimetalicas é exatamente igual a utilizada para o sensor eletroquimico de eletrolito
solido, descrita em detalhes no item 111.1.2.7 deste trabalho.

Para a medigcdo das respostas em potencial elétrico do sensor bimetalico,

utilizou-se um voltimetro digital com aquisi¢cdo de dados para um microcomputador,
conforme demonstra a Figura 111.16.

Aquisicéo de Dados

Voltimetro -
Digital / ;
NN NN\
f X f ‘
T[] © 1 [ -
E E
(& ©
c c
2 s 3 s
\ Isolamento
Compartimento Anddico Compartimento Catodico Térmico
NS N
L Membrana de Sensor
Permeagao MP Bimetalico

Figura I11.16 — Esquema de montagem do sistema de medigéo das

respostas do sensor de juncdes bimetalicas.
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CAPITULO IV RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. PARTE 1 - Sensor Eletroquimico de Eletrolito Sélido

IV.1.1. Ensaios de Estabilizacéo

A estabilizacdo amperométrica do sensor é importante, pois outros fendmenos

eletroquimicos que geram corrente elétrica entre os eletrodos do dispositivo, como a

corrosdo dos eletrodos, por exemplo, podem interferir na medida de corrente de

permeacao de hidrogénio.

Nesta estabilizagdo deve ocorrer um decaimento da corrente medida entre os

eletrodos a um valor aproximadamente nulo, ou seja, os eletrodos devem entrar em

equilibrio eletroquimico com o eletrolito sélido.

A Figura V.1 mostra a estabilizacdo amperométrica do sensor eletroquimico

de eletrélito sélido sem eletrodeposicdo de paladio nos eletrodos com o Nafion®

hidratado tanto pelo tratamento &cido quanto pelo tratamento alcalino, citados no item
11.1.2.3.

Corrente (HA)

200

200

-100

-200

- Sensor NF sem eletrod. de Pd - Hidratagdo acida
- Sensor NF sem eletrod. de Pd - Hidratacéo alcalina

—-100

— -200

T T T T T T T T T

20 40Tempo (Ks)60

Figura IV.1 — Grafico da estabilizacdo da corrente do sensor
eletroquimico de eletrdlito sélido sem eletrodeposicao de paladio nos
eletrodos para os tratamentos 4cido e alcalino do Nafion®. As setas

apontam uma corrente residual.
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Neste caso, o sensor montado com Nafion® hidratado com &cido apresenta
correntes de mais alto valor (até £250 pA) e a sua estabiliza¢do tende a levar um tempo
maior que no caso dos sensores com Nafion®alcalino.

Todavia, em ambos os casos (Nafion® &cido e alcalino), para o tempo
analisado, uma corrente residual ficou evidente, apontada pelas setas na Figura 1V.1.
Para o tratamento &cido, a corrente residual é da ordem de 20 pA, enquanto que para 0
tratamento alcalino, da ordem de 5 pA. Assim, se associarmos essa corrente residual a
um processo corrosivo dos eletrodos, é possivel afirmar que no sensor montado com
Nafion® hidratado com 4cido, esse processo é mais intenso.

J& a Figura V.2 mostra a estabilizagdo amperomeétrica do sensor eletroquimico
de eletrdlito sélido com eletrodeposicdo de paladio na superficie dos eletrodos,
conforme descreve o item 111.1.2.2, tanto para a hidratacdo acida quanto alcalina para o
Nafion®.

400 400
300 / - 300
. 200 - 200
<
3
~~ 100 - 100
2
= L
8 0 _ L Lo
3
-100 —-100
-200 7 Sensor NF com eletrod. de Pd - Hidratagéo acida 200
Sensor NF com eletrod. de Pd - Hidratag&o alcalina [
-300 r T r T r T r T r -300
0 20 80 100

40Tempo (Ks)60

Figura IV.2 — Grafico da estabilizacdo da corrente do sensor
eletroquimico de eletrolito solido com eletrodeposicédo de paladio nos
eletrodos para os tratamentos acido e alcalino do Nafion®. A seta
aponta um pico de corrente associado a corroséo localizada dos

eletrodos.

No periodo analisado, cerca de 25 horas, 0 sensor com paladdio montado com
Nafion® hidratado com é&cido apresenta corrente que tende a se estabilizar apés a
montagem em um perfodo mais longo entre o sensor montado com Nafion® hidratado

com tratamento alcalino.
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Porém, no caso dos sensores com paladio, ndo se observou qualquer corrente
residual ap6s o periodo de estabilizacdo, ou seja, as correntes permaneceram
aproximadamente nulas, sugerindo que houve um equilibrio e que possiveis processos
de corroséo nao ocorrem.

Em todo caso, foi medido um pico de corrente em um determinado tempo na
estabilizac&o do sensor montado com Nafion® 4cido, apontado pela seta na Figura V.2,
que pode estar associado a algum processo de corrosao localizada nos eletrodos, como
por exemplo, um pite na camada de palédio.

Quando se compara os resultados da estabilizacdo entre os sensores com e sem
eletrodeposicdo de paladio, nota-se que, apesar de os valores entre 0s quais oscilam as
correntes durante a estabilizacdo serem da mesma ordem de grandeza para qualquer
uma das construcdes, a estabilizacdo da corrente para os sensores montados com a
eletrodeposi¢do de paladio apresenta correntes nulas no fim do ensaio, indicando que 0s
processos corrosivos sao menos intensos do que no caso dos dispositivos montados sem
a eletrodeposicao de paladio.

