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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um novo método para determinagdo do
coeficiente de difusdo do hidrogénio sem a influéncia de armadilhas (defeitos cristalinos que
reagem com o hidrogénio). Para tal objetivo, foi proposto um meétodo de permeacdo
eletroquimica no qual aplica-se uma corrente catodica senoidal no lado de entrada e mede-se
o fluxo no lado de extragao.

Para avaliar o método, as equagdes, que descrevem o sistema e suas respectivas
condig¢des de contorno, foram simuladas. Pela simulagdao da difusdo sem armadilhas, foi
obtida uma relagao simples entre o coeficiente de difusdo e a diferenga de fase. Na presenga
de armadilhas, observou-se um desvio do comportamento ideal (sem armadilhas) a
freqiiéncias baixas (até 10 Hz). Esse desvio desaparece para freqiiéncias suficientemente
altas. Dessa forma, a difusdao com armadilhas recai na difusdo sem armadilhas, sendo possivel,
pelo método proposto, determinar o coeficiente de difusdo sem a influéncia de armadilhas.

Os experimentos realizados com amostras de ferro e de platina comprovaram o
comportamento proposto. Os resultados obtidos para o ferro evidenciam uma difusdo com a

presenca de armadilhas.
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ABSTRACT

The aim of this work was to develop a new method to determine the hydrogen
diffusion coefficient without the influence of traps (lattice deffects which react with
hydrogen). For this purpose, a eletrochemical permeation method was proposed in which a
sinusoidal cathodic current is applied at the hydrogen entrance side and the flux at the
extraction side is measured.

To evaluate the method, the equations, which describe the system and its boundary
conditions, were simulated. For the simulation of diffusion without traps, a simple
relationship between the diffusion coefficient and the phase shift was obtained. In the
presence of traps, a deviation of the ideal behaviour (without traps) at low frequencies (until
10" Hz) was observed. This deviation vanishes at sufficiently high frequencies. Thus, the
diffusion in the presence of traps falls back into the diffusion without traps, being possible, for
the proposed method, to determine the diffusion coefficient without trap influence.

The experiments with iron and platinum samples confirmed the proposed behaviour.

The results obtained for iron show the evidence of the diffusion in the presence of traps.
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1. INTRODUCAO

Os materiais ferrosos tém grande importancia em varios setores da atividade
industrial. Esses materiais costumam sofrer um fendmeno conhecido como fragilizagdo por
hidrogénio, que € a diminui¢do da resisténcia mecanica destes metais devido a absorgdo de
hidrogénio. Em vista disso, o entendimento de como o hidrogénio ¢ absorvido e se difunde
no ferro € essencial.

A maioria dos métodos de permeagdo eletroquimica, utilizados para determinar o
coeficiente de difusdo do hidrogénio no ferro, é baseado em saltos de concentrag¢do no lado
de entrada e na medida do fluxo de hidrogénio na saida. Entretanto, quando ha no material
defeitos na rede cristalina que capturam o hidrogénio absorvido no metal (armadilhas),
esses métodos levam a um coeficiente de difusio que, aparentemente, varia com a
concentragdo do hidrogénio.

A proposta deste trabalho foi o desenvolvimento de um novo método de permeagio,
para se obter o coeficiente de difusdo do hidrogénio no ferro (ou em outros metais) sem a
influéncia de armadilhas. O método proposto € a aplicagdo de uma concentragdo senoidal
na entrada e a medida do fluxo na saida. Pretende-se, também, analisar a possibilidade de
aplicar-se o método para a obtengdo dos pardmetros cinéticos das armadilhas (constante de

captura e de liberagio).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Solubilidade do Hidrogénio na Rede Metilica

Os metais podem ser classificados em dois grupos quanto a solubilidade do

hidrogénio na rede cristalina (Fig. 1)[1]:

Ti
Zr

Hf
/ Y

Pd

log S (ml/100 g)

10 /T (K)

Fig. 1 Solubilidade do hidrogénio em diversos metais.

