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RESUMO

Um dos grandes problemas encontrados em refinarias de petr6leo € o controle
da deterioragdo nas estruturas dos agos das unidades que compdem O processo de
refino de petr6leo. Esta deterioracdo estad relacionada a mecanismos envolvendo
processos de fragilizacdo por hidrogénio. O hidrogénio produz a degradacao de metais
quando exposto a atmosferas onde este pode ser absorvido no material e resultar em
reducdo de seu desempenho mecanico. Os danos estruturais causados pelo hidrogénio
sao bastante variados: trincas induzidas por hidrogénio, empolamento, trincas induzidas
por sulfeto, trincas induzidas por hidrogénio e orientadas por tensdo. O trabalho teve
como objetivo estudar o comportamento eletroquimico do sistema nidbio/pentéxido de



Xii

nidbio (Nb/Nb.Os) com relagéo ao carregamento e descarregamento de hidrogénio, para
avaliar o potencial de utilizacdo do sistema na construcao de sensores eletroquimicos de
hidrogénio, como uma forma de monitoramento seguro, rapido e economicamente viavel.
Para este estudo foi avaliado a influéncia do hidrogénio no sistema nidbio/pentoxido de
niébio (Nb/Nb,Os) através da variacdo do seu potencial de circuito aberto. Foram
utilizadas técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica, potencial de circuito aberto
(OCP), cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para o
sistema submetido a diferentes condi¢cbes de carregamento de hidrogénio, além de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para caracterizagao do éxido
formado. Na voltametria ciclica foi possivel verificar a caracteristica de um metal valvula,
como é classificado o niébio, com a formagédo de éxido estavel e de dificil dissolugao.
Pelos resultados obtidos no OCP se verificou variagao no seu potencial para valores mais
positivos com o aumento do numero de ciclos de carregamento de hidrogénio. O éxido
superficial obtido foi Nb,Os, sem variagdo na sua estequiometria, conforme caracterizado
pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), ainda através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) pode se observar a caracteristica
capacitiva do mesmo. Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilizacdo do
sistema nidbio/pentéxido de nidbio como sensor de deteccdo da permeacdo de
hidrogénio.

Palavras-chaves — eletroquimica do nidbio, fragilizagdo por hidrogénio, sensor de
hidrogénio, carregamento de hidrogénio.

ABSTRACT

One of the great problems found in oil refineries is the control of structural
deterioration of steel in the units which compose the oil refining process. This deterioration
is related to mechanisms which involve hydrogen embrittlement processes. Hydrogen
produces metal degradation when exposed to atmospheres where it can be absorbed by
the material resulting in a decrease of its mechanical performance. Structural damages
caused by hydrogen can vary at large: hydrogen induced cracks, hydrogen blistering,
sulfide stress cracks, stress oriented hydrogen induced craking. The paper had the
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objective of studying the electrochemical behavior of the niobium/niobium pentoxide
(Nb/Nb,Os) system regarding cyclical hydrogen charging, in order to evaluate the potential
use of the system in the construction of electrochemical hydrogen sensors as a means of
safe, quick and economically feasible monitoring. This study evaluated the influence of
hydrogen in the niobium/oxide system through the variation of its open circuit potential.
Electrochemical techniques of Cyclic Voltammetry, Open Circuit Potential (OCP),
Chronopotentiometry and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) were used and
the system was subject to different hydrogen loading conditions, besides X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) to characterize the resulting oxide. With the Cyclic
Voltammetry it was possible to verify the characteristic of a valve metal, as niobium is
classified, with stable oxide formation and difficult dilution. From results obtained at the
OCP it was possible to verify a variation of its potential to more positive values with the
increase in the number of hydrogen loading cycles. The superficial oxide obtained was
Nb.Os, with no variation in its stechiometry, as characterized by X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), and through Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) it was
possible to observe a capacitive characteristic of it. The obtained results indicate the use
feasibility of the niobium/niobium pentoxide system as a sensor for hydrogen permeation
detection.

Key-words- electrochemistry of niobium, hydrogen embrittlement, hydrogen sensor,
hydrogen charging.
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1. INTRODUCAO

A partir da década de 80 houve um incremento na prospeccao e refino de
petroleos pesados e mais agressivos, com elevados teores de compostos nitrogenados, o
que fez com que a partir deste periodo houvesse um aumento num dos mais danosos
mecanismos de corrosao: os danos por hidrogénio em meios Umidos contendo H,S
[CHAVEZ JR et al., 2002].

Gas carbbnico (CO,) e o &acido sulfidrico (H.S) sdo os principais agentes de
corrosdo na industria do petréleo. Em particular, H,S se torna muito perigoso nos
processos corrosivos, o qual gera hidrogénio atémico (H°) na superficie do ago o qual
pode penetrar na estrutura metdlica causando muitas trincas e fraturas [GARCIA et al.,
2001]. O processo de fragilizagao por hidrogénio € um dos mais severos tipos de fratura
[TAHA, 2001].

No refino de petréleo, o craqueamento catalitico do gaséleo para obtencédo de
produtos mais leves é uma das operagbes mais rentaveis que eleva sobremaneira o
faturamento da refinaria, sendo esta operagdo normalmente realizada nas unidades
conhecidas como FCC (fluid catalitic cracking). No craqueamento destas fragdes pesadas
do petréleo ocorre a formagao de compostos como &cido sulfidrico (H».S), acido cianidrico
(HCN) e amoénia (NHs), que determinam a corrosividade deste ambiente. Isto faz com
que, dentre as diversas atividades de refino, estas unidades sejam normalmente as mais
susceptiveis a danos por hidrogénio. O significativo aumento na participacao de petréleos
com elevados teores de nitrogénio no total da produgdo nacional se constitui num
desafio, em funcdo da maior quantidade de compostos corrosivos gerados no seu

processamento, tornando a monitoramento e a mitigacdo dos processos Corrosivos
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aspectos vitais para a industria petroquimica [CHAVEZ JR et al., 2002].

As fraturas associadas com o hidrogénio, em particular, constituem mais de 25%
das falhas que ocorrem em industrias de 6leo e gas. Analise de fraturas realizadas nos
anos de 1980 em uma ampla diversidade de industrias, mostrou o grau de problemas
causados por corrosdo e outros tipos de degradagdo dos materiais, como indicado na
Tabela 1. Este demonstrativo também € aplicado a industria de petréleo [KERMANI,

1995].

TABELA 1 — ANALISE DE UM NUMERO SELETO DE FALHAS NA INDUSTRIA DE PETROLEO
[KERMANI, 1995].

Tipo de falha Ocorréncias (%)
Corroséao (todos os tipos) 33
Fadiga 18
Falhas mecénicas/sobrecargas 14
Fraturas fragéis 9
Defeitos de fabricacao 9
Defeitos de soldagem 7
Outros 10

O processo de degradagao causado pelo hidrogénio ocorre através da inclusao
de atomos de hidrogénio nas estruturas metalicas que ao penetrarem na parede de aco
se combinam e ficam retidos em inclusdes ou descontinuidades na forma hidrogénio
molecular gerando tensdes que provocam trincas e corrosao [PONTE et al., 2001; SILVA,
2002]. Na Figura 1 é possivel observar estruturas que sofreram fragilizagdo por

hidrogénio.
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FIGURA 1 - ESTRUTURAS DE ACO QUE APRESENTARAM FRAGILIZAGCAO POR HIDROGENIO

O hidrogénio produz a degradacao de metais quando exposto a atmosferas onde

hidrogénio pode ser absorvido no material e resultam em reducao de seu desempenho

mecanico. A severidade e o tipo do dano causado pelo hidrogénio dependem de varios

fatores, tais como:

>

>
>
>

Y

>

>

Fonte de hidrogénio - externa (gasoso)/interna (dissolvido);

Tempo de exposi¢ao;

Temperatura e pressao;

Presenca de solugbes ou solventes que podem sofrer alguma reagao
com metais (por exemplo, solugdes acidas);

Tipos de ligas e seu método de produgao;

Descontinuidades no metal;

Tratamento das superficies expostas (camadas protetoras, por exemplo,
camadas de 6xido como barreira para a permeacao de hidrogénio sobre
0s metais);

Acabamento superficial do metal (por exemplo, niquel galvanizado);
Método de tratamento térmico;

Nivel de tenséo residual aplicada [KOT, 2001]

Dependendo da combinagdo e numero das variaveis citadas anteriormente, o

dano causado pelo hidrogénio pode ser classificado como

>

Fragilizacdo por hidrogénio;
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» Fragilizacao por formagéo de hidretos;
» Endurecimento por formacgao de solucao soélida;
» Criacao de defeitos internos [KOT,2001; MERRICK,1988].

Na pratica, o principal problema encontrado € como quantificar, de modo seguro,
rapido e economicamente viavel, a formagado de hidrogénio proximo a uma superficie
sujeita a corrosao de modo a utilizar medidas de controle para evitar os danos severos
que podem ser causados [CORREA, 1999]. A deteccdo da penetracao do hidrogénio,
através de sensores, € uma das formas de monitoramento mais eficiente utilizadas no
momento permitindo o controle do processo de deterioracdo, aumentando a vida Util dos

vasos de processo [PONTE et al., 2001; SILVA, 2002].

1.1. OBJETIVOS DO TRABALHO

A pesquisa aqui apresentada tem como principal objetivo estudar o
comportamento eletroquimico do sistema niébio/pentéxido de nidbio (Nb/Nb,Os) sob
carregamentos ciclicos de hidrogénio, através da variagao de seu potencial quimico e/ou
eletroquimico para aplicacdo como sensor de deteccdo de hidrogénio. Este sensor
eletroquimico sera instalado na superficie externa de equipamentos ou tubulagdes que
operam em contato com produtos corrosivos que podem gerar hidrogénio. O mesmo
podera realizar 0 monitoramento da corrosdo, melhorando a confiabilidade e a vida Util
dos equipamentos, e ainda monitorar do fluxo de hidrogénio, o qual é danoso as

propriedades mecéanicas destes equipamentos (causando fragilizacdo por hidrogénio).
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1.2. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Deste ponto em diante, a dissertacao esta estruturada da seguinte maneira:

Capitulo 2 — “Revisao bibliografica”

Fornece uma breve descricao sobre o histoérico e as propriedades eletroquimicas
do niébio. Sado apresentadas pesquisas anteriores que investigaram o comportamento
eletroquimico do niébio com influencia do hidrogénio que fornecerdo subsidios para a
interpretacdo dos resultados desta dissertacéao.

Além disso sao relacionadas as principais formas de corrosdao que ocorrem na
industria de petréleo.

Séo apresentados as fontes de hidrogénio na industria petroquimica, as reagdes
de geracao, como também os mecanismos e os tipos de danos por hidrogénio. Além
disso, sdo mostrados os principais fatores que influenciam a permeacao do hidrogénio e
ainda os aspectos eletroquimicos envolvidos neste fenbmeno e por fim, fornece alguns
tipos de sensores para a deteccdo de hidrogénio, bem como uma breve descricdo do

sensor proposto neste trabalho.

Capitulo 3 — “Materiais e métodos”
Neste capitulo descreve-se a metodologia experimental adotada durante a
pesquisa, bem como as técnicas, os materiais € 0s equipamentos empregados para a

sua execucao.

Capitulo 4 — “Resultados e discussoes”

Os resultados das medidas eletroquimicas sado apresentados e discutidos com
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base nas informagdes constantes nos capitulos anteriores.

Capitulo 5 — “Conclusées”

Nesta parte sado relacionadas as principais conclusées obtidas no decorrer do

trabalho.

Capitulo 6 — “Sugestbes”

Por fim, sdo apresentadas sugestdes para desenvolvimento de trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORICO E APLICACOES DO NIOBIO

Descoberto na Inglaterra em 1801, por Charles Hatchett — na época o
denominou de columbio. Posteriormente, o quimico alemao Heinrich Rose, pensando
haver encontrado um novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-lhe o nome de
niébio em homenagem a Niobe, filha do mitoldgico rei Tantalo.

Na década de 1950, com o inicio da corrida espacial, aumentou muito a procura
pelo nidbio. Ligas de nidbio, foram desenvolvidas para utilizagdo na industria espacial,
nuclear, aeronautica e sideruargica.

O nidbio e suas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo em uma ampla
variedade de meios corrosivos, como acidos minerais, acidos organicos, meios salinos.
Nos ultimos anos o nidbio tem sido usado como protecdo catddica em tubulacbes de
producgao de 6leos, pontes e tanques de estocagem [GRAHAM et al., 2006].

Uma das aplicagcdes mais importante do niébio € como elemento de liga para
conferir melhoria de propriedades em produtos de aco, especialmente nos agos de alta
resisténcia e baixa liga, além de superligas que operam a altas temperaturas em turbinas
das aeronaves a jato.

O nidbio também é utilizado na producdo do ago inoxidavel, na de ligas
supercondutoras usadas na fabricagdo de magnetos para tomégrafos de ressonéncia
magnética. Encontra aplicacdo, da mesma forma, em ceramicas eletrénicas, em lentes
para cameras, na industria naval e, na ferroviaria para a fabricagao dos “trens bala”.

Um dos motores a jato mais comuns usado hoje em dia, contém cerca de, no
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minimo, 300 quilogramas de nidbio de alta pureza. A maior parte desse precioso metal é
proveniente da mina da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerag¢ao), em
Araxa, Minas Gerais.

A Companhia exporta 95% do nidbio que retira de Minas Gerais € € a maior
exploradora do metal do mundo.

O Brasil detém 98% das reservas mundiais exploraveis de nidbio e 0 mundo
consome anualmente cerca de 37.000 toneladas do minério, totalmente retiradas do
Brasil.

O minério de nidbio bruto é comprado no garimpo a 400 reais o quilograma,
portanto, sem contar a necessidade de formagéo de reservas estratégicas dos paises do
primeiro mundo, e o acréscimo do preco em razao do beneficiamento do minério, feito em
Araxa, Minas Gerais, e Cataldao, em Goias, o Brasil deveria contabilizar, pelo menos, 6
bilhdes e 580 milhdes de délares, a mais, em suas exportagdes anuais [ SCHLICHTING,

2005].

2.1.1. Eletroquimica do nidbio

Niobio esta no grupo dos metais valvula [D’ALKAINE et al., 1993; BIAGGIO et
al., 1997; ROBIN, 2004], junto ao tantalo, titanio e zircénio [GOMES et al., 1991]; os quais
formam espontaneamente um filme de 6xido compacto, ndo poroso e estavel, com baixa
disssolucao, o que confere ao metal base alta resisténcia a corrosdo em uma ampla
variedade de meios [ROBIN, 2004].