Apbs os ensaios de estabilizacdo, os sensores foram desmontados e as
membranas de Nafion® foram removidas para analise de seu estado geral. A Figura IV.3
mostra fotografias das membranas.

As membranas de Nafion® retiradas dos sensores sem eletrodeposicdo de
paladio, mostradas nos itens a) e b) da Figura IV.3, apresentaram uma coloracao
alaranjada, proveniente da absor¢do de produtos de corrosdo dos eletrodos. Nota-se que
essa coloragdo é bem mais marcante no caso da membrana &cida.

Da mesma maneira, as membranas retiradas dos sensores que receberam
eletrodeposicdo de paladio nos eletrodos, mostradas nos itens c) e d) da Figura IV.3,
apresentaram uma coloracdo alaranjada. Nesse caso, também é possivel notar que a
membrana que foi hidratada com acido apresentou uma absorcdo maior destes produtos
de corrosdo do que a membrana que foi hidratada com o tratamento alcalino, dado que

sua coloracéo é mais acentuada.
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b)

d)

Figura V.3 — Fotos das membranas de Nafion®, apés ensaios de
estabilizagdo. Retiradas dos sensores sem eletrodeposi¢éo de Pd, onde:
a) membrana hidratada com tratamento acido; b) membrana hidratada

com tratamento alcalino. Retiradas dos sensores que receberam

eletrodeposicao de Pd, onde: c) hidratada com tratamento acido; d)

membrana hidratada com tratamento alcalino.

Bozzini et al [44] estudaram a corrosdo de eletrodos metalicos em células a
combustivel de eletrélito sélido de Nafion® e a absorcéo dos produtos de corroséo pela
membrana.

De acordo com os autores [44], a corrosdo de eletrodos metalicos é uma das
causas mais comuns de falha de células a combustivel deste tipo, pois a contaminagédo
do eletrolito sélido causa grande perda de condutividade ibnica do polimero. Através de
seu estudo [44], eles sugerem que a corrosdo do ferro é caracterizada pela difusdo de
espécies ferrosas para a membrana de Nafion® e, posteriormente, mudancas de estado
quimico do ferro ja na estrutura da membrana.

E possivel, afirmar entdo, que as membranas utilizadas neste trabalho, para

ambas as construgdes dos sensores eletroquimicos de eletrolito solido e ambos os
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tratamentos da membrana, causaram algum tipo de corrosdo nos eletrodos e, ainda,
houve absorcéo de produtos de corrosao para sua estrutura.

Porém, nas montagens com eletrodeposicdo de paladio, pode-se dizer que este
processo foi menos intenso do que naqueles montados sem eletrodeposicao de paladio,
dada a analise dos componentes e das correntes de estabilizac&o do sensor.

E possivel notar também que, de maneira geral, as membranas hidratadas com
acido apresentam maior intensidade de absorcdo de produto de corrosdo em relagédo
aquelas alcalinas. As correntes de estabilizacdo para esse tipo de tratamento também
evidenciam processos corrosivos mais intensos.

A corrosdo dos eletrodos dos sensores que receberam eletrodeposicdo de
paladio na superficie em contato com o Nafion® pode ser explicada por
descontinuidades existentes na fina pelicula de Pd, originarias das imperfeicbes do
processo de eletrodeposicdo, e que possam ter exposto a alma do sensor (Ferro) ao
eletrdlito solido, sobretudo no caso do eletrodo em contato com a membrana tratada
com acido, que apresentou um pico de corrente durante a estabilizacdo, caracteristico de
corrosdes localizadas.

Para 0 uso de membranas de Nafion® como eletrélito sélido em um sensor
eletroquimico de hidrogénio, é necessario que o equilibrio seja mais estavel possivel, ou
seja, que as correntes entre os eletrodos sejam nulas quando ndo haja presenca de
hidrogénio no dispositivo. Fenbmenos corrosivos oriundos do contato da membrana
com os eletrodos sdo fatores que influenciariam as medidas amperométricas de
permeacéo de hidrogénio, como se pode ver neste item.

Sendo assim, algumas variagbes construtivas como a eletrodeposicdo de
paladio e tratamentos alcalinos na membrana podem contribuir para a estabilidade, e
possivelmente para a durabilidade do sensor eletroquimico de eletrolito solido,
prevenindo processos corrosivos dos eletrodos e contaminagbes mais intensas da

membrana.
IV.1.2. Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio

Nos ensaios de permeacdo de hidrogénio foi possivel medir as respostas do
sensor eletroquimico de eletrolito solido, comparando-as a corrente de permeacdo da
celula anodica, via técnica de DEVANATHAN et al. [3], funcionando esta como

experimento de controle.

76



O sensor montado com membrana de Nafion® hidratada em meio alcalino e
com eletrodeposicdo de paladio nos eletrodos foi utilizado nestes ensaios devido a sua
melhor estabilidade obtida na estabilizacdo, conforme demonstrado no item IV.1.1.
Dois tipos de respostas foram testados com este sensor, um de carga, onde houve a
hidrogenagdo do sensor, e outro de relaxamento, onde a hidrogenagdo foi cessada,
conforme apresentado a seguir.

Vale citar que fatores diversos que determinam as correntes absolutas de
permeacdo de hidrogénio, tais como formacéo de filmes nas superficies (MP e sensor),
decaimento da concentracdo de tiossulfato de sddio e outros variam entre 0s ensaios
apresentados.