O primeiro grupo € constituido pelos metais que ndo formam hidretos em
temperaturas e pressdes normais: Pt, Fe, Co, Ni, Ag, Cu, Cr, Mo, W, Al [1, 2]. Para estes o
hidrogénio esta presente na forma de atomos dissolvidos intersticialmente na rede, com
baixa solubilidade a qual aumenta com a temperatura.

O segundo grupo € constituido pelos metais que formam hidretos estaveis: La, Ce,
Ti, Zr, Th, V, Na, Ta, Hf, Nb, Pd [1, 2]. Neste grupo a solubilidade € alta e aumenta com o
decréscimo da temperatura. O metal, & pressdo atmosférica e baixas temperaturas, tende a

saturagao com uma composi¢do da forma de hidreto ou pseudo-hidreto.
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A solubilidade do hidrogénio depende também da estrutura cristalina do metal. Uma
estrutura cubica de face centrada pode conter muito mais hidrogénio dissolvido que uma
cubica de corpo centrado.

Além da estrutura cristalina e formagdo de hidreto, influenciam na solubilidade do
hidrogénio em metais as tensdes que atuam no metal [3, 4] (uma tensdo de extensdo
aumenta a solubilidade do hidrogénio no metal; uma tensdo de compressdo diminui) € a

presenca de armadilhas (Ver se¢io 2.4.4).

2.2 Geragdo de Hidrogénio

O hidrogénio que se dissolve e difunde nos metais pode ser proveniente de
processos de eletrodeposigdo, fundigdo, decapagem acida ou eletrolitica, desengraxe
eletrolitico, tratamentos térmicos e corrosao com geragdo catddica de hidrogénio [5, 6]. Em
ensaios de permeagdo (Ver se¢do 3.2.2), a reagdo catodica do hidrogénio € utilizada para

gerar o hidrogénio que difundira através do metal.

2.2.1 Reagdo Catédica de Hidrogénio

Quando se polariza catodicamente um eletrodo, sdo produzidos, por redugdo
eletroquimica dos ions hidratados de hidrogénio ou de moléculas de agua, atomos de
hidrogénio que ficam adsorvidos na superficie do eletrodo [7]. Esta reagdo ¢ conhecida

como reagdo de Volmer ou descarga eletroquimica:
H30" +e” @ Hyy +H,0 (meio 4cido) la
H,O+e” < Hyq + OHyg (meio basico) 1b

Os atomos de hidrogénio produzidos pela reagdo de Volmer podem se combinar
formando moléculas de hidrogénio pela reagdo quimica de Tafel:

H,q +Hyq © Hy 2

Por outro lado, os atomos adsorvidos de hidrogénio podem reagir com ions de

hidrogénio hidratado, presentes na solugdo, através da reagdo eletroquimica de Heyrovsky:



H;0" +H,q +¢~ < H, +H,0 (meio 4cido) 3a

H,O+H,q +e” © H,+OH™  (meio basico) 3b
As reagdes com moléculas da agua 1b e 3b acontecem particularmente em solugdes
neutras e alcalinas.

Existe ainda a possibilidade do hidrogénio (se este for soluvel no metal) ser

absorvido e posteriormente difundir dentro do metal:
Haq < Hap = Hintersticial 4

A absorg¢do e difusdo do hidrogénio no metal se da sempre na forma atomica [7, 8] e

¢ conhecida como permeagao (Fig. 2).
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2. Difusio superficial 3 B N
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6. Difusao intersticial v
7. Aprisionamento @
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@ = &
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s e w4 'O
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Fig. 2 Representacdo esquematica das possiveis reagdes do hidrogénio em um metal

A reagdo de desprendimento de hidrogénio envolve reagdes eletroquimicas que
contribuem para a corrente catodica total e, uma reagdo puramente quimica que ndo entra
na corrente total. A densidade de corrente catddica total (ic) € igual a soma das densidades

de corrente de Volmer (iy) e Heyrovsky (iy) [2]:

iC =iv +iH (1)



O fluxo de massa no estado estaciondrio € zero [7]:

ol _fil bl g
zF  zF zF

onde Jp é a velocidade da reagdo de Tafel em mol/cm’s e ip é a densidade de corrente de

(2)

~ 2
permeagdo em A/cm”.