Este filme de éxido pode ser o monéxido de nidbio (NbO), didxido de nidbio
(NbO,) ou ainda, pentdxido de nidbio Nb,Os [D’ALKAINE et al., 1993; SCHLICHTING,
2005] como pode ser observado na Figura 2. O tipo de 6xido formado vai depender das
condicdes reacionais em que o metal esta exposto [SCHLICHTING, 2005].

A espessura do filme € da ordem de nanémetros e eles sdo formados de acordo
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com as reacgdes [GRAHAM et al., 2006]:

Nb + H,O — NbO + 2H* + 2¢ (1)
NbO + H,O — NbO, + 2H* + 2 (2)
2Nb02 + Hzo — Nb205 + 2H" + 2¢” (3)
BV 201 23 45 6 7 801011121314 15 16
i + + + + + 4 + + + + + + + 4 + + + 5
21 T2
184 L1
161 écido pernidhico 7 116
141 114
e 12
2l @H o perniobeta ¥ IE5
0,54 105
05 106
04l Lo
02t 10,2
ol 1o
02 loz2
04l lo4
05% 106
05 log
A4 14
1,21 1712
441 Mk {4
161 MEH 7 1-15
-1,8 ' 18

1209 23 45 B 7 8 31011121314 15 16

pH

FIGURA 2 - DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POTENCIAL-PH PARA O SISTEMA AGUA-NIOBIO, A 25°C
[POURBAIX, 1974]

A regiao de estabilidade do mondéxido de niébio (NbO) no diagrama de equilibrio
para o sistema agua-nidbio, a 25° C, mostra a instabilidade termodinamica deste 6xido em
presenca de agua ou em solugdes acidas, basicas e neutras. Em solu¢gdes com qualquer
pH, NbO tende a decompor a agua com evolug¢ao de hidrogénio, ocorrendo a oxidagao do
oxido, formando, assim, dioxido de nidbio (NbO,). Esta substancia formada apresenta
estabilidade abaixo da linha (a), conforme se observa na Figura 2, porém em presenga de
solucdo aquosa em qualquer pH, a 25°C, se observa certa instabilidade do mesmo,

ocorrendo novamente a decomposi¢cao de agua, sofrendo oxidagao formando pentdxido
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de niébio (Nb.Os).

O diagrama de equilibrio do sistema agua-nidbio, a 25°C, demonstra que o
pentdéxido de niébio € uma substancia termodinamicamente estavel, em presenca de
agua, solucdes de acidos ndao complexos, alcalinas e neutras, todavia, 0 mesmo pode ser
atacado por acido hidrofluoridrico concetrado [POURBAIX, 1974].

O aumento da importancia tecnoldgica dos metais véalvula faz com que o
entendimento de caracteristicas eletroquimicas do sistema metal/éxido/eletrdlito, tais
como, o crescimento do filme, composi¢do, propriedades dielétricas e estabilidade; se
torne cada vez mais de grande importancia para trabalhos futuros [KHARAFI et al., 1995].

Robin [2004] realizou estudos com o nidbio metalico exposto a solugdes de
NaOH com diferentes concetragdes (10, 15 e 30%p) e temperaturas (25, 50 e 75°C).
Utilizando medidas de potencial de circuito aberto (OCP), foi possivel observar em todas
as condi¢Oes experimentais, o potencial de corrosdo mudou para valores mais negativos
no inicio seguido de uma estabilizacdo. Esta queda no potencial de circuito aberto com o
tempo indica a dissolu¢do do 6xido formado ao ar e subseqlente ativagdo da superficie.
A tendéncia de o potencial de corrosao ficar mais negativo, também foi observado com
aumento da concetracao e da temperatura, indicando uma maior agressividade do meio.
Neste mesmo estudo, foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, na qual através de diagramas de Nyquist, foi observado que houve uma
diminuicdo da resisténcia de polarizagdo com o aumento da temperatura e da
concentracdao de NaOH o que indica a diminuicao da resisténcia a corroséo.

Em outro estudo Robin [2004] comparou os resultados obtidos para o nidbio
metalico com duas ligas: Nb-10W e Nb-16Ta-12W, nas mesmas condi¢cdes de
temperatura e concentragdes de NaOH do trabalho anterior. Através de medidas de
potencial de circuito aberto pbde-se observar que as ligas tinham o mesmo
comportamento observado para o niébio, sendo que o metal puro apresentava em todas

as condigbes valores de potencial de equilibrio mais negativo quando comparado com
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suas ligas, demonstrando ainda maior nobreza do Nb-16Ta-12W, seguido de Nb-10W e
do nidbio. Este resultado ja era esperado, pois a adicdo de tantalo faz com que a liga se
torne mais resistente a corrosao do que o nidbio metalico.

Caviagliasso et al. [1997] realizaram estudos eletroquimicos em niébio e tantalo
comparando seus comportamentos em meios de 0,5M H,SO,4, 1M HNO3, 1M H3PO4 € 1M
NaOH. Os éxidos de niébio e tantalo foram crescidos através de uma aplicacdo de
varredura de potencial ciclico de 0-8V. Neste estudo, p6de-se observar, por valores de
coeficiente de anodizagao calculados em estado de corrente estacionaria, que em meio
basico, no caso de solugdo de NaOH, a espessura do 6xido formado era maior do que o
oxido formado em meio acido, uma vez que o OH’ da solugao é de mais facil adsor¢ao da
interface eletrolito/éxido do que outros tipos de anions. Outro resultado obtido foi que o
oxido de nidbio (~2,4nm/V) formado era mais espesso que o0 Oxido de tantalo
(~1,65nm/V). Este resultado esta relacionado a maior densidade de corrente e menor
densidade do 6xido de Nb,Os formado sobre o nidbio. Ainda neste mesmo estudo,
através de espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi possivel verificar que os
sistemas Ta/Ta,Os/eletrélito e Nb/Nb,Os/eletrolito se aproximam de capacitores ideais.

Kharafi at al. [1995] realizaram estudos através de espectroscopia de
impedancia eletroquimica comparando o sistema de Nb/Nb,Os (niébio/ pentéxido de
nidbio) e Ta/Ta,Os (tantalo/ pentéxido de tantalo). Os eletrodos foram imersos em
solucdo 0,33M H,SO, a 25° C com aplicacdo de uma corrente catédica de TmA cmi® e as
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em solugéao de
1M HNO;.

Arsova et al. [2005] realizaram estudos eletroquimicos para caracterizagdo do
filme passivo formado sobre a superficie do nidbio em solugdo de 1M H,SO, através de
voltametria ciclica. Foi observado o aparecimento de um pico anddico no primeiro ciclo de
varredura ndo observando pico catédico, podendo-se concluir entdo que houve a

formagdo de um filme passivo sobre o metal que nado foi reduzido catodicamente no
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sentido inverso de varredura. Ja para o segundo ciclo de varredura, a corrente ficou
proxima de zero, tanto no sentido direto como reverso. Assim, torna-se evidente que
depois do primeiro ciclo, o niébio se torna passivo em toda a faixa de potenciais e o filme
passivo formado impossibilita toda e qualquer reacbes de oxiredugdo nas interfaces
metal/éxido/interface.

Pelos estudos realizados observa-se a estabilidade do 6xido de niébio forméo

em uma ampla variedade de solugdes, o que € caracteristico de metais valvula.

2.1.2. Interacao com o hidrogénio

A geracgéao eletroquimica de hidrogénio € a semi-reagéo catédica dos processos
de corrosao, protecao catédica e eletrodeposicdo [CARTER, 2001], sendo que esta

reacao em meios alcalinos pode ocorrer em trés etapas [HITZ et al., 2002] :

M+ H,O+e — MH + OH (4)
MH+H,O+e — M+ Hy+ OH (5)
2MH — 2M + H, (6)

Segundo Komiya et al. (2005) atencao especial tem sido dada ao vanadio, nidbio
e tantalo. Sendo que entre eles o nidbio € o que tem maior permeabilidade ao hidrogénio,
porém com menor resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio.

O hidrogénio forma com o nidébio um “pseudo-hidreto”, no qual a absor¢cdo do
hidrogénio no metal diminui com o aumento da temperatura, o que pode ser chamada de
inclusao exotérmica. No caso de inclusdo exotérmica, a Unica reagdao com o hidrogénio é
a formacado de uma solucao sélida, na qual a sua extensao depende da pressdo e da
temperatura do gas [Cotterill,1960].

Komiya et al. [2005] mediram a permeabilidade ao hidrogénio do niébio puro e
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niobio ligado utilizando corrente limite e verificou que a permeabilidade tem uma grande
variagao com a adi¢ao de alguns elementos de liga. Quando adicionado paladio ou zinco,
a permeabilidade aumentava, ja com molibdénio ou ruténio a mesma diminuia.

Ito at al. [2006] investigaram o comportamento da solucéo solida de hidrogénio
no niébio e observaram que certas propriedades mecanicas como médulo de elasticidade
e dureza Vickes aumentam linearmente com a concentragéo de hidrogénio, o que mostra

a maior fragilidade do metal com a presenca de ligacées Nb-H-Nb.

2.1.3. Influéncia do hidrogénio na potencial eletroquimico

Segundo Smirnov et al. [2002], a energia livre do hidrogénio em um intersticio
pode ser a soma das contribuigcdes configuracional, oscilatéria e eletrénica, conforme
Equacéao 7.

f=F/N="fon+ fosc + fe (7)
onde

N = numero de intersticios octaédricas

f cont = contribuicdo configuracional

fosc = contribuicao oscilatéria

fe = contribuicao eletrbnica

A contribuicdo configuracional para a energia livre contem um modelo da
interacao do hidrogénio com o metal da matriz, proporcional a concentragéo de ¢ = Ny/N,
e ainda da interacdo entre os atomos de hidrogénio. Assim, o termo configuracional
contribui para o potencial quimico, como mostra a Equacao 8:

U, =KTIn——+G" +Grc @)
| Y



Revisao Bibliografica 16

onde

¢ = concentracdo local de hidrogénio definida pelo numero de posicdes
intersticiais as quais estdo ocupadas;

Gy = energia de ligacao do atomo de hidrogénio com a estrutura cristalina do
metal, sem dissociacao.

Guy = energia de interacédo entre os atomos de energia dissolvidos

Sendo que a relagéo entre a enregia livre e o potencial eletroquimico pode ser
verificada na Equacéo 9.

AG =-nFE 9)

onde

AG = variagéo da energia livre

n = numero de elétrons envolvidos no eletrodo

F = constante de Faraday ~ 96500C

E = potencial eletroquimico

2.2. CORROSAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO

A corrosao ataca todos os equipamentos em todas as etapas da producao de
6leo e gas na industria de petréleo. Das linhas de extracao as plataformas de producao,
da perfuragdo ao abandono do pogo de produgéo, a corrosado € uma forte adversaria para
as altas tecnologias e pesquisas.

O oxigénio, o qual tem grande papel na corrosdo, ndao estd normalmente
presente nas formacdes originais de producao, ele geralmente é introduzido no estagio

de perfuracdo junto com fluidos ou lodos de perfuracdo. Lodos de perfuragdo podem
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causar a corrosao nao apenas dos equipamentos de perfuracdo, oleodutos como também
0s equipamentos de injecdo do mesmo. A agua e o diéxido de carbono (CO, - géas
carbonico) produzidos ou injetados podem também causar corrosao severa nas linhas de
producdo. Os acidos usados para reduzir formagdes causam danos em torno do poco,
como por exemplo, a fragilizacdo por hidrogénio causada pelo sulfeto de hidrogénio
(H2S). Em conjunto a estas situagdes de corrosdo, complicagdes em altas temperaturas,
pressdes e tensdes que estdo envolvidas na perfuracdo e na producdo de petréleo,
requerem uma atengao especial dos engenheiros de corrosao.

Pelo fato de ser quase impossivel previnir a corrosdo, o controle da taxa de
corrosdo esta se tornando a solugdo mais viavel economicamente. Cada vez mais,
pesquisadores estdo envolvidos em estimar o custo da prevengédo da corrosdo e da vida

util das equipamentos [ BRONDEL et al., 1994].

2.2.1. Tipos de corrosao na industria de petréleo

A corrosao encontrada nas operacdes de produgéo de petrdleo envolve varios
mecanismos, que estdo englobados em trés formas de corrosdo: a corrosao
eletroquimica, corrosao quimica e efeitos mecanicos.

a) Corrosao eletroquimica

Corrosdo galvanica — ocorre sempre no contato entre dois materiais metdlicos de

reatividades diferentes instalados no mesmo meio. Surge uma diferenca de potencial que
acarreta o aparecimento de uma micropilha: o metal mais reativo passa a ser corroido
(porgao anddica) enquanto o metal mais nobre (porgéo catddica) passa a ser o local em
que se da a redugao da substancia oxidante [BRONDEL et al., 1994]. Na Figura 3 pode

ser observado um caso de corrosao galvanica resultante da fixacdo de partes de aco
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inoxidavel AlSI 304 com fixadores de ago-carbono (anodo).

FIGURA 3 - CORROSAO GALVANICA RESULTANTE DA FIXAGAO DE PARTES DE ACO INOXIDAVEL
AISI 304 COM FIXADORES DE AGO-CARBONO (ANODO). [GENTIL, 2003].

Corrosao por fresta — no campo do petréleo, € muito comum ocorrer corrosao por frestas.

Esta forma de corrosédo localizada € encontrada, quase que exclusivamente, em sistemas
na presenca de oxigénio, e se torna mais intensa quando ions cloretos estdo presentes.
A corrosao é inicialmente uniforme por toda a area incluindo a fresta. A medida que a
corrosa@o continua na fresta, ocorre uma queda de concentracdo de oxigénio no interior
da mesma e a redugao catddica do oxigénio para, porém ocorre dissolu¢cao dos cations
metalicos no interior da fresta, produzindo excesso de cargas positivas na solugdo, com
isso, anions de cloretos migram para o interior da fresta para manter a neutralidade
ibnica, agindo como catalisadores o que faz acelerar a corrosdo. Neste ponto, a corrosao
por fresta € totalmente estabelecida e a reagdo anddica continua com os ions de ferro
[Fe*’] migrando para ao solugdo [BRONDEL et al., 1994]. A Figura 4 representa um

exemplo de corrosao por fresta em um aco inoxidavel.
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FIGURA 4 - EXEMPLO DE CORROSAO POR FRESTA EM UM AGO INOXIDAVEL. [ABRACO, 2007]

Corrosdo por pite — ocorre quando um pequeno defeitos ou impureza na superficie

podem iniciar um processo corrosivo. Como na corrosao por fresta, ocorre a formagao de
cargas positiva formando um pite na superficie do metal. Anions de cloreto migram em
direcdo ao pite, causando a dissolucdo do metal. Na Figura 5 é possivel observar o

aspecto de um tubo de ago-carbono que apresenta corrosao por pite.