Porém, num mesmo ensaio, esses fatores ndo variam entre a MP e o sensor,
pois esses estdo montados em paralelo no compartimento catodico, ou seja, estdo
sujeitos as mesmas condicdes.

Sendo assim, 0 que se torna mais relevante nos resultados apresentados € a
comparacdo entre as respostas em corrente da célula anodica e do sensor proposto, em
cada um dos ensaios.

Como as éareas Uteis da MP da célula anddica e do sensor em contato com 0
eletrolito do compartimento catddico e, também, as espessuras destes sdo as mesmas,
apresentar-se-a4 os resultados de corrente de permeacdo de hidrogénio em termos de

valores absolutos de corrente elétrica, medida em pA, para efeito de comparacéo.
IV.1.2.1. Ensaios de Carga de Hidrogenacéao

Variando as concentracdes de tiossulfato de sddio na solucdo hidrogenante,
conforme item 111.1.2.7, e os potenciais de polarizacdo catddica nas solucdes injetadas
no compartimento catddico da célula de ensaio, foi possivel criar diferentes condi¢bes
de carga de hidrogenacdo do sensor.

A Tabela IV.1 mostra as condic¢Oes de ensaio para cada um dos resultados de
carga de hidrogenagdo mostrados, onde a coluna Cargas do Dispositivo representa a
quantidade de ensaios de permeacdo de hidrogénio aos quais a mesma montagem do

sensor foi submetida.
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Ensaio

Condicao Inicial

Condicéo de
Hidrogenacao

Cargas de
Hidrogenacdo

Figura

01

02

03

04

Vazio
Sol. Hidrogenante
Tiossulfato 107
mol/L

Vazio

Vazio

Sol. Hidrogenante
Tiossulfato 10° mol/L +
Pol. Catodica -1250 mV

Pol. Catodica -1200 mV

Sol. Hidrogenante
Tiossulfato 10 mol/L +
Pol. Catodica -1200 mV

Sol. Hidrogenante
Tiossulfato 10° mol/L +
Pol. Catodica -900 mV

12 hidrogenagéo

2% hidrogenacéo

3% hidrogenagao

42 hidrogenacéo

Figura IV.4

Figura IV.5

Figura IV.6

Figura IV.7

Tabela IV.1 — CondicGes de ensaio de hidrogenacdo dos sensores de

Nafion®.

Entre os ensaios de hidrogenagdo no mesmo dispositivo, quando da retirada da

solucdo do compartimento catodico, foi sempre feita uma limpeza na superficie da MP

da célula anodica e da interface do sensor com para remoc¢do de depositos formados

durante os ensaios antecedentes, preparando assim o conjunto para novo ensaio de

permeacéo de hidrogénio.

hidrogenacdo citados na Tabela IV.1.

As figuras a seguir mostram as curvas de permeacdo para 0s ensaios de

35 35
30 4 - 30
25 - 25
2 L
3201 - 20
o L
c 154 15
o L
S 10 L 10
O L
5 4 -5
Sensor Nafion
0 4 — — -0
| — Célula Anbédica |
-5 T T T T T T -5

10

20 30
Tempo (Ks)

40

Figura IV.4 — Ensaio 01 — Curvas de permeacdo de hidrogénio apds

injecdo de solucédo hidrogenante contendo tiossulfato de sédio com

concentracdo de 10 mol/L e polarizagdo catédica de -1250 mV ECS.

A seta indica a injeco e a polarizacéo.
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Figura IV.5 — Ensaio 02 — Curvas de permeac&o de hidrogénio apds
polarizagdo catddica de -1200 mV ECS em solucéo hidrogenante
contendo tiossulfato de sddio com concentragdo de 10 mol/L. A seta
indica o inicio da polarizacéo.
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Figura IV.6 — Ensaio 03 — Curvas de permeacdo de hidrogénio apds
reinjecdo de solugdo hidrogenante contendo tiossulfato de sddio com

concentracdo de 10 mol/L e polarizagdo catédica de -1200 mV ECS.
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Figura IV.7 — Ensaio 04 — Curvas de permeacdo de hidrogénio apds
injecdo de solucéo hidrogenante contendo tiossulfato de sodio com

concentracao de 10 mol/L e polarizagio catédica de -900 mV ECS.

A Figura V.4 mostra curvas de permeacao de hidrogénio para as condicdes do
Ensaio 01, conforme a Tabela IV.1. Para esse ensaio, assim como nos subsequentes, foi
possivel obter respostas em corrente no sensor de Nafion®, ou seja, a permeacdo de
hidrogénio no dispositivo gerou uma corrente entre os eletrodos conforme esperado.
Ainda, as respostas medidas acompanharam as medi¢des com a célula anddica do
experimento de controle, com algumas discrepancias.

Neste primeiro caso (ensaio 01), houve um retardo entre as repostas do
experimento de controle (célula anddica) e as respostas do sensor eletroquimico, bem
evidenciado no gréfico da Figura IV.4. A corrente de permeacdo de hidrogénio medida
pelo sensor em questdo (em torno de 27 WA no regime estacionario) foi maior que a
corrente medida pela célula anddica (em torno de 11 pA no regime estacionario).

Ja na Figura V.5, sdo apresentadas curvas de permeacdo de hidrogénio para o
ensaio 02, conforme a Tabela IV.1. As correntes iniciais, mostradas a esquerda da seta,
sdo oriundas da permeacéo de hidrogénio antes da polarizacdo catodica, no potencial de
corrosdo, pois a solucdo hidrogenante ja estava presente no compartimento catddico.
Apo6s a polarizacdo, indicada pela seta no grafico, uma concentragdo maior de
hidrogénio atbmico é obtida na interface com o eletrdlito do compartimento catddico,
sendo assim, maior a permeacdo de hidrogénio através da MP e do sensor de Nafion®.