Pela relagdo entre a sobretensdo (1) e a densidade de corrente (inclinagdo de Tafel),

0 . . " p s
Tlogt’ ¢ possivel determinar o mecanismo que controla a redugdo do hidrogénio. Para
ogi

uma inclinagdo de Tafel de aproximadamente 120 mV/década, predomina o mecanismo
Volmer-Tafel com a reagdo de Tafel mais lenta do que a de Volmer. Por outro lado, se a
inclinagdo de Tafel estiver em torno de 40 mV/década , predomina o mecanismo Volmer-
Heyrovsky [2].

Quase todos os metais seguem o mecanismo de Volmer-Tafel na temperatura
ambiente. No ferro, geralmente, ocorrem simultaneamente as reagdes de recombinagdo
quimica e eletroquimica [7, 8]; usualmente, uma das rea¢des de recombinagdo predomina,
dependendo acentuadamente da composi¢do da solugdo e do potencial ou densidade de
corrente catddica. Em meios acidos, predomina a reagdo de Tafel, até mesmo para
potenciais muito negativos. Em meios bésicos, com potenciais negativos altos (menores do
que -1100 mV), comeca a prevalecer a reagdo de Heyrovsky. Solugdes neutras se
comportam de maneira semelhante as solugdes basicas, pois, devido a polarizagdo catédica,
ha um aumento na quantidade de oxidrilas, fazendo com que o pH da solugdo se torne mais
alto.

E possivel interferir na cinética da evolugdo de hidrogénio alterando as
caracteristicas do meio ou da superficie do metal. Entre as modificagdes do meio pode ser
citado o uso de inibidores ou promotores na fase aquosa. Em estudos de permeagdo em
aluminio, Trassati e Onuchucwu observaram que os ions OH", NO;', S* e CN” aumentam a
taxa de permeagdo de hidrogénio [9]. Os autores atribuem esse fendmeno ao aumento da
concentra¢cdo meédia de hidrogénio adsorvido, na presenga dos anions, devido a uma
acelera¢cdo na descarga do hidrogénio (reagdo de Volmer). Muralidharan analisou a
influéncia de derivados de triazol na permeacgdo de hidrogénio em ago [10]. Os derivados

de triazol se comportam como inibidores da permeagdo de hidrogénio, devido a enorme



facilidade que esses compostos tém de se adsorver sobre a superficie do metal, formando
filmes protetores insoliveis. Juang ¢ Wu estudaram o efeito de diversos aditivos quimicos
na absorgdo do hidrogénio no ago [11]. Entre as modificagdes superficiais, pode-se citar a
implantagdo i0nica e a eletrodeposi¢do de outro material sobre o metal. Coelho verificou a
influéncia da implantagdo de estanho no ferro, constatando a diminui¢do da absorgdo de
hidrogénio, provavelmente, devido a catalise da reagdo de Heyrovsky [12]. Zamanzadeh
também observou uma diminui¢do na absor¢do do hidrogénio em ferro implantado com
platina [13]. Casanova e Soto estudaram o problema da dissolugdo de hidrogénio no ago
durante a eletrodeposigdo de zinco [14], e Luu determinou a permeagdo de hidrogénio em

acos com coberturas de niquel [15].
2.2.2 Concentracio de Hidrogénio Atomico Adsorvido sobre a Superficie

A concentragdo do hidrogénio atdmico na superficie do ferro pode ser expressa em
mol/cm’ ou, também, pelo grau de recobrimento do hidrogénio, Oy, sobre o metal, que € a
fracdo da superficie ocupada por uma camada monoatémica (concentragdo superficial sobre
concentragdo maxima). O equilibrio entre o hidrogénio molecular dissolvido no eletrélito e
o hidrogénio atdmico adsorvido pode ser representado por uma isoterma de adsorgdo de
Langmuir se a superficie for uniforme [2].