FIGURA 5 - ASPECTO DE UM TUBO DE AGO-CARBONO QUE APRESENTA CORROSAO POR PITE
[GENTIL, 2003].

b) Corrosao quimica

Sulfeto de hidrogénio — o sulfeto de hidrogénio (H.S) quando dissolvido em agua, se
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torna um acido forte, o qual é fonte de hidrogénio e muito corrosivo. Os produtos do
processo corrosivo sao sulfeto de ferro (FeSy) e hidrogénio. O hidrogénio produzido pode
causar processos de fragilizacdo de hidrogénio, que sera detalhado em capitulos
posteriores deste trabalho [BRONDEL et al., 1994]. Na Figura 6, € possivel observa uma
das formas de fragilizacdo por hidrogénio em ago-carbono, o empolamento por

hidrogénio, o qual causa bolhas na superficie do metal.

FIGURA 6 - TUBO DE AGO-CARBONO COM EMPOLAMENTO POR HIDROGENIO, OCASIONADO
POR SULFETO DE HIDROGENIO (H2S), E AGUA. [GENTIL, 2003]

Corrosdo por gas carboénico (CO,) — como o H,S, o gés carbbnico é um gas

extremamente acido e se torna corrosivo em presenca de agua, pois ocorre a formacao
de acido carbbnico (H.CO3). A formacgao do produto de corrosdo sobre a superficie sofre
influéncia da composicdo do aco, do fluxo e das condigbes ambientais, como pH,
temperatura, pressdo, composigao do eletrdlito, existéncia de inibidores, dentre outros. A
formagéao irregular da camada de corrosé@o e sua destruigdo localizada s&o os principais
fatores que contribuem para a corrosdo localizada por CO,. camadas de corrosao
protetoras sdo capazes de diminuir a taxa de corrosao inicial até trés vezes, levando a
taxa nula de corrosdo com o passar do tempo. Na Figura 7 pode ser observado o aspecto

da corrosao causada pelo CO, em tubulagdes onde ocorre 0 movimento de fluidos.
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FIGURA 7 - ASPECTO DE DANOS CAUSADOS POR CO; EM TUBULAGOES ONDE OCORRE O
MOVIMENTO DE FLUIDOS [GENTIL, 2003].

c) Efeitos mecanicos

Cavitacdo — este tipo de perda de material, frequentemente de grdo em grao, é devido
geralmente ao colapso ou imploséo de pequenas bolhas ou cavidades do fluido em altas
velocidades préximas as superficies do metal. Deve-se notar que este processo se deve
ao comportamento do liquido e ndo fenbmenos envolvendo o metal. Este processo de
cavitagao € mais encontrado em bombas hidraulicas, hélices e turbinas [BRONDEL et al.,
1994]. Na Figura 8 é possivel observar o0 aspecto de uma camisa de cilindro de motor a

diesel que sofreu processo de cavitagao.

(——

FIGURA 8 - CAVITAGAO EM CAMISA DE CILINDRO DE MOTOR DIESEL [GENTIL, 2003].
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Corrosao-erosao — este tipo de remocao ocorre pela acao abrasiva de particulas em altas

velocidades. A erosdo causa a destruicdo das camadas superficiais protetoras, o que
pode facilmente levar ao aparecimento de pequenas regides anddicas em contato com
grandes extensdes catodicas, propiciando o processo de corrosdo. A agao erosiva de um
gas é aumentada pela presenga de goticulas de liquido ou fragmentos soélidos, e a de
liquidos pela presencga de particulas sélidas. Ocorre mais intensamente nas industrias de
petroleo, em estrangulamentos ou em desvios de fluxos como cotovelos das tubulagbes
[BRONDEL et al., 1994]. Na Figura 9 é possivel observar um caso de corrosao erosao na

area de um flange.

FIGURA 9 - CORROSAO EROSAO NA AREA DE UM FLANGE [GENTIL, 2003].

Corrosao por fadiga — esta falha é causada em um metal quando 0 mesmo € submetido a

solicitacdes mecénicas ciclicas em meios corrosivos. Nos pontos de maior tensao, ocorre
a danificacdo do filme protetor a corrosdao permitindo que ocorra corrosao localizada.
Eventualmente, isto pode conduzir a trincas as quais crescem pela agao conjunta dos
esforcos mecanicos e processos corrosivos (Figura 10). Este tipo de corrosdo € muito
comum em juntas soldadas, navios de perfuracdo, tubos de produgédo e em plataformas

utilizadas no processamento do petréleo [BRONDEL et al., 1994].
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FIGURA 10 - CORROSAO POR FADIGA EM JUNTA DE EXPANSAO [GENTIL, 2003].

Corrosao sob tensdo — é definida pela corrosdo acelerada por tensao aplicada ao metal.

Este tipo de corroséo se inicia por um pite ou entalhe, onde ocorrem a progressao de
trincas geralmente intergranulares [BRONDEL et al., 1994]. Uma caracteristica deste tipo
de falha é a presenca de centenas de trincas superficiais longitudinais no seio da parede
da tubulacdo que se juntam para formar defeitos superficiais longos [HARLE et al., 1993].
A Figura 11 demonstra um tubo de ago inox AISI 304 que apresenta fratura devido a

corrosao sob tensao.

FIGURA 11 - CORROSAO SOB TENSAO FRATURANTE EM TUBO DE AGO INOX AlIS| 304.
[GENTIL, 2003]
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2.3. FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

Uma caracteristica notavel do hidrogénio, a qual em grande parte é responsavel
pelo processo de fragilizagcéo, é a sua alta difusividade [JOHNSON, 1984], podendo ficar
retido em forma de gas ou mesmo formando hidretos, os quais podem causar danos as
propriedades mecanicas podendo até chegar a ruptura do material [HIRTH, 1984]. Para
isso é importante se conhecer as provaveis fontes deste hidrogénio e as reagdes
envolvidas, as teorias dos mecanismos que causam a fragilizagcdo e ainda os tipos de

danos que ocorrem com maior freqiéncia.

2.3.1. Fontes de hidrogénio

Um equipamento pode ser contaminado com hidrogénio em varios estagios da
sua vida util. Isto comecga ja no processo metalirgico, como em processos de soldagem
ou ainda outros processos a altas temperaturas, por causa da solubilidade do hidrogénio
no metal fundido ser muito alta [WOODTLI, 1999].

As principais fontes sdo os processos eletroquimicos, como decapagem acida,
eletrodeposicédo e a aplicagao exagerada de protecdo catddica, nos quais o hidrogénio é
gerado pela semi-reacao catédica [ROBINSON et al., 1990]. O hidrogénio que difunde
pelo metal pode ser gerado por meios acidos que contém protons livres (HY), por
processos quimicos que conduzam a formacao de prétons, pela formacao de hidrogénio
atémico (H°), ou até mesmo por gas hidrogénio (H), adsorvido na estrutura metalica.
Estas condigbes sao freqlientemente encontradas nas correntes liquidas e gasosas que
circulam por uma refinaria, industria quimica ou petroquimica [CORREA, 1999]. Como
resultado, o hidrogénio atdmico, eventualmente formado na superficie do aco em contato
com estes meios, pode penetrar na parede de ago e ficar retido em inclusdes ou

descontinuidades como hidrogénio molecular (H,) gerando tensdes que provocam trincas
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e corrosao [SILVA, 2000].

2.3.2. Reacoes de geracao de hidrogénio

Nas industrias de petréleo, a fonte mais comum de hidrogénio ocorre quando
ions sulfeto e agua estao presentes. A corrosao do ago em meios alcalinos em refinarias

€ representada pela seguinte seqiiéncia:

Fe > Fe**+2¢ (10)
HS +e - H+ S* (11)
Fe + HS — FeS + H* (12)
H° — H°, (13)

Onde: H° = hidrogénio atdmico formado na superficie do aco;

H°., = hidrogénio absorvido pelo aco.

O ferro é removido da superficie de aco e o sulfeto férrico é formado,
constituindo-se assim uma perda de massa que configura O processo corrosivo.
Eletroquimicamente, o HS™ é reduzido para hidrogénio atémico e sulfeto de ferro nao-
estequiomeétrico (Fe,S,) € formado na superficie do metal. A evolu¢cdo de hidrogénio
gasoso, a partir de recombinacdo superficial de hidrogénio atébmico, € retardada pela
presenca do ion sulfeto. Resultando no aumento da concentragdo superficial de
hidrogénio atdmico e possibilitando a absorg¢éo do hidrogénio pelo ago.

O hidrogénio atdémico, H° , que se difundiu através do ago, quando emerge na
superficie externa, se recombina para formar hidrogénio molecular (H,) conforme

[CORRTEC, 1991; SILVA, 2002]

2 H° < H, (14)
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Nestas condicdes, o hidrogénio atdbmico que penetra o ago pode ficar retido em
inclusbes ou descontinuidades, onde pode reagir formando hidrogénio molecular, de
acordo com a Equacao 13, gerando tensdes que podem provocar trincas.

Outras substancias também podem causar a difusao de hidrogénio, mas o H,S é
0 mais comum nas industrias que tratam hidrocarbonetos.

Produtos de corrosédo solidos (Fe.S,) podem ser formados na superficie e
retardar o processo corrosivo. A presenca do ion CN impede a formagao de filmes
superficiais de FeS. A reacado entre o CN e o FeS produz um complexo sobre a
superficie o qual ndo retarda o processo corrosivo ou a absor¢cdo de hidrogénio

[WILHELM et al., 1992].

FeS + 6 CN' — Fe(CN)*¢ + S* (15)

2.3.3. Mecanismo de fragilizacao

Muitos autores tém realizado revisdes sobre os mecanismos de fragilizagdo por
hidrogénio e tém mostrado que nao existe apenas um mecanismo que explica o
fendbmeno de degradacgao [HIRTH, 1984]. O processo de degradacao ou fragilizacao por
hidrogénio pode ocorrer de diferentes formas dentre elas o hidrogénio pode ficar preso
em alguma descontinuidade, formagao de moléculas de hidrogénio ou compostos de
hidrogénio. [ZIELINSKI et al., 2001].

O hidrogénio atbmico pode encontrar uma descontinuidade no filme protetor e se
difundir através dos contornos grdo causando corrosao intergranular (Figura 12 (a)) , até
que 0 mesmo encontre um espago vazio ou uma descontinuidade na qual se combina
com outro hidrogénio atdémico, formando hidrogénio gasoso ou molecular (Hz), o qual

devido ao maior raio atbmico ndo se difunde através do metal ficando retido neste vazio,
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causando, assim, aumento de sua concentragdo criando uma pressao interna podendo
causar a propagacao de trincas (Figura 12 (b)). Outra teoria supbe que a degradacgéo
pode ocorrer, em metais de transicao, pela formagéo de hidretos na ponta de uma trinca,
o qual devido a deformacdes, pode trincar e esta trinca se propaga até o metal da matriz,
esse processo vai se repetindo até a ruptura total da pega (Figura 12 (c)) [HIRTH, 1984].

A teoria da decoesdo considera aspectos microscopicos de interacao entre o
hidrogénio e a rede cristalina. O hidrogénio atdmico absorvido pelo material pode causar
a diminuicdo da forca de coesao entre os atomos da rede cristalina, pois 0 mesmo se
difunde no metal em direcdo as regides sujeitas a esforcos de triaxilidade maxima, até
que a concentragdo critica fosse atingida, acima da qual a separacdo dos planos
cristalinos ocorreria com esforcos menores que os usuais ((Figura 12 (d)) [TROIANO et
al.,1960; ORIANI et al.,1972 in GUEDES,2003]).

Outra teoria seria a da interagao do hidrogénio com as discordancias, na qual o
hidrogénio se movimenta junto com as discordancias, pois estas modificam os processos
de deformagéo plastica através da estabilizagdo de microtrincas, da alteragéo da taxa de
encruamento e pelo endurecimento por solugéo sélida. Durante a deformacao plastica, as
armadilhas fracas atuam como fontes secundarias de hidrogénio para as discordancias,
enquanto as armadilhas fortes aprisionam o hidrogénio, adquirindo alta concentragdo de
hidrogénio, solicitando mecanicamente a matriz a sua volta, provocando a geracao de
discordancias e, eventualmente a nucleagdo de trincas. [LOUTHAN et al, 1972 in
GUEDES, 2003]

Pelas teorias descritas pode-se observar ndo existe apenas um mecanismo para
descrever este processo, mas pode ser possivel que a fragilizacdo ocorre devido ao

conjunto de todas estas teorias.
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FIGURA 12 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DE ALGUNS MECANISMOS DE FRAGILIZAGAO
POR HIDROGENIO (A) CORROSAO INTERGRANULAR; (B) TEORIA DA PRESSAO; (C) REAGAO
CATODICA E (D) TEORIA DA DECOESAO

2.3.4. Tipos de danos relacionados ao hidrogénio

Existem varias formas de ocorrer os danos por hidrogénio, dentre elas pode-se
citar o empolamento (HB), trincas induzidas por sulfeto (SSC), trincas induzidas por
hidrogénio (HIC) e ainda trincas induzidas por hidrogénio e orientadas sob tensao

(SOHIC). Na Figura 13 é possivel observar, de forma esquematica, os tipos de danos por

hidrogénio.
- SOHIC ssc
trincas no metal trincas em
base préximo de ZTA dura
HIC geradores de tensé&o
o (ex: de SSC) g ZTA

D \ Lﬁﬁ—a v 7
Empolamentos superficiais K 0
: ! solda .
—— trincas em N 7
. degrauem - 7
metais moles T “.
DE . -

FIGURA 13 - TIPOS DE DANOS POR HIDROGENIO. SOHIC - TRINCAS INDUZIDAS POR
HIDROGENIO E ORIENTADAS SOB TENSAO; HIC - TRINCAS INDUZIDAS POR HIDROGENIO; SSC -
TRINCAS INDUZIDAS POR SULFETOS; ZTA — ZONAS TERMICAMENTE AFETADAS [AL-ANEZI,
1999 IN SILVA,2002]
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2.3.4.1. Empolamento (Hydrogen blistering — HB)

Neste tipo de dano por hidrogénio, devido ao seu pequeno raio atbmico, o
hidrogénio atémico (H°) se difunde através do metal, até o mesmo encontrar um vazio, ou
uma descontinuidade, onde o mesmo pode se combinar com outro H° formando o
hidrogénio molecular ou gas de hidrogénio (H.),0 qual devido ao seu tamanho, nao
consegue se difundir em alguns metais [CARTER, 2001] aumentando a sua concentragao
neste local, o que vai aumentar a pressao causando tensdes que levar a formacao de

bolhas até chegar a geracao de trincas, como mostra a Figura 14.