Pode-se, a partir de entdo, notar o0 aumento das correntes de permeacéo.
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Como se observa na Figura IV.5, a corrente do sensor de Nafion® acompanha o
aumento da corrente medida na célula anddica assim que a polarizacdo € iniciada, nao
havendo o retardo na resposta, como no caso mostrado na Figura 1V.4. Porém, depois
de decorrido algum tempo (em torno de 5000 s), ocorre um decaimento da corrente. A
corrente volta a subir e, finalmente, acompanha as respostas da célula anddica no
decorrer do ensaio, em torno de 6 pA.

No gréafico da Figura V.6, estdo as curvas de permeacao de hidrogénio para o
ensaio 03, de acordo com a Tabela I1V.1. Nesse caso, obtiveram-se curvas semelhantes
de permeacéo na célula anédica e no sensor de Nafion®.

No caso do ensaio 04, mostrado na Figura V.7, as curvas de permeagao entre o
experimento de controle e o sensor também se mostraram semelhantes, havendo uma
discrepancia sistematica de aproximadamente 1 pA.

De maneira geral, as curvas de permeacéo de hidrogénio medidas nas primeiras
cargas de hidrogenacdo no sensor apresentaram desvios mais relevantes em relagdo a
célula anddica do ensaio, como é o caso dos ensaios 01 e 02 (1% e 22 hidrogenacgdo
respectivamente) acima demonstrados. Para 0s ensaios de permeacdo realizados apds
duas ou trés outras hidrogenacGes no mesmo dispositivo, as curvas do sensor e da célula
anodica apresentam menos desvios.

Dado que as condicbes eletroquimicas e as membranas pelas quais ocorre a
permeacdo de hidrogénio sdo exatamente as mesmas, tanto para o sensor quanto para a
célula anddica, conforme explicado no item 111.1.2, outros fendmenos podem estar
influenciando na medida de corrente nos primeiros ensaios de hidrogenacdo. Como 0s
desvios entre as medidas aparecem de maneira menos relevante nos ensaios
subsequentes, talvez seja possivel atribuir esses fendmenos ao equilibrio inicial do
sensor de eletrolito solido.

Contudo, os desvios ndo puderam ser observados de maneira sistematica,

fazendo-se necessarios outros ensaios para atribuir alguma causa a esses fendmenos.
IVV.1.2.2. Ensaios de Relaxamento da Hidrogenacao

O ensaio de relaxamento da hidrogenacdo consiste em cessar certas condi¢6es
eletroquimicas que permitem a geracao e permeacdo de hidrogénio, como a polarizagédo
catodica, e medir as respostas do sensor de Nafion® e da célula anddica. Esse ensaio

permite verificar a reversibilidade da resposta do sensor a permeacédo de hidrogénio.
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Basicamente, as condi¢fes eletroquimicas do compartimento catddico que
geraram as curvas de permeacao dos ensaios do item anterior, conforme a Tabela 1.1,
foram alteradas, dando-se prosseguimento a medida das respostas de corrente. A Tabela

IV.2 sintetiza as condicdes eletroquimicas para o0s ensaios de relaxamento da
hidrogenagéo.

Condicéo de Relaxamento da

Ensaio Condicéo Inicial Hidrogenacao Figura
05 Ensaio 01 Besligarmentojda foldrizacan Figura IV.8
catddica
06 Ensaio 02 Desllgamento, d_a polarizagdo Figura IV.9
catodica
07 Ensaio 04 2GR ETEn O R A Figura IV.10
catddica

Tabela IV.2 - CondicGes de ensaio de relaxamento da hidrogenacéo

dos sensores de Nafion®.

Os gréficos apresentados a seguir, mostram as curvas de permeacdo para 0S
ensaios citados na Tabela IV.2.
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Figura IV.8 — Ensaio 05 — Curvas de relaxamento da hidrogenacédo
apos desligamento da polarizacdo catddica, inicialmente em -1250 mV
ECS, em solugéo contendo tiossulfato de sédio 10 mol/L. A seta

indica o desligamento.
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Figura IV.9 — Ensaio 06 — Curvas de relaxamento da hidrogenagéo
apos desligamento da polarizagéo catddica, inicialmente em -1200 mV
ECS, em solugdo contendo tiossulfato de sédio 102 mol/L. A seta
indica o desligamento.
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Figura IV.10 — Ensaio 07 — Curvas de relaxamento da hidrogenacéo
apos desligamento da polarizacdo catddica, inicialmente em -1200 mV

ECS, em solugdo contendo tiossulfato de sodio 10° mol/L.

Em todos os casos apresentados nas figuras anteriores, nota-se que as respostas
do sensor eletroquimico de Nafion® acompanham as medidas de corrente de permeacéo

do experimento de controle (Célula Anddica).
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Na Figura V.8, que € uma continuacdo do ensaio 01 mostrado na Figura V.4,
fica evidente que a corrente medida com o sensor, apds o desligamento da polarizacao
catddica presente inicialmente (indicado pela seta), decai até o mesmo valor de corrente
de permeacdo medido com a célula anddica. O mesmo ocorre com 0s demais ensaios,
demonstrados na Figura 1VV.9 e na Figura 1V.10.