O grau de recobrimento, 0y, esta relacionado com as densidades de corrente parciais

de Volmer (iv) e Heyrovsky (iy) €, com a velocidade de reagdo de Tafel (J1) [2]:

.. |8y [ayF ) 1-0y (1-ay)F

iy =1 —Lex - exp| —-———— 3
% o.v{60 I{ R'T HJ 1-6, I{ RIT n (3)
.. |1-6yq agF ) 6y (1-ay)F

1y =1 expl —n|-— - 4
H O,H[l_eo P[ R'T ﬂ] 0 exl{ =iy (4)
J+ =k10% 5
T =K19H (5)

O grau de recobrimento de hidrogénio, 0y, também, esta diretamente relacionado
com a quantidade de hidrogénio absorvido pelo material. Portanto, ao se promover as

reagdes de Tafel ou de Heyrovsky, diminui-se o grau de recobrimento e, consegiientemente,



a absor¢do de hidrogénio; por outro lado, quando a reagdo de Volmer € incentivada, ocorre

o efeito contrario [7].

2.3 Técnica Eletroquimica de Permeagio de Hidrogénio

A técnica eletroquimica de permeagdo de hidrogénio desenvolvida por Devanathan
e Stachurski é empregada para estudar a difusdo, permeacdo e solubilidade do hidrogénio
em metais [16].

Para se aplicar esta técnica, é necessario que o recobrimento da membrana (0y) com
hidrogénio atdmico adsorvido em um dos lados seja mantido em um nivel fixo, enquanto
que, no lado oposto, este recobrimento seja igual a zero. Essas condi¢des sdo facilmente
satisfeitas por polarizagdo catddica de um lado e por polarizagdo anddica do lado oposto. A
simplicidade desta técnica ¢ devida ao fato de que a corrente no lado anédico da membrana
(recobrimento igual a zero) ¢ uma medida direta da taxa de permeagdo instantanea de
hidrogénio. Dessa forma, é possivel obter um registro continuo da taxa instantdnea de
permeag¢do do hidrogénio com toda a sensibilidade associada a uma medida de corrente
[16]. A taxa de entrada de hidrogénio no metal é determinada pelo grau de recobrimento de
hidrogénio (8, 16, 17].

A eletropermeagdo ¢ uma técnica bastante versatil, permitindo a variagdo das
condigdes de contorno no lado de produgdo e de extragdo da membrana, de iniimeras
maneiras conforme mostrado por Boes e Ziichner [18] ao estudar a difusdo e a permeagdo

de hidrogénio em V, Nb, Pd e suas ligas, Ta, Ti e outros metais.

2.4 Difusdo do Hidrogénio

O hidrogénio pode se mover pela rede metalica, por difusdo intersticial, transporte

por discorddncias ou transporte por caminhos de curto-circuito [19].



2.4.1 Difusao Intersticial

Na difusdo intersticial, os atomos de hidrogénio se movem pela rede metalica,
através de saltos ativados termicamente entre um intersticio e outro vizinho. A energia de
ativagdo necessaria para um salto entre dois intersticios da rede ¢ 0,08 eV no ferro [19].
Apesar da difusdo intersticial ser de natureza fickeana [20], varios autores observaram
coeficientes de difusdo de hidrogénio que, aparentemente, dependem de sua concentragdo
no ferro [21]. Quando se compara o valor do coeficiente de difusdo do hidrogénio obtido
por diferentes pesquisadores a temperaturas inferiores a 200°C (Fig. 3), se observa
divergéncias de até 3 ordens de grandeza [20]. Essas diferengas podem ser explicadas pela
influéncia exercida pelas armadilhas na difusdo (Ver se¢do 2.4.4). A temperaturas mais
altas, a energia de interagdo entre hidrogénio e as armadilhas presentes no metal ¢

desprezivel, desaparecendo o efeito das armadilhas [20].