FIGURA 14 - BOLHAS SUPERFICIAIS NA SUPERFICIE DE UM AGO-CARBONO CAUSADA POR
EMPOLAMENTO [GENTIL, 2003]

2.3.4.2. Trincas induzidas por hidrogénio (hydrogen induced cracking -

HIC)

As trincas induzidas por hidrogénio é uma das mais provaveis conseqiéncias de
aprisionamento de hidrogénio. Este dano € a deterioragdo local causada pelo
carregamento catodico, sobre severas condicoes e sem aplicagdo de tensdes externas
[GIBALA, 1984].

Esta forma de trincamento é paralela a superficie da chapa de aco, € causada
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pela acumulagdo de hidrogénio molecular, formado a partir de hidrogénio atémico
absorvido em inclusées ndo metdlicas e outras descontinuidades dentro do ago. O
hidrogénio molecular, diferentemente do hidrogénio atbmico nao consegue atravessar o
aco, e a medida que a concentracao de hidrogénio aumenta, a pressao no interior das

descontinuidades também cresce [MERRICK, 1989], conforme demonstra a Figura 15.

FIGURA 15 - TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO EM ESTRUTURA METALICA

2.3.4.3. Trinca induzida por hidrogénio orientadas por tensao (stress

oriented hydrogen induced craking — SOHIC)

E caracterizada pela formagdo de uma rede de pequenas fissuras por
hidrogénio, as quais sao perpendiculares a direcao da tensdo aplicada,como se observa
a Figura 16. Essas fissuras podem ligar-se, formando uma trinca que atravessa toda a
espessura da parede. Esse tipo de trincamento pode ocorrer se 0 ago estiver submetido a
uma tensao maior que 30% do seu mddulo de resisténcia [MERRICK, 1989].

E uma forma especial de HIC e empolamento, conhecida como trinca em

degraus, que aparece como uma série de pequenas trincas HIC e bolhas, normalmente

perto do final de uma trinca HIC maior [STRONG, 1991], como mostra a Figura 16.
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FIGURA 16 - TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO ORIENTADAS POR TENSAO EM UMA
ESTRUTURA METALICA

2.3.4.4. Trincas induzidas por sulfetos (Sulfide stress cracking — SSC)

As trincas induzidas por sulfeto em agos sdo muito comuns em industrias de gas
e petroleo, devido a presenca de sulfeto de hidrogénio (H.S) que podem causar falhas
nas tubulacdes de aco [HUANG, 1995].

O hidrogénio atémico (H°) concentrado em regides de altas tensdes residuais
dificulta a deformacdo do metal, resultando em fragilizacdo e possivel ruptura. Estas
trincas de rapida propagacao, detectadas por analise de superficie, sendo que em acgos
de baixa resisténcia as trincas sao transgranulares e em agos de alta resisténcia ocorrem
trincas intergranulares [STRONG, 1991].

Na Figura 17 é mostrado um caso onde ocorreu a ruptura total da pega devido a

corrosao por H,S associada a aplicacao de tensdées.
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FIGURA 17 - TRINCAS INDUZIDAS POR SULFETO PODEM OCORRER QUANDO A CORROSAO POR
H,S E ACELERADA POR TENSOES

2.4. PERMEAGCAO DE HIDROGENIO

2.4.1. Fatores que influenciam a permeacao de hidrogénio

A suscetibilidade dos metais a permeacao e fragilizagdo ao hidrogénio
dependem tanto de fatores metallrgicos quanto de fatores ambientais. Dentre os fatores
metallrgicos estdo a presenca de elementos de liga, a microestrutura, segregacoes e
inclusdes ndo metalicas. Ja os fatores ambientais pode-se citar a presenca de H,S e
CO,, a temperatura, pH do meio e a presengca de ions agressivos como o CI

[ELBOUJDAINI et al.,1994; MORRIS et al., 1995].

2.4.1.1. Fatores metalurgicos

Parvathavarthini et al [1998] analisaram a influéncia da microestrutura na
permeabilidade, difusividade e solubilidade do hidrogénio em ago ferritico 9%Cr - 1%Mo,

o qual tem sido muito utilizado na industria de petréleo. Os resultados obtidos sugeriram
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que os defeitos agiam como armadilhas para o hidrogénio. A estrutura martensitica obtida
em témpera em agua oferece uma resisténcia maxima de permeacgao do hidrogénio e alta
solubilidade do hidrogénio devido a sua complexa microestrutura.

Brass et al., [1995] avaliaram a influéncia da quantidade de contornos de grau.
Segundo ele, a permeagao do hidrogénio ocorre preferencialmente pelos contornos de
grao. Ele analisou amostras com alta pureza de niquel com tamanhos de gréo de 25 e
150um e um niquel monocristalino. A temperatura ambiente, foi observado que a
permeabilidade do hidrogénio era maior na amostra de menor tamanho de grao, o que se
verifica a influéncia da densidade de contornos de grdo, ou seja, quanto maior a
densidade de graos, maior a quantidade de caminhos preferenciais para a permeacao do

hidrogénio.

2.4.1.2. Fatores ambientais

Foi constatado que a deterioragdo por hidrogénio pode ocorrer tanto em
condicdes &cidas, como alcalinas. Em estudos conduzidos a pH menor do que 7, as
taxas de permeacdo geralmente aumentaram com a diminuicdo do pH. Com relagao ao
efeito das pressdes parciais do H,S e do CO,, diferentes resultados foram obtidos nos
estudos de laboratério. Em alguns trabalhos, as taxas de permeacdo de hidrogénio
aumentaram com o aumento da pressao parcial de H,S. Outros sugeriram que as taxas
aumentavam com o incremento das pressdes parciais de H,S e CO,, sendo menor o
efeito deste ultimo. E, por fim, baixa pressao parcial de H,S e alta pressao parcial de CO,
resultou em altas taxas de permeacdo. A altas pugs, filmes estaveis de sulfeto formaram-
se e reduziram as taxas de permeacao de hidrogénio. Na auséncia de polissulfeto, a
permeacao de hidrogénio aumentou com a elevacao da puos € pH na faixa de 8 a 10.

Além disso, cloretos aparentaram ter pouco efeito sobre a permeacdo em

solucdes acidas. A maior parte da literatura sugere que o pH € a variavel que apresenta
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maior influéncia nas taxas de permeacao em presenca de H.S [NACE, 1994 in SILVA,

2002].

2.4.2. Aspecto eletroquimico

Holleck e Flanagan (1969) (epud Yang et al., 1995), verificaram que a densidade
de corrente de evolugédo de hidrogénio em eletrodos de Pd e Au-Pd era uma funcao da
concentracdo de hidrogénio na matriz metdlica. Porém, a idéia ndo foi totalmente
desenvolvida para obter um modelo que fosse condizente com os resultados
experimentais. Posteriormente, Yayama et al. [1986] [in Yang et al., 1995] realizaram
experimentos semelhantes, utilizaram uma matriz cristalina de TiMn; s e propuseram um
modelo simples para descrever a dependéncia do potencial de equilibrio (E;) e da
densidade de corrente (l,) com o conteudo de hidrogénio. Neste estudo foi verificado,
para pequenas concentragdes de hidrogénio, uma relagao linear simples entre In C e o
potencial de equilibrio e a densidade de corrente.

O processo de oxidagcao de hidrogénio ocorre em trés etapas: a difusdo do
hidrogénio a partir da matriz para a superficie, transferéncia através da superficie e
oxidacao do hidrogénio. Na auséncia de uma corrente externa, estas trés etapas atingem
um estado de equilibrio no qual todas as velocidades devem ser iguais.

Este processo global pode ser descrito pelas equagdes a seguir. A Equagédo 15
representa a transferéncia do H de um estado absorvido para um estado adsorvido sobre

a superficie metalica.
ki
MHabs Y) MHads (1 6)

onde: Hayps = hidrogénio absorvido na matriz metalica;
ks = constante de reacao/transferéncia para o estado adsorvido;

k.4 = constante de reagao/transferéncia para o estado absorvido;
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Hags = hidrogénio adsorvido na matriz metalica.
A oxidacdo eletroquimica do Has na superficie do eletrodo, em solugdes

alcalinas, pode ser formulada por:
k2
MH.,. + OH™ © M+ H,O (17)

onde : kp = constante cinética para reagédo de oxidagao do hidrogénio;

k-, = constante cinética para reac¢ao de redugao do hidrogénio.

Para o caso onde as interagdes entre Haps-Haps € Hads-Hags adjacentes podem ser

desconsideradas e, considerando as reagbes acima como sendo de primeira ordem,

temos:
Ee:ES—b.In[ ¢ ) (18)
C,-C
onde
a_ .
E,=-bIn K,.K,.—* (19)
a/—/zo
onde:
p_ AT
F

E. = potencial de equilibrio, V;
E? = potencial reversivel de evolugéo de hidrogénio, V;

C = concentracdo de hidrogénio na matriz, atomos de H° por volume;
C, = concentracdo maxima de armazenagem de hidrogénio na matriz, a&tomos de
H° por volume;
R = constante universal dos gases, 0082 atm.| /mol.K
T = temperatura, K;

F = constante de Faraday, = 96.500 C;
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K; = constante de equilibrio
K, = constante de equilibrio
aon = atividade do OH’;

an,0 = atividade da H,O.

Esta expressédo relaciona a concentracdo de hidrogénio na matriz com o
potencial de equilibrio (E.). Para pequenas concentragdes de hidrogénio, a Equagao 18
pode ser simplificada para:

E,=E’-b.InC (20)

Estas expressdes sdo validas apenas se existir um Unica fase na faixa de
concentragdes considerada e para matrizes metalicas onde, para uma unica fase, existe
apenas uma Unica energia de absorgéo para o H° no metal.

Para o caso onde as interagées Haps-Haps © Hags-Hags adjacentes ndo podem ser

desconsideradas, os valores de ki, k» € k.1, devem ser substituidos, respectivamente por:

, .C , 0 .
K, :k1.exp[l__:;_c ] k., =k_1.exp(};;—7_], K, =k2.exp('gs7_] (21)
T.C, : :

onde: y = coeficiente de interacdo entre Hups-Haps adjacentes;
vs = coeficiente de interagdo entre H,qs-Hags adjacentes;

0 = cobertura superficial de equilibrio por hidrogénio adsorvido.

De modo que a Equacao 19, torna-se:

£ - -YC _pin[ € (22)
F.C, C,-C
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2.5. DERECCAO DE HIDROGENIO PERMEADO

A fragilizacao por hidrogénio pode ser considerada como um dos mais perigosos
fendbmenos que afetam as propriedades mecéanicas dos metais, capazes de produzir uma
perda de ductilidade e fraturas, sem nenhum esforco mecénico aplicado. Este fenémeno
ndao é compreendido completamente e a deteccdo da fragilizacdo por hidrogénio, em
detalhes, parece ser um dos aspectos mais dificeis do problema.

Um grande esforgo tem sido feito no momento para obter um sensor de
hidrogénio com tempo de resposta curto, de facil instalagdo, com pouca manutengéao, e
que forneca resultados precisos e exatos, com integracdo para sistemas de
processamento de dados e, é claro, com o menor custo possivel, uma vez que o
processo de deterioragdo que ocorre em plantas de processamento continuo necessita
de uma acgdo corretiva rapida.

Os sensores para hidrogénio permeado em estruturas metalicas desenvolvidos
até agora pode ser classificados em 4 grupos principais: sensores de pressao, sensores
de vacuo, sensores eletroquimicos, e sensores de células combustiveis, os quais serao

descritos a seguir [CORREA, 1999].

2.5.1. Sensores eletroquimicos

Dois tipos principais de sensores eletroquimicos estdo disponiveis, os sensores
amperométricos e 0s sensores potenciométricos. Os sensores sdo acoplados na
superficie externa da tubulagéao para monitorar o hidrogénio no ago.

O sensor amperométrico mede o fluxo equivalente de hidrogénio através do aco,
no qual a concentracdo na superficie de entrada do ago pode ser estimada.

[DEVANATHAN et al, 1963; HAY, 1988 in MORRIS et al, 1995]. O sensor
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potenciométrico mede a pressdo equivalente do hidrogénio (pwzeq) N0 ago [MORRIS et
al,1989 in MORRIS et al., 1995]

O sensor amperométrico foi desenvolvido por Devanathan e Stachurski, no qual
uma membrana metdlica é carregada com hidrogénio em uma de suas superficies em
concentracdo constante. As condicbes da célula sdao impostas de forma que a
concentracdo de hidrogénio no outro lado da membrana metalica seja igual a zero. O
fluxo de hidrogénio atdmico através da membrana metalica é imediatamente oxidado em
hidrogénio ibnico, e medindo a densidade de corrente equivalente ao fluxo de hidrogénio
atébmico [MORRIS et al, 1995].

O sensores potenciométrico desenvolvido por Fray e Morris pode ser

representado por:
H,Pt | Nafion | Referéncia

no qual, H,Pt representa hidrogénio (gas puro ou em solugdo sélida) em
equilibrio com platina (Pt). Nafion é um acido perfluorosulfénico, e o eletrodo de
referéncia é composto de uma mistura de sulfatos hidratados de Fe(ll) e Fe(lll). Morris e
Wan, baseados na Equagéo de Nernst, desenvolveram uma expressao para demonstrar

a diferencga de potencial no sensor:

RT RT
E =E) —T.ln a, =E —T.ln Py (23)

no qual, E”' e E® sdo os potenciais padréo, e an € Py (eq S&0 a atividade ao hidrogénio
do metal e a pressao equivalente, respectivamente [MORRIS, 1994 e 1995].
O sensor bimetdlico proposto por Corréa [1999] consiste num sensor que utiliza

alteracdes nas propriedades fisicas de uma jung¢édo de condutores dissimilares, como 0s
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largamente utilizados em termopares para medir temperatura. Tais alteracdes sdao uma
funcéo da diferenca de densidade eletrdnica na rede atbmica de cada material, a qual é
extremamente influenciada pelo fluxo de hidrogénio atémico (H°) através desta juncdo. A
montagem é feita de tal forma que o par sensor esteja sujeito a permeacao de hidrogénio
e o de referéncia, ndo. A passagem de hidrogénio pelo par sensor provoca alteragoes
nas propriedades fisicas. Os pares sensor e de referéncia , como mostra a Figura 18 sao
ambos conectados a medidores de propriedades elétricas, como por exemplo, potencial
elétrico, sendo a diferenga das propriedades elétricas entre os pares uma fungao do fluxo

de hidrogénio permeado [MAUL et al., 2001].