Assim, as respostas do sensor de Nafion® ao relaxamento da hidrogenacéo que

determinam sua reversibilidade, ficam evidentes nos ensaios presentes.
IV.1.3. Deterioracéo e Durabilidade

Apls 0s ensaios, 0s sensores eletroquimicos de eletrolito solido foram
desmontados para uma inspecdo dos componentes. As condi¢cdes das membranas apos
0s ensaios ndao eram muito diferentes das condicGes encontradas apds os ensaios de
estabilizacdo, mostradas no item IV.1.1. As membranas apresentaram absorcdo de
produtos de corrosdo dos eletrodos, na forma de manchas alaranjadas, na mesma
proporgdo que as membranas observadas nos ensaios de estabilizagdo. Os eletrodos néo
apresentaram deterioracao relevante, seu aspecto geral era igual ao notado antes da
montagem do sensor. A pelicula de paladio pareceu estar bem conservada em relacdo ao
estado inicial. A Figura IV.11 mostra o estado geral dos eletrodos e da membrana de
Nafion® ap6s um dos ensaios de hidrogenacéo.

Figura IV.11 — Estado geral dos eletrodos (a esquerda e central) e da
membrana de Nafion (a direita) ap6s ensaio de hidrogenacao do

sensor eletroquimico de eletrolito sélido.

Algumas evidéncias sobre a durabilidade do sensor de eletrélito sélido de
Nafion® puderam ser anotadas durante o decorrer dos ensaios acima citados.
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O dispositivo utilizado nos ensaios 02, 03, 04, 06 e 07, que foi sempre o
mesmo, ficou montado por um periodo de 32 dias, sempre na célula de ensaio, enquanto
passou por diversas hidrogenacgdes e relaxamentos.

A 42 hidrogenacdo, mostrada no ensaio 04, ocorreu depois de 26 dias da
montagem do sensor, e, mesmo assim, resultou em respostas que acompanharam as
medidas de corrente da célula anddica, conforme mostra a Figura IV.7. O mesmo ocorre
para o relaxamento do ensaio 07, mostrado na Figura 1V.10, que foi medido apds o
ensaio 04.

Este fato sugere que a durabilidade do sensor € pode ser suficiente para sua
utilizagdo numa futura aplicacao.

Todavia, ensaios especificos de durabilidade e também de deterioracdo sao
necessarios para determinar a vida Util e a degradacdo do sensor montado da maneira

como proposto.
1IV.2. PARTE 2 — Sensor Bimetalico
1VV.2.1. Ensaios de Estabilidade Térmica

Inicialmente, foi realizado ensaio de estabilidade térmica com o sensor
bimetalico montado com solda por difusdo no estado sélido. O intuito deste ensaio é
medir a influéncia da temperatura nas respostas em potencial elétrico do dispositivo.

Para isso, iniciou-se 0 ensaio, conforme descreve o item 111.2.2.6, em
temperatura ambiente. Ap6s o decorrer de algumas horas, aumentou-se a temperatura da
solugdo em contato com o sensor para 30°C. Novamente, algumas horas depois, a
temperatura foi elevada até 40°C. Decorridas mais algumas horas, deixou-se que a
temperatura do compartimento catodico caisse até atingir a temperatura ambiente.

Durante essas variacfes de temperatura, mediu-se o potencial elétrico entre os
pares do sensor bimetalico. A Figura IV.12 mostra a varia¢do do potencial elétrico no

decorrer do ensaio.
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Figura IV.12 — Grafico da variagdo das respostas em potencial elétrico
(1V) do sensor bimetéalico montado com solda por difusdo no estado

solido, para diferentes temperaturas.

Nota-se que, quando se inicia o aquecimento, ocorre um pico de potencial
elétrico medido pelo sensor. Como a taxa de aquecimento é relativamente elevada,
aproximadamente 10°C/min, os picos apresentados sé@o funcdo do diferencial de
temperatura entre os pares bimetalicos (PM e PR) do sensor, num regime transiente de
aquecimento. Quando a temperatura se estabiliza, ou seja, ndo ha mais uma taxa de
elevacdo da temperatura, o potencial elétrico se estabiliza.

Esse fato também ¢é bem evidenciado pela queda do potencial elétrico durante o
resfriamento até a temperatura ambiente, que cai lentamente até o mesmo potencial
inicial, em torno de 0 pV, em temperatura ambiente.

Porém, no regime permanente, ou seja, quando a temperatura € estavel, quanto
maior a temperatura, maior é o potencial elétrico medido pelo sensor. A Figura 1V.13,

apresenta o potencial elétrico medido no sensor bimetalico em fungédo da temperatura.
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Figura IV.13 — Grafico da resposta do sensor bimetalico, em pV, em

fungdo da temperatura, em regime estacionario.

Esse fato pode ser oriundo da diferenca entre as resisténcias térmicas do PM,
que esta intimamente ligado a MP, e do PR, que estd apenas proximo a MP, ndo
chegando a estar em contato com esta.

As temperaturas as quais o sensor foi submetido ndo foram muito altas
(maximo 40°C), ainda sim, mediu-se uma diferenca de potencial elétrico da ordem de
25 uV (para 40°C). Como a ordem de grandeza da variacdo de potencial elétrico em
funcdo da permeacdo de hidrogénio medida pelo sensor bimetalico €, supostamente, da
mesma ordem de grandeza (20 a 25 uV), conforme apresentado por MAUL et al. [45],
pode-se concluir que variagdes ndo muito grandes de temperatura podem impedir a
medicdo da permeacdo do hidrogénio com o dispositivo, tal qual como construido neste
trabalho.