05 1.0 15 20 25 30
10°/T (K)

Fig. 3 Coeficientes de difusdo do hidrogénio no ferro obtidos por diferentes pesquisadores



2.4.2 Transporte por discordancias

Os atomos de hidrogénio interagem com discordancias presentes no metal. A
energia de ligagdo entre o hidrogénio e a discordéncia para o ferro é 0,25 eV [19]. Como a
energia de interagdo entre o hidrogénio e a discordancia é maior do que a energia necessaria
para que ocorra a difusdo intersticial. os 4tomos de hidrogénio se ligam preferencialmente
as discorddncias ao invés de difundir no metal. O transporte de hidrogénio por
discordancias ocorre na forma de atmosferas de Cottrell associadas as discordancias
produzidas e deslocadas, quando ocorre deformagdo plastica do metal [29]. Portanto,
quando a permeag¢do ocorre junto com a deformagdo plastica, observa-se um fluxo de
hidrogénio maior, devido a contribui¢do das discorddncias no transporte do hidrogénio
[29].

2.4.3 Transporte por caminhos de curto-circuito

Os caminhos de curto-circuito sdo a terceira maneira pela qual o hidrogénio se move
dentro do material. Sdo exemplos de caminhos de curto-circuito armadilhas como
contornos de grdo ou interfaces matriz-inclusdo, quando estdo orientadas paralelamente ao
fluxo de hidrogénio [19]. Essas armadilhas, se estiverem saturadas com hidrogénio, agem
como caminhos preferenciais ao deslocamento do hidrogénio ou promovem a entrada deste
no metal. Em agos contendo inclusdes alongadas de (FeMn)S, observa-se taxas de
permeagdo maiores quando essas inclusdes estdo em uma diregdo paralela ao fluxo de
hidrogénio [30]. Luu e Wu observaram, nos seus estudos, que a interface carbeto-ferrita em

acos perliticos e esferoidizados se comporta como caminhos de curto-circuito [31].

2.4.4 Influéncia de armadilhas na difusio do hidrogénio

Muitos trabalhos tém mostrado a ineficacia das Leis de Fick [32] em descrever a
difus@o de hidrogénio no ferro. McNabb e Foster [20] propuseram um modelo no qual os
atomos de hidrogénio andam de uma maneira aleatéria através da rede cristalina, mas

podem ser capturados ou liberados em certos sitios distribuidos uniformemente através do
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metal. Esses sitios. chamados de armadilhas, sdo simplesmente pogos de potencial de
profundidade significativamente maior do que aqueles encontrados em regides regulares da
rede cristalina. As armadilhas podem ser discordancias, contornos de grdo, vazios,
impurezas [33]. Classificam-se as armadilhas em reversiveis ou irreversiveis (Fig. 4). As
armadilhas reversiveis sdo aquelas nas quais o hidrogénio tem curto tempo de residéncia
com uma energia de interagdo baixa; ja as armadilhas irreversiveis sdo aquelas com
probabilidade de liberagdo do hidrogénio negligenciavel [33]. Variagdes na temperatura

podem converter uma armadilha irreversivel em reversivel.

A A A A

E E,
o | | E de liberagdo ;
Difusio f Difusdo
A .— . ) { B de armadilha v .-- ‘ A
E ligagdo reversivel
H-armadilh ( Intersticio
ety . Y da rede W
lr:jler:‘:{iicio Armadilha E ligaglo E‘-1 de lib;n:ﬁéo
arede reversivel * ! e armadilha
H-armadilha reversivel
Armadilha
irreversivel
!'i._.!

Fig. 4 Armadilhas reversiveis e irreversiveis

Quando o atomo de hidrogénio salta de um sitio normal para dentro da armadilha, a
probabilidade de um eventual retorno para o sitio normal diminui. Existem duas principais
razdes para que, em uma rede cristalina, as probabilidades de saltos sofram modificagdes.
Uma das razdes ¢ que pode existir uma for¢a que conduz os atomos de hidrogénio em uma
direg¢do preferencial (Fig. 5) e, nesse caso, ndo ha modificagdo na rede cristalina (a altura
média do salto permanece inalterada), porém € mais facil e mais provavel para um atomo
no sitio B pular para o sitio A do que para o sitio C. Pode se dizer que o atomo ¢ atraido
para o sitio A. A outra razdo é que a rede cristalina pode ser distorcida ou completamente

modificada (Fig. 5). Nesse caso, a altura média do salto ¢ alterada de sitio para sitio.
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(a) (b)

Fig. 5 Esquema dos saltos de energia necessarios para a difusao do hidrogénio atraves da
rede cristalina quando ha a existéncia de (a) uma forga atrativa e (b) uma rede crista-
lina distorcida.