FIGURA 18 - SENSOR BIMETALICO, CONSTITUIDO DE UM PAR SENSOR E OUTRO DE
REFERENCIA [MAUL ET AL., 2001].

Um sensor eletroquimico para monitorar o fluxo de hidrogénio em metais, para
uso em temperaturas ambientes, foi proposto por Ke at al. [2001]. Neste sensor, um
eletrodo poroso foi utilizado como eletrodo auxiliar, e uma camada de niquel
eletrodepositada sobre o metal a ser monitorado como o eletrodo de trabalho para a
oxidacdo do hidrogénio atébmico a ser permeado no metal. Ele utilizou da técnica de
saltos de densidades de corrente para observar a variagao da resposta do sensor. Com

isso pode observar que o aumento da densidade de corrente ocorria um aumento na
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magnitude do sinal do sensor, que seria um indicio da variagdo concentracao de

hidrogénio.

2.5.2. Sensores de pressao

Sensores de pressao estao baseados em medir a pressao gerada por hidrogénio
gasoso (H,) formado pela recombinagdo entre 4&tomos de hidrogénio (H%), quando estes
atomos atravessam a superficie permeada pelo hidrogénio, ou as paredes de um tubo de
reacional inserido no meio gerador de hidrogénio [NACE, 1984; THOMASON, 1984;
BROWN, 1984]. Estes sensores podem ser de 2 tipos [CORRTEC, 1991; CORREA,
1999], sensores por inser¢cao e sensores externos.

O sensor por insercéo € feito de um tubo de ago-carbono (tubo reacional) de
paredes finas que tem uma de suas extremidades fechada, enquanto a outra extremidade
esta conectada a um medidor de presséo, sendo este sensor inserido no meio gerador de
hidrogénio. Na Figura 19, é apresentado um sensor de presséo por insercao tipico, o qual
possui um medidor de pressao, tipicamente um mandémetro, uma conexao, um corpo
externo e um tubo reacional inserido no meio gerador de hidrogénio. Hidrogénio atémico
(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.) [CORREA,
1999; CORRTEC, 1991].

O hidrogénio molecular gasoso possui um volume molecular maior que H°, de
modo que ndo podem retornar ao meio gerador de hidrogénio, acumulando-se dentro do
tubo e elevando a pressao interna, a qual é medida pelo medidor de pressdao [CORREA,
1999]. Este tipo de sensor permite checar a eficiéncia de inibidores de corrosao baseado
na supressao da formacao de hidrogénio no meio, ocorrendo a estabilizacdo da pressao
quando um inibidor esta atuando. Estes sensores ndo possuem um tempo de resposta

rapido (podendo levar até mesmo um més para atingir niveis de pressdo mensuraveis),
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nem grande sensibilidade, e podem, devido a estas limitagées, indicar a presenca de um
processo corrosivo quando o mesmo ja esté irreparavelmente avangado [CORREA, 1999;

CORRTEC, 1991].

medidor de
E' prossae

conexao

corpo
externo

Corpo
externo

tubo reacional

o meio gerador de
JMhidrogénio

FIGURA 19 - SENSOR DE PRESSAO POR INSERGAO [CORREA,1999]

O sensor de pressdao 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 corrosao e o sensor, onde o hidrogénio molecular
(H2) se acumula, gerando um aumento da pressao, da mesma forma que acontece em
sensores de pressao por inser¢gdo. Na Figura 20, observa-se um sensor de pressao
externo tipico, com uma juncao externa, um conjunto mandmetro-termémetro, uma
camara pressurizavel, sendo este conjunto preso diretamente a superficie sob
fragilizacado por hidrogénio. Este sensor tem a vantagem, sobre o do tipo por insergéo,
que o mesmo pode ser montado externamente a superficie sujeita a corrosdo, sem
interferéncia no processo industrial, mas ele ainda apresenta todas as outras

desvantagens. Seu tempo de resposta € ainda menor, devido a maior espessura das
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paredes sujeitas a corrosdo, quando comparadas com as espessuras da parede do tubo
reacional dos sensores do tipo por inser¢cdo [CORREA, 1999; CORRTEC, 1991].
A Figura 21 demonstra um sensor de pressdo externo preso ao tubo sob

monitoragao através de bragadeiras

©)

[+

junta
externa

medidor

superficie sob de pressio

fragilizacao

pressurisavel
FIGURA 20 - SENSORES DE PRESSAO EXTERNOS [CORREA,1999]

FIGURA 21 - VISTA DE UMA SONDA DE PRESSAO EXTERNA PRESA AO TUBO SOB
MONITORACAO ATRAVES DE BRACADEIRAS [CORREA,1999]

2.5.3. Sensores de vacuo

Estes sensores sao baseados na alteracao da corrente de uma valvula eletrénica
de vacuo, quando seu lado exterior, feito em aco, sofre corrosao por hidrogénio e sendo a

corrente proporcional a massa de hidrogénio que chega ao tubo [THOMASON, 1984;



Revisao Bibliogragica 43

NACE, 1984; WARREN, 1987; CORREA, 1999]. Eles podem ser instalados externamente
a superficie sob corrosdo, como também inseridas no meio corrosivo e, tem sido
grandemente melhorados ultimamente, tendo, com relagdo aos sensores de pressao, a
vantagem de uma maior sensibilidade[CORREA, 1999].

. 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. Apesar de sua grande sensibilidade, os sensores de
vacuo sao indicados somente para trabalhos de laboratério ou em unidades industriais
com um ambiente muito controlado, como por exemplo em plantas nucleares. As
limitagbes deste tipo de sensores € o custo elevado dos equipamentos periféricos,
eletrbnicos e instrumentacdo necessarios a sua construcéo e a fragilidade para serem
utilizados nas condi¢cdes severas de funcionamento de uma planta de 6leo [CORREA,

1999; CORRTEC, 1991].

2.5.4. Sensores de células combustiveis

Este tipo de sensor, recentemente desenvolvido, e objeto de uma patente nos
EUA [USNN 09/119.088, de YEPEZ & VERA], faz uso do principio de uma célula
combustivel onde existe geracao de corrente elétrica quando o hidrogénio gerado pelo
meio corrosivo reage com ar formando agua [APPLEBY, 1987; YEPEZ & VERA, 1999;
CORREA, 1999]. O hidrogénio atravessa a superficie sob corrosdo (anodo) na forma sua
atémica (H°), é transformado em hidrogénio iénico (H*) quando entra em contato com um
eletrélito, de acordo com a Equacao 24. O eletrdlito utilizado pode ser de diversos tipos,
de acordo com a temperatura de operagdao, como por exemplo: polimeros condutores

solidos, geis, bicarbonato de sddio ou ceramicas condutoras de prétons.

H S H +e (24)
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O hidrogénio presente no eletrélito reage posteriormente com oxigénio do ar em
um catodo poroso, formando agua e gerando assim uma corrente elétrica. Uma vez que
cada atomo de hidrogénio fornece um elétron, a corrente medida é proporcional ao fluxo
de hidrogénio pela superficie [YEPEZ & VERA, 1999; CORREA, 1999].

A reacéo de detecgédo de uma célula combustivel é representada por:

4e +4H +0; - 2H0 (25)

Esta reacdo acontece em um catodo 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 porosalUSNN 09/119.088,
de YEPEZ & VERA].

Uma representacdo genérica de um sensor deste tipo, utilizando como eletrélito
s6lido uma membrana catidénica de acido sulfénico perfluorada é apresentado na Figura
22, onde se observa a superficie sujeita a corrosao e cujo fluxo de hidrogénio se deseja
medir, a qual corresponde ao anodo de célula combustivel, o ponto de admissdo de
hidrogénio, o eletrdlito tipo membrana-sélida, o eletrélito poroso, o qual retira oxigénio do
ar e corresponde ao catodo da célula combustivel, e o coletor de corrente que é
conectado, assim como o material sob corrosdo, a um microamperimetro para medi¢éo
da corrente elétrica que é proporcional ao fluxo de hidrogénio. Para obter o maior
transporte possivel de oxigénio do ar, o catodo é feito de grafite prensado com particulas
de platina com uma grande superficie de contato, o que torna este sensor caro [YEPEZ &
VERA, 1999]. Além isso, sua construgdo mecanica é relativamente complexa,
aumentando os custos de producdo em série deste modelo. Este tipo de sensor nao
elimina as desvantagens dos sensores eletroquimicos, ainda necessitando de um

conjunto eletrdnico externo, com um aumento do tempo de resposta e instrumentos de
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medida complexos e caros [CORRTEC, 1991; YEPEZ & VERA, 1999; CORREA,1999].

-1+
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FIGURA 22 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UM SENSOR DE CELULA COMBUSTIVEL
[YEPEZ & VERA, 1999]

Este sensor tém sido adaptado para trabalhar a temperaturas elevadas, pois
podem ser construidos em materiais ceramicos e ndo necessitam de eletrélitos liquidos
[NISHIMURA, 1996]. Os tipos mais promissores de 6xidos condutores sdo alguns tipos
de 6xidos complexos prétons-condutores [FUKATSU et al., 1995], conhecidos como

oxidos do tipo perovskita [YANG,1996].

2.5.5. Sensor proposto

No sensor proposto sera avaliado a variagdo do potencial eletroquimico do
sistema nidbio/pentdxido de nidbio (Nb/Nb,Os) que estard em contato metallrgico com o
material que sofrera a oxidagdo. Como ja observado anteriormente, o nidbio faz parte do
grupo dos metais valvula, os quais apresentam a formacdo de Oxidos estaveis,
compactos e que se formam ao ar com dificil dissolugdo. Assim, se explica o potencial
para utilizacdo deste metal com sensor. Considera-se que alteragées observadas em seu

potencial sera decorrente da interacao do hidrogénio com o metal. Além de ser um metal
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valvula, o niébio apresenta alta permeabilidade ao hidrogénio e ainda alta resisténcia a
corrosao que sao caracteristicas favoraveis para esta aplicagéo.

O hidrogénio gerado no processo corrosivo permeia no material e atinge o
sistema Nb/Nb,Os, 0 qual sofrera alteracao no seu potencial eletroquimico demonstrando
que o sistema apresenta atividade ao hidrogénio.

Este sensor devera apresentar baixo tempo de resposta, podendo ser instalado
em tubulacées e equipamentos para monitoramento on line da permeacgao do hidrogénio
gerado. Além disso, podera se obter um processo para medir o fluxo massico de
hidrogénio com um sensor de construcao féacil, barato (fabricacdo) e de instalagéo
simples.

Na FIGURA 23 pode-se observar um modelo esquematico do sensor. Ele sera
formado de um material sensor (Nb/Nb,Os), de Nafion, um polimero condutor i6nico,

como eletrélito, e de um referéncia que podera ser usado a platina.

material
TENIOr

-~

Estrutura =W

metalica material de
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FIGURA 23 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO SENSOR PROPOSTO INSTALADO NA
ESTRUTURA EXPOSTA A GERAGAO DE HIDROGENIO, DEMONSTRANDO O MATERIAL SENSOR
(NB/NB2Os), MATERIAL DE REFERENCIA (PLATINA) E O ELETROLITO (NAFION).

Para a confeccdo deste sensor ainda sera necessario alguns testes, como
avaliar a difusividade do hidrogénio no sistema nidbio/pentéxido de nidbio, obter uma

melhor compreensao do mecanismo de interagao do hidrogénio no sistema.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1. Célula eletroquimica e eletrodos

Os experimentos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
convencional para trés eletrodos, de corpo de vidro com capacidade de
aproximadamente 100ml de solugdo. A tampa possuia cinco orificios, onde trés deles
eram destinados aos eletrodos de trabalho (ET), referéncia (ER) e ao contra eletrodo

(CE) e os outros dois para o borbulhador de gas nitrogénio e saida de gas (Figura 24).

FIGURA 24 - FOTO DA CELULA ELETROQUIMICA COM UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS),

Hg/HgoCl,, KClsa, construido em nosso proprio laboratério (Figura 25). Constitui-se de
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um tubo de vidro de 5mm de didmetro interno, onde em uma extremidade era colocado
mercurio em contato com um fio de platina ja soldado no vidro; sobre o mercurio era
colocada uma pasta de Hg.Cl,, preenchendo-se a extremidade do tubo com papel de
filtro enrolado. A conexao externa foi feita soldando-se um fio de cobre ao fio de platina,
pela outra extremidade do tubo. Este foi finalmente encaixado com uma junta
esmerilhada 14/20 em outro tubo com uma das extremidades acabada por uma placa de
vidro porosa, o qual continha a solugéao de KCI saturado.

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo era um fio de platina em espiral com area
suficientemente grande, onde era ajustada exatamente sob o eletrodo de trabalho, para

as medidas de impedancia eletroquimica (Figura 25).

Eletrodo de
trabalho ‘
i | Eletrodo
I [’ auxiliar \
|

FIGURA 25 - FOTO DOS ELETRODOS DE REFERENCIA, DE TRABALHO E O AUXILIAR UTILIZADOS
NOS EXPERIMENTOS.

O eletrodo de trabalho foi construido a partir de um tarugo de nidbio metélico
(99,98% de pureza) da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo) o qual

foi embutido em um tubo de vidro de diametro maior, com resina ep6xi de cura lenta,
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Araldite. Para o embutimento do eletrodo, primeiramente centralizou-se o tarugo de
nidbio dentro do tubo de vidro com o auxilio de discos de EVA com didmetros iguais aos
do didmetro interno do tubo, em seguida preencheu-se o espago entre o metal e o vidro
com resina epdxi de cura lenta (bem homogeneizada) até uma altura de
aproximadamente 3cm, mantendo-se o tubo de vidro na posi¢ao vertical pra facilitar a
saida das bolhas de ar aprisionado na resina, deixando-o0 nesta posicao por quatro dias
para que ocorresse a cura da resina (Figura 25).

Apds o tempo de cura, fez-se o polimento do eletrodo de trabalho em politriz,
expondo-se assim uma superficie plana do tarugo metélico. A area geométrica do

eletrodo de niébio foi calculada como 8,03mm?.

3.1.2. Eletrolito

A solucao utilizada em todo o trabalho foi NaOH 0,1M, mantida numa
temperatura de 25° C, com um pH em torno de 13, no qual o metal em estudo apresenta

certa estabilidade termodinamica.