Entretanto, é possivel que melhorias construtivas na montagem do sensor,
baseadas na teoria do efeito Seebeck, onde pares bimetalicos do mesmo material em
temperaturas iguais devem apresentar 0s mesmos potenciais elétricos, visando reduzir
diferencas de resisténcia termica entre 0 PM e o PR, possibilitem que variacdes de
temperatura ndo causem grandes impactos nas respostas do sensor.

Para evitar que efeitos de variagdes bruscas de temperaturas influenciassem o
estudo das respostas do sensor bimetalico sob permeacao de hidrogénio, optou-se entdo

pela realizagdo dos ensaios de permeacdo em temperatura ambiente e mais constante
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possivel, por isso foi utilizado isolamento térmico na parte externa do sensor, conforme

descreve o item 111.2.2.5.
IV.2.2. Ensaios de Permeacéo de Hidrogénio

Da mesma maneira que no caso dos sensores de Nafion®, nos ensaios de
permeacdo de hidrogénio foi possivel medir as respostas do sensor bimetalico em
termos de variacdo de potencial elétrico, comparando-as a corrente de permeacdo da
célula anddica, via técnica de DEVANATHAN et al. [3], funcionando esta como
experimento de controle.

Foram ensaiados os sensores bimetéalicos montados com solda por difusdo no
estado solido e TIG, na temperatura ambiente e constante.

Assim como nos ensaios do sensor de Nafion®, as condicdes eletroquimicas de
geracdo de hidrogénio no compartimento catddico sdo as mesmas para a MP da célula
anodica e para a membrana a qual esta acoplado o sensor bimetalico.

A Tabela IV.3 mostra as condi¢bes de hidrogenacdo para 0s ensaios de

permeacao de hidrogénio aos quais foram submetidos os sensores bimetalicos.

Ensaio Condicdo de Hidrogenacéo Sensor Bimetalico Figura
01 Solugdo de -rrri]g?/sﬁlfaé%%ﬁ Stdio a 10 Soldado por Difusdo  Figura IV.14
02 Solugao de TrLOOSIS/‘IJ_”_ag)CdF? Sodio a 10° Soldado por TIG ~ Figura IV.15
03 Sl TrL%SIS/‘E'f_ag’gs Sodioal0® o liadoporTIG  Figura IV.16

Tabela IV.3 - CondicGes de ensaio de hidrogenacao dos sensores

bimetalicos.

As figuras a seguir mostram graficos das respostas da célula anddica e dos

sensores bimetélicos para os ensaios citados acima.

1 OCP - Open Circuit Potential — Potencial de Corros&o
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Figura IV.14 — Ensaio 01 — Gréfico de comparagdo da curva de
permeacdo de hidrogénio da célula anddica (a esquerda) e da resposta
em PV do sensor bimetdlico montado com solda por difusdo no estado
solido (a direita), apds injecdo (indicada pela seta) de solugéo
contendo tiossulfato de sédio com concentragdo 10 mol/L no
compartimento catddico.
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Figura IV.15 — Ensaio 02 — Grafico de comparagdo da curva de
permeacdo de hidrogénio da célula anddica (a esquerda) e da resposta
em WV do sensor bimetalico montado com solda TIG (a direita), apos
injecdo (indicada pela seta) de solucdo contendo tiossulfato de sodio

com concentracdo 10 mol/L no compartimento catédico.
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Figura IV.16 — Ensaio 03 — Gréfico de comparagdo da curva de
permeacao de hidrogénio da célula anddica (& esquerda) e da resposta
em KV do sensor bimetalico montado com solda TIG (a direita), apos
injecdo (indicada pela seta) de solucéo contendo tiossulfato de sddio

com concentracdo 10 mol/L no compartimento catddico.

Ao analisar as respostas dos sensores, tanto montado com solda por difusdo no
estado solido quanto por TIG, em comparacdo com as curvas de permeacdo da célula
anodica, ndo se pode notar variagdes de potencial elétrico passiveis de serem atribuidas
a permeacao de hidrogénio.

Considerando a hipotese de que o principio de funcionamento do sensor
bimetalico € valido, conforme sugeriram CORREA [2] e MAUL et al. [45], podemos
levantar algumas suposicGes sobre os resultados dos ensaios deste dispositivo neste
trabalho.

Primeiramente, levantou-se a possibilidade de a soldagem do PM a MP formar
um bloqueio ao hidrogénio, ou seja, 0 processo de soldagem ndo apresentar
continuidade metaltrgica entre MP e PM necessaria a difusdo do hidrogénio e ao
funcionamento do sensor.

Analises metalograficas das soldas foram realizadas, conforme demonstra o
item 1V.2.3. a seguir, onde se conclui que, realmente, a soldagem por difusdo no estado
solido apresenta descontinuidades na interface dos materiais, podendo assim impedir a
difusdo do hidrogénio através da solda. Neste caso, a soldagem por difusdo pode ser um

impeditivo para o funcionamento do sensor bimetalico.
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Contudo, aqueles sensores soldados pelo processo TIG, ndo apresentam
descontinuidades as quais se poderia atribuir um bloqueio para o hidrogénio. Sendo
assim, conclui-se que a soldagem pode ser um dos fatores que afetam a medida de
permeacdo de hidrogénio com o sensor bimetalico. Porém ndo € o uUnico fator, pois
explica apenas o caso do sensor soldado por difusdo no estado solido e, ainda, os
resultados apresentados com o sensor soldado por TIG também ndo se mostraram
satisfatorios.