Baseado nas razdes pelas quais a probabilidade de salto ¢ modificada, Pressouyre
[34] classificou as armadilhas em atrativas, fisicas e mistas. As armadilhas atrativas (Fig. 6)
sdo uma regido da rede, de dimensdo D;, onde os atomos de hidrogénio sdo submetidos a
uma forga atrativa. As forgas que podem agir em um atomo que difunde sdo devidas a
campos elétricos, campos de tensdo, gradientes de temperatura ou a uma parte nao ideal de
um gradiente de potencial quimico. Sdo exemplos de armadilhas atrativas impurezas (as
quais introduzem vacancias eletrénicas), contornos de grao coerentes e semicoerentes € a
extremidade de fraturas. Nas armadilhas fisicas (Fig. 6), o atomo de hidrogénio, ao invés de
ser atraido para o centro da armadilha, cai aleatoriamente dentro dessas armadilhas. Tais
armadilhas existem devido a modificag¢Ges da rede cristalina ideal, que sido energeticamente
mais favoraveis para a permanéncia do hidrogénio. Exemplos dessas situagdes sao
contornos de grao de alto angulo, interfaces incoerentes particula-matriz, vazios. As
armadilhas sdo denominadas mistas (Fig. 6) quando possuirem tanto as caracteristicas de
armadilhas fisicas como as de armadilhas atrativas. Um bom exemplo desse tipo de
armadilha € a margem de uma discordancia que possui a caracteristica atrativa devido a
for¢a mecanica induzida pelo campo de tensdes e, a caracteristica fisica devido a regiao de
extensao do nucleo, onde a rede cristalina é distorcida.

De acordo com alguns autores, as armadilhas irreversiveis influenciam na difusao
de hidrogénio até que atinjam a saturagao, ou seja, enquanto puderem capturar hidrogénio.

Apo0s isso, a difus@o ocorre como se ndo houvesse a presenga dessas armadilhas [20, 33].
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No modelo proposto por McNabb e Foster [20], considerando-se o equilibrio do hidrogénio
intersticial com aquele preso na armadilha reversivel, aparece pela primeira vez o conceito
de coeficiente de difusdo efetivo (Def). O coeficiente de difusdo efetivo (também chamado
de aparente) depende das constantes de captura e liberagdo das armadilhas (Ver segdo
3.2.3.1) e ¢ utilizado pelos autores para explicar as discrepancias de resultados obtidos por
varios autores. Posteriormente lino [35, 36] propds um modelo mais completo no qual €
considerado o efeito exercido pela velocidade de saturagdo e o grau de irreversibilidade,
indicado pela relagdo k/r das armadilhas. Os resultados obtidos por lino mostram que para
baixas velocidades de saturagdo, a corrente de permeagdo sobe até atingir um patamar

intermedidrio e, depois que as armadilhas atingem a saturagdo, cresce, de novo, até o valor

estacionario
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Fig. 6 Esquema representando armadilhas (a) atrativas, (b) fisicas e (c¢) mistas.
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Obtém-se baixas velocidades de saturagdo através de baixas concentragdes de
hidrogénio e altas concentragdes de armadilhas com alto grau de irreversibilidade
(constante de captura muito maior que a constante de liberagao).

O modo como o hidrogénio interage com os defeitos na rede cristalina afeta,

também, a natureza, extensao e cinética do fendmeno da fragilizagdo por hidrogénio [37].
2.5 Métodos de Medida de Difusdo de Hidrogénio

Existem varios métodos de medida do coeficiente de difusdo de hidrogénio. Todos
sdo baseados na solugdo da segunda Lei de Fick [32], que, conforme dito na sec¢do 2.4.1,

ndo pode ser aplicada quando ha a presenga de armadilhas [20].