3.1.3. Equipamentos

As medidas eletroquimicas de potencial de circuito aberto (OCP),
cronopotenciometrias e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
utiizados um potenciostato/galvanostato da marca Voltalab, modelo 301HGZ,
interfaciado com um micro-computador para a aquisicao dos dados.

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram
feitas empregando um espectromicroscopio de superficies da VG Microtech, modelo

Multilab ESCA3000 ultra-alto vacuo (7x107'°Pa).
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3.2. TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS

3.2.1. Voltametria ciclica

De todos os métodos disponiveis para estudar processos em eletrodos, a
voltametria ciclica € dos mais utilizado. Esta técnica consiste na aplicagdo de um
potencial ao eletrodo variando continuamente com o tempo e em um potencial pré-
determinado o sentido da varredura é invertido [BRETT & OLIVEIRA BRETT, 1993]. A
perturbagéo realizada no sistema pela aplicagédo de potencial é caracterizada pela curva
da Figura 26 [WANG, 2001]. Isto resulta na ocorréncia de rea¢des da oxidacdo ou da
reducao de espécies eletroativas na solugao, possivelmente a adsorcao de espécies de
acordo com o potencial, e em uma corrente capacitiva devido ao carregamento da dupla
camada. Seu uso principal é diagnosticar mecanismos de reacdes eletroquimicas, para a
identificacdo da espécie atual na solugdo e para a andlise semiquantitativa da taxa de

reacéo [BRETT & OLIVEIRA BRETT, 1993].
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FIGURA 26 - PERTURBACAO EM UM EXPERIMENTO DE VOLTAMETRIA CICLICA

Esta técnica é caracterizada pela variacdo de potencial entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo de referencia, tendo como resposta a corrente que flui do eletrodo
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de trabalho para o contra eletrodo. A curva resposta corrente vs potencial € denominada
voltamograma. Dependendo das informagdes requeridas pode-se realizar um ou mais
ciclos de varredura.

A Figura 27 ilustra a resposta esperada para um par redox reversivel para um

unico ciclo de varredura [WANG, 2001].
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FIGURA 27 - VOLTAMOGRAMA TiPICO PARA UM PAR REDOX REVERSIVEL O + NE' < R

Neste trabalho foi utilizada voltametria ciclica como testes preliminares para
observar a faixa de densidade de corrente e de potencial em que ocorria geragcado de
hidrogénio e ainda para se observar a ocorréncia de formagado dos Oxidos sobre a
superficie do metal. A velocidade de varredura utilizada foi de 20mV.s" em diferentes

faixas de potenciais.
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3.2.2. Potencial de circuito aberto

Potencial de circuito aberto (OCP) é o potencial de eletrodo de trabalho em
relacdo ao eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente sdo aplicados.
Este método se caracteriza pelo monitoramento do potencial em relagdo ao tempo, até
que uma variagao nos perfis de potencial em relacao ao tempo seja observada. Por meio
deste processo espontaneo pode-se conhecer os potenciais de circuito aberto e o tempo
necessario para a sua estabilizacdo [MARINO, 2001].

Neste estudo foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto durante
90min em cada experimento para se observar o potencial de equilibrio do niébio e o

tempo para atingir o mesmo.

3.2.3. Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € a técnica eletroquimica em que se aplica uma corrente
controlada, utilizando um galvanostato, entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo por
um determinado tempo e se obtém os valores de potencial entre o eletrodo de trabalho e
o de referéncia. Existem diferentes formas de controle de corrente como mostra a Figura
28 [BARD, 1980].

Para uma reacdo simples, descrita pela Equagédo 23, uma cronopotenciometria

pode ser descrita pela curva da Figura 29.

O+ne <R (23)

Com a aplicagao de uma corrente ocorre uma brusca queda no potencial devido

a mudancga da capacitancia da dupla camada, ocorrendo a reducdo de O a R. Em

seguida ocorre uma queda mais lenta de potencial, determinada pela Equacao de Nernst,
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até com que a concentracéo de O na superficie chegue a zero. Assim, o fluxo de O nao é
suficiente para manter a corrente aplicada, entao o potencial do eletrodo tem uma queda

brusca novamente [GREEF, 1985].
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FIGURA 28 - DIFERENTES TIPOS DE TECNICAS DE CONTROLE DE CORRENTE (A)
CRONOPOTENCIOMETRIA DE CORRENTE CONSTANTE, (B) CRONOPOTENCIOMETRIA DE
AUMENTO LINEAR DE CORRENTE, (C) CRONOPOTENCIOMETRIA DE CORRENTE REVERSA E (D)
CRONOPOTENCIOMETRIA CiCLICA [BARD, 1980]
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FIGURA 29 - DIAGRAMA ESQUEMATICO PARA UMA CRONOPOTENCIOMETRIA DE UM SISTEMA
[GREEF, 1985].

Para este trabalho, a técnica de cronopotenciometria foi realizada com diferentes
densidades de correntes catddicas e em diferentes tempos de duragéo para verificar a
geracao de hidrogénio. As densidades de corrente utilizadas foram de 40, 60 e 80mA/cm?

em tempos de 10, 20 e 30min para as trés condi¢cdes de densidades de corrente.

3.2.4. Espectroscopia de Impedancia eletroquimica

O método onde se aplica um potencial em corrente alternada com diferentes
valores de freqliéncia é conhecido por método de impedancia eletroquimica ou como
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Este método apresenta diversas vantagens
em relagdo as técnicas de corrente continua,sendo entre elas:

e Utilizagdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades
do eletrodo;

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo
em meios de baixa condutividade;

e A resisténcia de polarizagao e a capacitancia da dupla camada elétrica
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podem ser determinadas numa mesma medida.

Uma das limitacées do método é a de que ele determina somente a resisténcia
de polarizagao, os coeficientes de Tafel tém que ser determinados por outros métodos
[WOLYNEC,2003].

A teoria da impedancia eletroquimica € bem desenvolvida no campo da teoria de
corrente alternada que descreve um circuito de uma corrente alternada ou um potencial
em fungéo da frequéncia.

Pela Lei de Ohm (Equagado 24), aplica-se um potencial (E) a um circuito,
resultando numa corrente (I), e determinando uma resisténcia (R), ou determinando um
termo quando conhecido os outros dois, sendo que um resistor € 0 Unico elemento que

impede o fluxo de elétrons no circuito.

m
I
my)

(24)

Ja para corrente alternada,onde a freqiiéncia nao € zero, tem-se a Equagéao 25:

E=1Z (25)

Na Equacgéo 25, E e | sdo definidos como potencial e corrente, respectivamente.
Z é definido como impedéancia, um sistema equivalente a resisténcia no sistema corrente
alternada. A impedancia, similar a resisténcia, também é medida em ohms (). Além do
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores,os quais também impedem o
fluxo de elétrons no circuito.

Em uma célula eletroquimica, cinética do eletrodo, reagcbes quimicas e a difusdo
da solugcdo impedem o fluxo de elétrons, e podem ser considerados andalogos aos

resistores, capacitores e indutores.
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A Figura 30 mostra um grafico tipico de uma onda de potencial (E) aplicado e a
corrente elétrica de um circuito de corrente alternada (ac) (I). Nota-se que as duas curvas
sao diferente ndo s6 em amplitude mais também estao variando com o tempo, ou seja,

estao defasadas.

X/

FIGURA 30 - FORMA DE ONDA AC PARA O POTENCIAL APLICADO E A CORRENTE RESULTANTE

Uma analise vetorial possibilita um método conveniente de analise de uma onda

ac. No grafico da Figura 31, onde os eixos sao definidos como real (I) e imaginario (I”).

i =T +j["

Inaginéria

Beal

FIGURA 31 - VETOR EM TERMOS DE COORDENADAS RELA (I) E IMAGINARIO (I”)

Utilizando a convengao dos numeros complexos , um vetor de corrente ac pode

ser definido como a soma destas componentes real e imaginaria, segundo a Equagéo 26:

hotar = I + Inj (26)

Y2

onde j = (-1)
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As componentes real e imaginaria de uma corrente ou potencial sdo definidas
com relacao a forma de onda de referencia. A componente real esta em fase com a forma
de onda de referencia e a componente imagindaria esta exatamente 90° fora de fase. A
forma de onda referencia nos permite expressar a corrente e o potencial como vetores.
Isto nos permite empregar a lei de Ohm para calcular o vetor impedancia com o

quociente entre os vetores corrente e potencial:

Ziaw=(E'+E"))/(I'+1"]) (27)

onde o vetor potencial ac, E, pode ser escrito com um nimero complexo: Eia = E' + E” j.

a expressao do vetor resultante para impedéancia pode ser, portanto, escrita como Zy,
Z’ + Z” j. Entao, a magnitude absoluta da impedancia pode ser escrita como | Z | = (2% +
Z2"®)"2 e 0 angulo de fase, tan 6 = Z2"/Z..

Pode-se estudar um circuito pela derivada da equagéao da impedancia, porém é
mais simples realizar a medida em um circuito e analisar o gréfico resultante. A célula de
Radles modela a impedancia eletroquimica. Na Figura 32 pode-se ver uma célula de
Radles onde RQ é a resisténcia da solucao entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia,
R, é a resisténcia de polarizacdo ou resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucao e Cp. é a capacitancia da dupla camada na interface.

Existem algumas formas de se representar os dados de impedancia, sendo as
principais os diagramas no Plano Complexo (ou Nyquist) e o de Bode. O diagrama de
Nyquist, como mostra a Figura 33, tem como abscissa a componente real da impedancia

(2’) e como ordenada a componente imaginaria da impedancia (Z”).
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FIGURA 32 - CIRCUITO EQUIVALENTE PARA UMA CELULA ELETROQUIMICA
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FIGURA 33 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA UM SISTEMA ELETROQUIMICO SIMPLES

Observa-se em frequéncias altas, o valor da impedéancia é quase que a integral

criada pela resisténcia 6hmica (RQ) e em frequéncias mais baixas o valor se aproxima da

resisténcia pura, onde o valor é (RQ + Rp).

Uma das vantagens deste diagrama é que o formato da curva possibilita
visualizar os efeitos da resisténcia 6hmica, onde a altas freqiiéncias pode-se extrapolar o
semicirculo para a esquerda até interceptar o eixo real e encontrar o valor da resisténcia
6hmica. Porém, o diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagens, como a
freqliéncia nao aparece de forma explicita, e ainda, apesar da resisténcia dhmica e a

resisténcia de polarizacdo poderem ser obtidas facilmente,o valor da capacitancia sé
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pode ser calculado apéds obter as informacdes da freqiiéncia.

Outra representacao bastante utilizada é o diagrama de Bode, como mostra a
Figura 34, onde examinado diretamente 0 moédulo da impedancia (I Z I) e o angulo de
fase (0), em funcao da freqiéncia. Pela curva log | Z | vs log o pode-se obter os valores
de RQ e R,. Em altas frequéncias a resisténcia 6hmica é que domina e o log RQ pode ser
obtido pelo patamar em altas frequéncias, ja para baixas freqiiéncias, a resisténcia de
polarizagédo também contribui, assim o log (RQ + R,) é obtido no patamar de baixas

freqUéncias.

L]
log (2] © o max 90°
2] = 1icdl -
Rp+ RO
e
RO I]u
logw =10

FIGURA 34 - DIAGRAMA DE BODE PARA SISTEMA ELETROQUIMICO SIMPLES.

O diagrama de Bode ainda mostra o angulo de fase, 6, sendo que 0 mesmo em
altas e baixas freqUéncias ele chega perto de zero , e em frequéncias intermediarias, o 6
aumenta com o aumento da componente imaginaria.[ Manual da EG & G-PAR, AC-1]

Para o presente trabalho utilizou-se andlises de impedancia eletroquimica para
se obter a variagdo de resisténcia e de capacitancia da superficie do metal com a

variagao das condi¢des de carregamento.
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3.3. ANALISE DE XPS (ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS

EXCITADOS POR RAIOS X)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é uma técnica utilizada
para estudar e medir a composicao as estrutura das camadas superficiais. Ela € muito
utilizada nos campos da corrosdo, catalise,materiais, semicondutores e polimeros como
uma forma de investigacao.

A técnica consiste na irradiacdo da amostra com raios X mono energéticos e
posterior andlise da energia dos elétrons detectados. Raios X Mg Ka (1253,6 eV) ou Al
Ka (1486,6 eV) sdo os mais utilizados. Estes fétons tém uma forgca de penetragdo no
solido limitada na ordem de 1 a 10 nm. Eles interagem com os atomos na regido da
superficie, pelo efeito fotoelétrico, causando a emissao de elétrons.

Esta emisséo de elétrons tem a energia cinética dada pela férmula:

KE =hveEB- ¢ (28)

onde hv é a energia do féton, BE é a energia de ligagéo e ¢ € funcdo de trabalho do
espectrometro [HANDBOOK OF XPS, 1992].

A identificagdo dos elementos presentes é feita diretamente pela determinacao
das energias de ligacao dos picos dos fotoelétron. A intensidade da informacao sobre a
composicao da superficie, enquanto que a posi¢cao exata indica o estado quimico do
atomo emissor [NASCENTE, 1991].

Por essa andlise é possivel obter informagdes de niveis mais internos, como por
exemplo, a energia que liga os elétrons internos, os niveis de energia para os elétrons de
valéncia, identificacao de caracteristicas estruturais, etc. e ainda realizar uma analise de

superficie obtendo o comportamento de toda a superficie, perfilar com respeito a



Materiais e métodos 62

profundidade as camadas da superficie, entre outros.

No presente trabalho foi utilizado XPS para observar as caracteristicas da
superficie do nidbio sob os carregamentos de hidrogénio e o estado de oxidagcado do
metal. As andlises foram feitas sob ultra-alto vacuo (7x10"°Pa) empregando-se o
espectromicroscépio de superficies da VG Microtect, modelo ESCA 3000. Como fonte
excitadora foi usada a radiacdo Ka do magnésio, com energia hv = 1253,6 eV e poténcia

de 225 W (emissao de 20mA e voltagem de 13kV).

3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Antes de cada medida, o eletrodo de trabalho era colocado em estufa a
temperatura de 90°C a 100° C por 30min. Apés a retirada da estufa, o mesmo era polido
em lixas de granulagé&o de 400 e 600, realizando movimentos unidirecionais e seguidos
de movimentos circulares. O procedimento de se utilizar movimentos circulares tem como
objetivo a distribuicdo, de forma aleatéria, das irregularidades provocadas pelas lixas na
superficie do eletrodo. A solugdo de NaOH 0,1M utilizada era desaerada por 15min
através do borbulhamento de nitrogénio.