Dessa maneira, 0 estudo dos processos de solda do PM e suas caracteristicas
quanto a difusdo de hidrogénio é importante para a continuidade do desenvolvimento
deste tipo de sensor.

Supondo agora que o hidrogénio realmente se difunde até o material do PM,
seria preciso, entdo, estudar quais fatores poderiam influenciar o potencial de contato ou
até mesmo impedir a medicdo da diferenca de potencial elétrico na montagem como
apresentado.

Dentre algumas varidveis que podem determinar o funcionamento esta o
material do qual é feito o PM. Neste trabalho utilizou-se o niquel, pois esse apresenta
grande solubilidade ao hidrogénio, conforme a Tabela 1l.1, além de apresentar
funcionamento adequado ao efeito termoelétrico quando combinado com o Cromel.
Porém, outros materiais podem ser testados para maiores conclusdes.

Para determinar outras varidveis e formular novas hipdteses que possam
sustentar o funcionamento do sensor bimetdlico é preciso também realizar uma
minuciosa revisdo na teoria envolvida no seu funcionamento, como a influéncia do
hidrogénio nos estados eletrdnicos dos materiais, difusdo, permeacdo e solubilidade do

hidrogénio em metais, por exemplo.
IV.2.3. Andlise das Soldas

Uma analise das soldas foi realizada para avaliar a continuidade metallrgica
necessaria a permeagdo do hidrogénio da MP para o metal do PM dos sensores
bimetalicos.

No caso do sensor soldado por difusdo no estado sélido, onde ndo ha fusdo dos
materiais de base (MP) e de adicdo (arame de Ni do PM), a continuidade metaldrgica

entre esses materiais poderia ser um bloqueio a difusdo do hidrogénio para a estrutura
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do PM. Foi, entdo, realizada metalografia de uma se¢éo da solda feita por difusdo no
estado sélido. A Figura 1V.17 mostra as metalografias com diferentes aumentos.

Arame de Niquel - PM Arame de Niquel - PM

. e p———
(% s e 8 T A T A OO

Metal Base - MP ) Metal Base - MP

Figura 1V.17 — Metalografias de se¢do da solda por difusdo no estado
solido do arame de Ni (PM) sobre a MP, onde: a) amento de 25x; b)

aumento 500x.

Nas metalografias, é possivel notar que a interface entre o metal base e o arame
de niquel ndo forma uma estrutura continua entre os dois materiais. Com aumento de
25x a descontinuidade da solda é bem evidente. Quando observamos a metalografia
com aumento de 500x, € possivel notar que em pequenos pontos, existe continuidade
entre as estruturas dos metais, porém ndo de maneira geral.

As descontinuidades observadas podem aprisionar o hidrogénio difundido
através da MP, o que formaria um bloqueio para sua entrada na estrutura do arame de
niquel. Esse fato impediria o hidrogénio de causar qualquer efeito no potencial de
contato do PM, impossibilitando o funcionamento do sensor bimetalico.

Dessa forma, um dos fatores que podem ter impossibilitado a medicdo da
permeacdo de hidrogénio com o sensor bimetélico soldado por difusdo no estado sélido
é a formacdo dessas descontinuidades na interface dos materiais soldados. Ou seja,

pode-se afirmar que esse tipo de soldagem nédo é adequado a montagem do sensor.
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Cordao Solda Ni

Cordao Solda N| :

Metal Base - MP; -

Figura 1V.18 — Metalografias de sec¢do do corddo de solda de Ni (PM)
sobre a MP feito pelo processo TIG, onde: a) amento de 2,5x; b)

aumento 500x.

Contudo, esse ndo é o caso do sensor montado com solda TIG, onde ocorre
fusdo do arame de niquel e do material base e parece ndo haver descontinuidade
metalUrgica entre esses materiais que poderiam impedir a difusdo do hidrogénio,

conforme mostra a Figura 1V.18.
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CAPITULO V CONCLUSOES

Dada a necessidade de desenvolvimento e aprimoramento de novas tecnologias
de deteccdo e medicdo da permeacdo de hidrogénio em metais, sobretudo o aco, com
este trabalho foi possivel fundamentar algumas conclusdes sobre este assunto, conforme
descrito a seguir.

Inicialmente, a metodologia desenvolvida e utilizada para o ensaio de sensores
de permeacdo de hidrogénio se mostrou eficaz, sobretudo no que diz respeito a
possibilidade de comparagdo de resultados com um experimento de controle
consolidado e bastante difundido como a técnica de DEVANATHAN et al. [3].

Através dessa metodologia, foi possivel ensaiar duas concepg¢des diferentes de
sensores de permeacdo de hidrogénio, cujos principios de funcionamento séo bastante
distintos.

A primeira concep¢do, denominada sensor eletroquimico de eletrolito
polimérico solido, apresentou respostas amperométricas que, de maneira geral, se
aproximaram das medidas do experimento de controle, conforme pode ser observados
nas curvas de permeacdo de hidrogénio deste dispositivo de diversos ensaios de
hidrogenacdo e de relaxamento. Em casos especificos, notaram-se algumas
discrepancias entre as medidas do sensor proposto e do experimento de controle, as
quais podem ser decorrentes de alguns fendmenos observados apresentados e discutidos
a sequir.