Como pre-testes foram realizadas medidas de voltametria ciclica com velocidade
de varredura de 20mV s numa faixa de potenciais de -2,5 a 1,5 V para observar a faixa
de densidades de corrente e de potencial em que ocorria a reacdo de evolugao de
hidrogénio.

Para se observar a estabilidade do 6xido formado sobre o metal foram realizadas
voltametrias ciclicas com a mesma velocidade de varredura das anteriores, porém na
faixa de potenciais de -1,3 a 1,5V, pois com os resultados das voltametrias anteriores ja
poderia se prever que nesta faixa ndo haveria geracao de hidrogénio.

O ciclos de carregamento e descarregamento de hidrogénio foram feitos no
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potenciostato e galvanostato Voltalab 301HGZ (Figura 35), no qual foram programadas
medidas de seis potenciais de circuito aberto (OCP) alternados com cinco
cronopotenciometrias. As medidas de OCP tinham duracdo de 90 minutos. J& nas
cronopotenciometrias, onde ocorriam os carregamentos de hidrogénio, a densidade de
corrente catédica foi variada de 40, 60 e 80mA/cm? e os tempos de carregamento foram
de 10, 20 e 30min. Depois de cada OCP foram realizadas medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para analisar a resisténcia da superficie do metal. A faixa de
freqliéncia utilizada foi de 10kHz a 100mHz, com amplitude de 20mV.

Foram realizadas ainda andlises de XPS (Espectroscopia de Fo6ton elétrons
excitados por raios X) para observar as caracteristicas da superficie do metal ap6s os

carregamentos de hidrogénio.

Microcomputador -
Célula
| eletroauimica

FIGURA 35 - BANCADA DO LABORATORIO DE ELETROQUIMICA DE SUPERFICIE E CORROSAO
(LESC) UTILIZADA PARA A REALIZAGCAO DOS EXPERIMENTOS.
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CAPITULO 4

- RESULTADOS E DISCUSSOES -
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. VOLTAMETRIA REALIZADA COM O OBJETIVO EXPLORATORIO

Como teste preliminar foi realizada voltametria ciclica, na qual poderia se
observar a faixa de densidade de corrente e de potencial onde ocorria a reagdo de
geragdo de hidrogénio. A Figura 36 demonstra um voltamograma para o eletrodo de
niébio. Este voltamograma, no qual foi realizado 10 ciclos, foi obtido logo apés a imersao
do metal em solugcdo de NaOH 0,1M.

Pode se observar na Figura 36 que a geracao de hidrogénio ja comega a ocorrer
em um potencial em torno de -1,5V. Ainda na regido de geracao de hidrogénio, pode-se
determinar os valores de densidade de corrente catédica para o carregamento de
hidrogénio no Nidbio. Os valores de densidade de corrente selecionados foram 40, 60 e
80mA/cm?.

A seta vermelha no gréfico indica o sentido de deslocamento dos ciclos de
varredura. Pode-se observar que os ciclos apresentam deslocamento da densidade de
corrente para valo res menores em relagdo ao mesmo potencial, isso pode ter ocorrido
pela nao redugéo catddica total dos éxidos de nidbio formados durante processo anddico

deixando a superficie com uma camada de éxido protetor.
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FIGURA 36 - VOLTAMOGRAMA CICLICO PARA O NIOBIO OBTIDO IMEDIATAMENTE APOS A SUA
IMERSAO EM SOLUGAO DE 0,1M DE NAOH, PH 13, A 25° C;NUMA FAIXA DE POTENCIAIS DE -
2,5V A 1,5V COM VELOCIDADE DE VARREDURA DE 20MV.S?E 10 cICLOS

4.2. ANALISE DA ESTABILIDADE DOS OXIDOS FORMADOS

ESPONTANEAMENTE

O voltamograma para a niébio em solugéo de 0,1M de NaOH a temperatura de
aproximadamente 25° C obtido logo apds a imersao do eletrodo no eletrélito, numa faixa
de potenciais de -1,3V a 1,5V é mostrado na Figura 37. Esta faixa foi utilizada para que
nao houvesse a influéncia da evolugdo de hidrogénio pois, como observado na
voltametria anterior (Figura 36), a geragéao de hidrogénio iniciava por volta de -1,5V.

Através da andlise deste voltamograma pode-se observar um comportamento
tipico dos metais valvula. O primeiro ciclo de varredura de potenciais, pode ser dividido
em regides. Na regido A, onde a corrente é catddica, a varredura é feita desde o
potencial de inicio da polarizacao, -1,3V, até o potencial de inversao de corrente de

catédica para anddica. A regido B consiste em uma varredura desde o potencial de
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inversao até o pico de corrente catddica. Nessa regidao ocorre a oxidagcdao do metal, onde
a corrente aumenta exponencialmente em funcao do potencial aplicado. Entdo, nessa
regido ocorre o crescimento do 6xido anédico, preferencialmente por migragao de ions. O
pico apresentado em torno de -0,85V corresponde a um maximo de corrente anddica que
diminui com posterior aumento do potencial anddico, indicando a formag¢do de um 6xido,
provavelmente Nb,Os, € que 0 mesmo possui caracteristicas protetoras. Em seguida a
corrente permanece praticamente constante com o aumento do potencial,
correspondendo a regidao C, indicando o estado pseudo-passivo do metal acompanhado
por aumento da espessura do 6xido formado. Este aumento da espessura do éxido causa

0 aumento da resisténcia a corrosao destes filmes protetores.

2.0
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FIGURA 37 - VOLTAMOGRAMA CiCLICO PARA O NIOBIO OBTIDO IMEDIATAMENTE APOS A SUA
IMERSAO EM SOLUCAO DE 0,1M DE NAOH, PH 13, A 252 C;NUMA FAIXA DE POTENCIAIS DE -
1,3V A 1,5V

A regido D esta relacionada a processos de ruptura do filme de oxido e é
verificada na regido em que a densidade de corrente comecga a aumentar rapidamente
até o potencial de inversdo da varredura. Esta elevacdo da densidade de corrente

também pode estar associada a formagao de um 6xido poroso, ou ainda ao inicio da
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evolucdo de gas oxigénio no eletrodo de trabalho, que pode ser gerado através da
dissociagdo da agua ou mesmo da hidroxila por se estar utilizando um meio basico. Na
regiao E, onde ocorre a inversdo no sentido de varredura , observa-se uma queda brusca
na corrente tendendo a zero e mantendo-se constante, o que caracteriza o
comportamento de um metal vélvula, isto é, possui forte tendéncia a formar 6xidos
espontaneos, estaveis e de dificil dissolugao.

A partir do segundo ciclo de varredura, a corrente se mantém constante e
proxima de zero, tanto no sentido de varredura direto quanto no reverso. Este
comportamento torna evidente que, apds o primeiro ciclo, o eletrodo de nidbio se mantém
passivo em toda a faixa de potenciais investigado e o 6xido passivo formado sobre a

superficie impede as reacdes de oxi-reducao na interface nidbio/éxido/eletrdlito.

4.3. VARIACAO NO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO COM O

CARREGAMENTO DE HIDROGENIO

Com o objetivo de analisar os efeitos do hidrogénio sobre o potencial de
equilibrio do metal foram utilizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP). Foram
realizados cinco ciclos de carregamento ininterruptos para cada condi¢cdo experimental.
Cada ciclo era composto de uma cronopotenciometria € um potencial de circuito aberto,
sendo que em cada analise nao ocorriam variagées nas condicées das duas técnicas
eletroquimicas. Durante a cronopotenciometria era aplicada uma corrente catoédica ao
eletrodo, possibilitando a reacdo de geragéo de hidrogénio, tirando o eletrodo de seu
estado de equilibrio, fazendo com que seu potencial aumentasse em direcao a valores

mais negativos como pode ser observado na Figura 38.
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FIGURA 38 - CRONOPOTENCIOMETRIA PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO COM APLICAGAO DE
DENSIDADE DE CORRENTE CATODICA DE 40MA/CM® DURANTE 10MIN EM SOLUGAO DE 0,1M DE
NAOH, pPH 13, A25°C.

Uma das principais reagdes catddicas em meios aquosos em altos pHs é a
reducao direta da agua, a qual causa a reagao de evolucao de hidrogénio. Em pH 14, o
potencial de equilibrio para o sistema H,/H,O é -1,068V vs ECS [ROBIN, 2004]. Ja para

pH 13 (pH da solucéo utilizada) o potencial de equilibrio do sistema, obtido pela para

Equacao 29, é -1,009V.

AE = - 0,059ApH (29)

Considerando que os valores de potenciais durante a polarizagao ficaram na

faixa de -1,8 a -1,9V vs ECS, a reagao catddica que domina o sistema Nb/Nb,Os nestas

condicdes é

2H20 +2e — H2 + 20H (30)
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Pelas Figuras 39, 40 e 41 pode-se observar as curvas de potenciais de circuito
aberto para trés condicbes experimentais. Na Figura 39 é possivel observar as cinco
curvas de variagdo do potencial de circuito aberto apdés cada cronopotenciometria. Em
cada curva de OCP observa-se que o potencial aumenta com o passar do tempo em
direcdo a valores mais positivos tendendo a permanecer constante com o tempo. Este
comportamento da curva indica a presenca de um Oxido que proporciona a superficie
maior estabilidade. Este comportamento é tipico dos metais valvula que tendem a formar
filmes de espessura constante quando submetidos a um campo elétrico constante num
dado potencial.

Comparando-se agora, as curvas de OCP de cada ciclo de carregamento em um
mesmo instante de tempo, observa-se que ocorre um deslocamento do potencial do
sistema niébio/pentéxido no sentido positivo (mais nobre) com o aumento do nimero de
ciclos de carregamento. Este fato indica, portanto, que ha interagéo do hidrogénio gerado

com o sistema metal/pentdxido, ja que nao houve variacao da espessura do 6xido.
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FIGURA 39 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO EM SOLUGCAO
DE NAOH 0,1M, com PH 13 E 252 CDE TEMPERATURA APOS CADA CRONOPOTENCIOMETRIA

COM DURAGAO DE 10 MIN E DENSIDADE DE CORRENTE CATODICA DE 40MA/CM?

Este deslocamento do potencial para valores mais positivos, pode ter ocorrido
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também devido a mudancas de estequiometria, ou ainda devido a influéncia do
hidrogénio no sistema. Entretanto, nas condi¢des de pH e potencial utilizados na medida
de OCP (pH = 13 e potencial em torno de -0,5V), termodinamicamente, tem-se Nb,Os
como espécie mais estavel, ndo havendo previsao para mudanca de sua estequiometria,

como indicado no diagrama de equilibrio pH vs potencial da Figura 2 (capitulo 2).
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FIGURA 40 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO EM SOLUGCAO
DE NAOH 0,1M, com PH 13 E 252 CDE TEMPERATURA APOS CADA CRONOPOTENCIOMETRIA

COM DURACAO DE 10 MIN E DENSIDADE DE CORRENTE CATODICA DE 60MA/CM?
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FIGURA 41 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO EM SOLUGAO
DE NAOH 0,1M, coM PH 13 E 25° CDE TEMPERATURA APOS CADA CRONOPOTENCIOMETRIA
COM DURAGAO DE 10 MIN E DENSIDADE DE CORRENTE CATODICA DE 80MA/CM?
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Comparando-se as Figuras 39, 40 e 41, que apresentam os valores de
potenciais de circuito aberto para os cinco ciclos de carregamento nas trés densidades de
corrente em um mesmo tempo de carregamento, € possivel observar que o
comportamento nas trés condicbes segue a mesma tendéncia, sendo que para a
densidade de corrente de 40mA/cm® se observa uma maior variacdo do potencial de
circuito aberto em relagdo ao primeiro e ao quinto ciclo de carregamento, ficando em
torno de 0,11V e para a densidade de corrente de 80mA/cm? a variagdo é muito pequena
(0,02V).

Na Tabela 2 estdo os valores de potenciais de circuito aberto em cada condicéao
experimental. Observa-se que as condigdes que apresentaram maior alteragdo de
potencial em relacdo ao primeiro e ao ultimo ciclo foram as condi¢des nas quais a
Cronopotenciometria, ou o carregamento de hidrogénio, foi realizado com a menor

densidade de corrente, de 40mA/cm?, independente do tempo de carregamento.

TABELA 2 - VALORES OBTIDOS PARA POTENCIAIS DE CIRCUITO ABERTO PARA CADA CICLO DE
CARREGAMENTO DE HIDROGENIO NO SISTEMA NB/NB,Os EM SOLUGAO DE NAOH 0,1M A 25° C.

ex%‘::ﬂ%i‘:al Antes | Ciclo1 | Ciclo2 | Ciclo3 | Ciclo4 | Ciclo5
omp icnm2 0596 | -0550 | -0503 | -0,474 | -0,456 | -0,444
601"(‘)2/?““‘2 0561 | -0492 | -0454 | 0431 | -0,416 | -0,407
somA icnm2 0599 | -0611 | 0597 | -0593 | -0,591 | -0,590
402"(‘)2/ icnm2 0599 | -0,543 | -0498 | -0,470 | -0,450 | -0,430
oo icnm2 0631 | -0551 | -0508 | -0480 | -0,458 | -0,443
302"(‘);’ icnm2 0638 | -0,609 | -0599 | -0594 | -0,590 | -0,580
o icnm2 0590 | -0542 | -0512 | -0494 | 0,482 | -0,474
603{'(;;/?““‘2 -0,620 | -0,506 | -0,484 | -0,441 | -0417 | -0,403
803[’(;;’ icnm2 0,582 | -0,518 | -0,506 | -0,496 | -0,489 | -0,490




Resultados e discussoes 73

Conforme se observa na Tabela 2, para a condicdo de menor densidade de
corrente de carregamento, o deslocamento do potencial para valores mais positivos em
relagcdo a de maior densidade de corrente, pode estar relacionado ao efeito da formagéao
de ligas (Nb-H).

Ja para a condi¢cdo de maior densidade de corrente de carregamento, pode estar
sendo mais significativo o efeito do termo referente a interacdo do hidrogénio com os
sitios intersticiais que, devido as tensdes geradas, tendem a deslocar o potencial do

sistema para valores mais negativos (mais ativos).

4.4. CARACTERIZACAO ELETRONICA DO SISTEMA NIOBIO/OXIDO SOB
INFLUENCIA DO HIDROGENIO ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA DE

IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é considerada
uma importante técnica de analise para a investigagdo do comportamento eletroquimico
de filmes passivos. Neste método, a resisténcia de polarizagdo, R,, um importante
parametro para calculos de taxa de corrosdo, é obtido por medidas de impedancia em
sistemas corrosivos em uma ampla faixa de freqiiéncias.

Com isso, através da andlise das resisténcias do 6xido e da solugcdo e das
capacitancias pode-se estudar a influéncia do hidrogénio no sistema nidbio/pentéxido. Os
experimentos de impedancia foram realizados logo ap6s cada medida de OCP, sendo
que o potencial continuo era o potencial de circuito aberto apresentados na

TABELA 2. Na Figura 42 e na Figura 43 estédo representados respectivamente, o
diagrama de Bode para o primeiro ciclo de carregamento de hidrogénio com 40mA/cm? e
10min de duragdo e o diagrama de Nyquist para os cinco ciclos nestas mesmas

condicbes. Todas as outras condicbes experimentais apresentaram 0 mesmo
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comportamento demonstrado nestes diagramas.
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FIGURA 42 - DIAGRAMA DE BODE PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO DO PRIMEIRO CICLO DE
CARREGAMENTO DE HIDROGENIO COM DENSIDADE DE CORRENTE DE 40MA/CM? E 10MIN EM
SOLUCAO DE NAOH 0,1M, com PH 13 E 252 C.
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FIGURA 43 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA O SISTEMA NIOBIO/OXIDO COM CARREGAMENTO DE
HIDROGENIO COM DENSIDADE DE CORRENTE DE 40MA/CM? E 10MIN EM SOLUCAO DE NAOH
0,1M, comPH 13 E25°C.
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Através do diagrama de Bode foi possivel estimar, pelos valores de impedancia
a partir de baixas freqiiéncias, o valor da soma da resisténcia de polarizacéo (R,) e da
resisténcia da solucéo (Rs). O angulo de fase e a resisténcia da solugéo (Rsy) também
foram estimado através dos valores de impedancia, porém a partir de altas freqiéncias.
Ja a capacitancia do sistema foi obtida na condicao de freqiiéncias intermediéarias.

Os valores de capacitancia forma obtidos a partir dos valores de impedéancia por
meio da extrapolagdo de uma reta de declive -1 para o valor de ® = 1 (ou log ® = 0), pois
neste caso o valor da impedancia € igual ao inverso da capacitancia da dupla camada (| Z
| = 1/Cq).

Analisando todas as condigées experimentais, os valores de angulos de fase se
mantiveram numa faixa de -62° a -67° para frequéncias intermediarias e os valores de
capacitancia da ordem de 10* F.cm® indicam um comportamento predominantemente
capacitivo do sistema niobio/éxido. Na analise da resisténcia da solugdo (Rs), foi
observado que a mesma teve uma pequena variagdo, entre 5,5 e 7 Q, durante as
polarizacdes e também que apresentava um valor dentro da faixa aceitavel (geralmente <
50 Q) para que nao tivesse grande influéncia nos resultados obtidos na EIS.

Assim foram realizadas medidas de EIS na qual péde se avaliar a variacado da
resisténcia e da capacitéancia da superficie do metal com o carregamento de hidrogénio.
Na Figura 44 e na Figura 45 observa-se a variacao de resisténcia e de capacitancia com
os ciclos de carregamento, respectivamente. Como ja observado pelos potenciais de
circuito aberto, ocorreu um aumento na resisténcia da superficie do metal com o aumento
do numero de ciclos. Possivelmente, este comportamento esta relacionado com a
formacdo de ligagdo H-M aumentando a resisténcia elétrica do sistema Nb/Nb,Os,
conforme j& havia sido observado durante o procedimento de OCP.

Ja com relagdo a influéncia da intensidade da densidade de corrente aplicada
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durante o processo de carregamento, observa-se que, para um mesmo tempo de
carregamento, os valores de resisténcia tendem a ser menores para carregamentos a
maiores densidades de corrente. Uma explicagcao para este comportamento poderia ser o
maior nimero de defeitos causados pelo carregamento obtido a altas taxas de reagao

(maior densidade de corrente) que favorecem a condutividade elétrica no éxido.
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FIGURA 44 - RESULTADOS DE RESISTENCIA DE POLARIZAGAO PARA OXIDO SUPERFICIAL EM
RELACAO AO NUMERO DE CICLOS DE CARREGAMENTOS DE HIDROGENIO EM SOLUCAO DE NAOH
0,1IMA25°C

Ja a capaciténcia diminuir com a numero de ciclos. Este comportamento indica
um aumento da condutividade idnica do filme de 6xido que pode ter sido causada por
tensdes provenientes do acumulo de H, nos sitios intersticiais da estrutura do Oxido
formado. Este fendmeno diminui a constante dielétrica do Nb,Os que atua como
semicondutor.

Com a variagdo da capacitancia, é possivel observar que a capacidade de
acumular cargas no 6xido formado aumenta com o aumento da quantidade de defeitos
causado pelo aumento da densidade de carregamento. Isto esta evidente no aumento da

capacitancia para o caso de carregamento a maiores densidades de corrente que geral
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maior quantidade de defeitos. O valor de capacitancia observada neste estudo, da ordem

de 10 Fcm, é tipicamente observada em semicondutores.
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FIGURA 45 - RESULTADOS DE CAPACITANCIA PARA OXIDO SUPERFICIAL EM RELAGCAO AO
NUMERO DE CICLOS DE CARREGAMENTOS DE HIDROGENIO EM SOLUGAO DE NAOH 0,1M A
25°C
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Observando a Figura 46 (a), (b) e (c) é possivel observar o comportamento do

sistema Nb/Nb,Os que para distintos tempos de carregamento nas diversos densidades

de corrente. Para a condigdo de menor densidade de corrente (40 mA/cm®) (Figura 46

(a)), ocorre uma queda de resisténcia com o aumento do tempo de carregamento, com

tendéncia a um patamar independentemente do nimero de ciclos.

Jé para a condicdo de densidade de corrente intermediaria (60 mA/cm?) (Figura

46 (b)), ocorre um aumento de resisténcia com o aumento do tempo de carregamento,

com tendéncia a um patamar independentemente do nimero de ciclos.

Para a condicdo de maior densidade de corrente (80 mA/cm?) (Figura 46 (c)), a

resisténcia volta a cair com o aumento do tempo de carregamento, porém, sem tendéncia

de atingir um patamar.
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FIGURA 46 - RESULTADOS DE RESISTENCIA DE POLARIZAGCAO PARA OXIDO SUPERFICIAL EM

RELAGAO AO TEMPO DE CARREGAMENTOS DE HIDROGENIO EM SOLUGAO DE NAOH 0,1M A
25° C (A) 40MA/CM?; (B) BOMA/CM?; (C) 8OMA/CM?.
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Assim como para a condi¢gdo de menor densidade de corrente de carregamento,
0 comportamento da resisténcia estd em acordo coma suposta reducao da resisténcia
pela inclusdo de defeitos no sistema Nb/Nb,Os. A redugdo de resisténcia € mais
acentuada para a condigao de maior densidade de corrente. Entretanto, observa-se que
h& um processo intermediario em que a resisténcia aumenta como para a densidade de
corrente intermediaria.

Quando se analisa 0 comportamento da resisténcia elétrica com a densidade de
corrente de carregamento de hidrogénio, apresentado na Figura 47 (a), (b) e (c), observa-
se um pequeno pico de minimo para a condicdo de 10 min. Ja para as condi¢des de
tempo de carregamento superior a 20 min, tem-se um pico de maximo. Estes picos, de
minimo e maximo, ocorrem sempre para a condicao de densidade intermediaria.

Uma interpretagao para este comportamento é que a medida que se aumenta a
densidade de corrente de carregamento, aumenta a quantidade de defeitos gerados no
oxido aumentando sua capacidade de acumulo de cargas (capacitancia). Com o aumento
do campo aplicado, obtido a maiores densidades de corrente de carregamento, o éxido
pode, também, passar a sofrer processo de ruptura diminuindo sua resisténcia elétrica
(breakdown). Os filmes anodicos de metais valvulas, durante seu crescimento em altos
campos elétricos, podem sofrer processos de breakdown mecanicos e elétricos
dependendo da composi¢éo e da temperatura da solugdo bem como da densidade de
corrente aplicada. O processo de breakdown ocorre em conseqiéncia do salto de
elétrons e aumento da tensdo mecanica. O salto de elétrons é favorecido pela redugao da
barreira energética na interface Nb/Nb,Os devido a formacgao de defeitos e, consequente
acumulo de cargas, no filme de 6xido. Ja o aumento da tensao é devida ao aumento de
microtrincas geradas pelo coalescimento de defeitos. Estas microtrincas funcionam como

amplificadores das tensdes aplicadas.
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FIGURA 47 - RESULTADOS DE RESISTENCIA DE POLARIZAGAO PARA OXIDO SUPERFICIAL EM

RELACAO DENSIDADE DE CORRENTE DE CARREGAMENTOS DE HIDROGENIO EM SOLUGAO DE
NAOH 0,1M A 252C (A) 10MIN; (B) 20MIN; (C) 30MIN.
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4.5. CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO METAL ATRAVES DE
ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RIOS-X

(XPS)

A utilizacdo de métodos eletroquimicos em conjunto com técnicas de anélise de
superficie € uma ferramenta para se obter informagdes sobre a composi¢cao, espessura e
estrutura da camada de 6xido superficial. Assim, neste projeto de pesquisa foi realizada a
técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) a fim de se obter a
composicao do 6xido formado sobre o0 nidbio e a possivel incorporacao de espécies na
pelicula superficial.

Como foi observado nos resultados de potencial de circuito aberto, houve uma
variacdo do potencial para valores mais positivos em relagdo ao numero de ciclos de
carregamento. Esta variagcdo pode estar associada com a interagdo do hidrogénio com o
metal, com o crescimento da espessura da camada de 6xido ou ainda com a variagao de
estequiometria do éxido. A fim de se verificar esta terceira suposicao, foram realizadas
analises de XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X).

Na Figura 48 é apresentado o espectro de XPS para a superficie do Oxido
presente apds o primeiro ciclo de carregamento utilizando 40mA/cm? e com 10min de
duragdo em solugdao de NaOH 0,1M a 25°C. Neste espectro é possivel se observar a
presenca de sodio na superficie do metal. Segundo Robin [2004], devido aos efeitos da
hidroxila, o niébio pode se dissolver com a formagéo de niobetos soluveis, os quais

precipitam na forma de 6xidos de nidbio sddio hidratados (NaNb,Oy).
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FIGURA 48 - ESPECTRO COMPLETO DE XPS PARA A SUPERFICIE DO OXIDO PRESENTE APOS O
PRIMEIRO CICLO DE CARREGAMENTO UTILIZANDO 40MA/CM? E COM 10MIN DE DURAGAO EM
SOLUGAO DE NAOH 0,1M , 25°C

Na Figura 49 (a) verifica-se um espectro da regiao de Nb 3d apds o primeiro
ciclo de carregamento de hidrogénio, com densidade de corrente de 40mA/cm?® com 10
min de duragcado. Nesta regido se verifica a presenca de um dubleto que consiste nos
picos Nb 3d3, € Nb 3ds,.. O dubleto é determinado pelo pico Nb 3ds, , entre 207-208 eV
caracterizando a presencga de Nb,Os .

Para se observar a possivel variagcdo na forma estequiométrica do Oxido
formado, foi realizada uma outra analise de XPS apds o quinto ciclo de carregamento,
nas mesmas condicdes da primeira analise, como mostrado na Figura 49 (b). Neste
espectro verifica-se que ndao houve alteracdo, pois novamente observa-se a presenca de
Nb.Os no espectro da Figura 49 (b). Nao ha, portanto, variagdo de forma estequiométrica

do 6xido formado.
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FIGURA 49 - ANALISE DE XPS CARREGAMENTOS DE HIDROGENIO DE 40MA/CM? E 10MIN DE
DURACAO, 0,1M NAOH, 25°C (A) cicLo 1; (B) CcICLO 5

Conclui-se, portanto, que a variacdo de potencial do sistema Nb/Nb,Os
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observado com a variacdo do numero de ciclos de carregamento de hidrogénio néo é

devido ao efeito de mudanca de estequiometria do éxido formado sobre o metal.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel observa a influéncia do hidrogénio no comportamento
eletroquimico do sistema nidbio/pentoxido de nidbio (Nb/Nb,Os) em solugao de hidréxido
de sédio (NaOH) alcancando assim o objetivo principal deste trabalho de pesquisa.

Por voltametrias ciclicas verificou-se 0 comportamento do niébio como um metal
valvula, pois 0o mesmo tem a capacidade de formar Oxidos muito estaveis
espontaneamente de dificil dissolugéo.

Foi observado que com o aumento da quantidade de ciclos de carregamento de
hidrogénio, independente da densidade de corrente catddica aplicada e do tempo de
carregamento, o potencial de circuito aberto se deslocava para valores mais positivos.

Pelas andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica observou-se o
comportamento capacitivo do 6xido superficial, sendo que com o aumento do numero de
ciclos ocorria uma queda no valor da capacitdncia indicando um aumento na
condutividade ibnica do filme de 6xido que pode ter sido causada por tensdes geradas
pelo Hz nos sitios intersticiais da estrutura da 6xido.

Na espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), verificou-se que a
estequiometria do 6xido superficial ndo se altera com a presenga do hidrogénio, sendo
que o 6xido presente € o pentéxido de niébio (NbOs).

Os resultados indicam a viabilidade da utilizagdo do sistema nidbio/pentédxido de
niébio como sensor eletroquimico de deteccao de hidrogénio, ja que 0 mesmo apresenta
alteracdes eletroquimicas relacionadas a permeacao de hidrogénio. Este sensor proposto
podera superar as limitagbes demonstradas pelos outros sensores, com maior

sensibilidade, menor tempo de resposta e ainda de mais facil contrugéao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar a mesma metodologia empregada neste trabalho para a realizagao do estudo do
comportamento eletroquimico sob carregamento de hidrogénio de outros metais, como

tantalo, vanadio entre outros.

- Avaliar a taxa de permeabilidade do niébio utilizando a Célula de Devanathan

- Correlacionar a densidade de corrente aplicada com a concentracdo de hidrogénio

gerado e comparar com a faixa de concentragbes de hidrogénio critica para processo de

fragilizacao por H, em diversos materiais metalicos.

- Realizar estudos para melhor entendimento dos mecanismos de interagcao do hidrogénio

com o nidbio.
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