O sensor eletroquimico de eletrdlito polimérico solido apresentou alguns
indicios de corrosdo e absorcdo de produtos de corrosdo pela membrana polimérica em
algumas das suas variaveis construtivas. Pode-se notar que o uso de tratamento acido
para a hidratacdo da membrana polimérica incorre em maior possibilidade de corrosdo
dos eletrodos, fabricados em ago carbono. Quando utilizado tratamento alcalino para a
hidratacdo da membrana, ocorre significativa reducdo de problemas relacionados a
corroséo dos eletrodos.

O uso da eletrodeposicao de paladio nas superficies dos eletrodos em contato
com a membrana de Nafion® também atenua a corrosdo dos eletrodos e a absorcio de
produtos de corrosdo pela membrana. Todavia, ainda pode ser observada corrosao no
caso dos eletrodos com paladio associados a membrana hidratada com é&cido, o que
poderia ser explicado por descontinuidades na pelicula de paladio oriundas da

eletrodeposicéo.
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Alguns desvios nas respostas do sensor eletroquimico de eletrélito polimérico,
como retardo e relaxamentos do sinal ndo observados no experimento de controle,
puderam ser notados com maior frequéncia nos primeiros ensaios de hidrogenacdo aos
quais o sensor foi submetido, sugerindo que, possivelmente, a estabilizacdo do sensor
seja mais lenta do que o apresentado neste trabalho.

De maneira ampla, € possivel concluir que o desenvolvimento de um sensor de
permeacdo de hidrogénio, baseado no sensor eletroquimico de eletrélito polimérico
solido aqui apresentado, é viavel e que, a partir dos resultados e problemas levantados
pode-se dar continuidade a este desenvolvimento.

Para a segunda concepcdo testada, o sensor de junc¢Ges bimetalicas, observou-
se que, da maneira como o dispositivo foi construido neste trabalho, houve influéncia da
temperatura nas respostas em potencial elétrico, sendo estas da mesma ordem de
grandeza que seriam os sinais de permeacdo de hidrogénio, contrariando a hipétese de
que o par bimetalico de referéncia anularia as interferéncias da temperatura no potencial
de contato do par bimetdlico de medicdo. Todavia, € possivel afirmar que
aprimoramentos na construcdo do sensor bimetalico, visando reduzir a diferenca entre
as resisténcias térmicas dos pares de referéncia e medicdo, poderiam corrigir essas
discrepancias.

Também ndo foi possivel observar, nos ensaios com os sensores bimetalicos
apresentados, variagdes nas respostas que pudessem ser atribuidas a permeacdo de
hidrogénio, em comparacdo com 0 experimento de controle, 0 que pode ser observado
nas curvas de permeacdo de hidrogénio apresentadas.

Inicialmente foi suposto que a continuidade metallrgica entre a membrana de
permeacdo a qual o sensor foi acoplado ndo era adequada para a difusdo do hidrogénio
para o par de medicdo, impedindo o funcionamento do dispositivo. Esse fato pode ser
atribuido aqueles sensores soldados por difusdo no estado sélido, todavia, para aqueles
soldados por processo TIG, ndo se pode fazer tal afirmacdo, pois a continuidade
estrutural entre os materiais, que se fundem na soldagem, apresenta-se de maneira
adequada para se afirmar que o hidrogénio de difunde através desta.

Pode-se entdo concluir que outros fatores estejam interferindo na difuséo do
hidrogénio para o material do par de medi¢cdo, que ndo apenas a continuidade

metaldrgica.
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Por fim, é razoavel concluir que este trabalho representa 0s primeiros passos
para o estudo das tecnologias de deteccdo de permeacdo de hidrogénio em metais
propostas, apresentando as necessidades de aprimoramento e desenvolvimento para uma

futura aplicacao industrial.
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CAPITULO VI SUGESTOES DE CONTINUIDADE

e Aprimorar o procedimento de eletrodeposicdo de paladio nos eletrodos
do sensor eletroquimico de eletrdlito polimérico sélido e estudar o
efeito no comportamento quanto a corrosao.

e Estudar sistematicamente a estabilizacdo inicial dos sensores
eletroquimicos de eletrolito polimérico sélido, em funcdo das suas
variaveis construtivas.

e Estudar os efeitos da corrosao dos eletrodos e da absorcao dos produtos
de corrosdo pela membrana na deterioracdo e durabilidade do sensor
eletroquimico de eletrolito polimérico sélido.

e Relacionar de maneira sistematica as medidas de corrente do
experimento de controle com as respostas amperométricas do sensor
eletroquimico de eletrdlito polimérico sélido.

e Estudar e aprimorar a engenharia do sensor de juncBes bimetalicas
visando eliminar ao maximo a influéncia da temperatura nas respostas
do dispositivo.

e Estudar novas técnicas de soldagem para conferir melhor continuidade
na estrutura metalUrgica entre a membrana de permeacdo e o par de
medicao do sensor de jungdes bimetalicas.

e Estudar alternativas construtivas para os pares bimetéalicos sobre a
membrana de aco, como por exemplo, a eletrodeposicéo de Ni no lugar
dasolda TIG.

e Revisar e estudar a teoria por trds do funcionamento do sensor de
juncdes bimetalicas para definir quais as variaveis construtivas podem
determinar a resposta do sensor a permeacao de hidrogénio.

e Aprimorar a engenharia de ambos 0S sensores para que possuam
caracteristicas necessarias a aplicacao industrial, como confiabilidade,

robustez, custos e durabilidade.
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