2.5.1 Método do “time-lag” galvanostatico

Nesta técnica, um fluxo de hidrogénio constante, iniciando a t = 0, € estabelecido no
lado de entrada por uma corrente catddica constante, enquanto que no lado de detecgdo, a t
> 0 a corrente anddica, mantendo C = 0 na superficie, ¢ medida. Na Fig. 7 , os perfis de

concentra¢do em varios tempos e uma tipica varia¢do da corrente anodica sdo mostrados.

0 L s § &

Fig. 7 Principio do método de “time-lag” galvanostatico.
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Assumindo as condigdes iniciais e de contorno como sendo:

t=0: C=0 para 0<x=<L

& (6)
J, = D=2 = const.
L
t>0:
C.. =0
a solugdo do problema é:
Jo(L=x) B8J,L 2n+1
1) = L-:
S T 2
( 2n+1)z DIJ
e T
4r

A equagdo para corrente na saida é:

oA of reten)

Isso corresponde a uma curva em forma de s para corrente na saida como indicado
esquematicamente na Fig. 7.
O tempo do ponto de inflexdo (t;) fica:
_3In3 L?
""" 2 2D

A interse¢do da tangente do ponto de inflexdo com o nivel inicial, ix= =0, leva ao

©)

“break-through time”, t:

2

b = 0’76;:2_1) (10)
pelo qual o coeficiente de difusdo pode ser calculado.

Calculando a integral da corrente, isto €, a quantidade total de hidrogénio emergindo
do lado de detecgdio, a inclinagdo da curva torna-se constante quando um gradiente de
concentragdo linear estacionario € estabelecido na membrana, como mostrado na Fig. 7. A
interse¢do, através de extrapolag@o, da linha reta com o eixo t da o chamado “time lag” (ty).

= i) (an

de onde o coeficiente de difusdo pode ser obtido.
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2.5.2 Método do passo

Iniciando com uma quantidade de hidrogénio constante na amostra, a concentragao
de hidrogénio é acrescida por um salto, AC, no tempo t = 0 no lado de entrada da
membrana e apds é mantido constante (conex@o potenciostatica). No lado de detecgdo, o
fluxo é mantido no valor zero.

As condigdes iniciais e de contorno sio:

t=0: C=C, para 0<x<L

t>0: (BC] _0 (12)
ax).
x=L

A mudanga de concentragéio que satisfaca estas condi¢des pode ser descrita por:

) 2 2
C(x.t)—C(,:&C[l—iZ : sen(2n+l)m{exp(—wn (13)

% 2n+1 2L 41°
eax=L por:
A& (1P (2n+1} 2Dt
Cyo. -Co=AC| 1-=) —_exp| -—L— 14

A expressdo (14) € igual a equagdo (8). Isso significa que a dependéncia de Cy-1-Cy
¢ a mesma da técnica descrita anteriormente. Dessa forma, os valores experimentais t; € ty

sdo relacionados com o coeficiente de difusdo pelas equagdes (9) e (10), respectivamente.
2.5.3 Método do “time-lag” potenciostatico (salto de concentracio)

Nesse método, primeiramente desenvolvido por Devanathan e Stachursky [16], as
condigdes de contorno do Método 2.5.2 no lado de entrada sdo combinadas com aquelas do
método 2.5.1 no lado de saida. A concentragdo ¢ inicialmente uniforme através da
membrana. No tempo t = 0, a concentra¢do de hidrogénio, C, € estabelecida no lado de
entrada e mantida constante para t > 0; no lado de detec¢do a corrente e a integral da

corrente sdo registradas enquanto Cy~; = 0 é mantida.
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A solugdo que satisfaz as condigdes de contorno:

t=0: C=0 para 0<x<L

-
C(x,t)=C [1 —£]+ Ei—cl sen—= exp| - Do’ (16)
| . L) =5 n L L2

¢ para a corrente:

o 7
i = io[l +2) (-1 ex;{— D“Lf tn (17)
1

A relagdo para t; € obtida finalmente como:

2
-t (18)
3 #°D
e para ty:
L 2
f, = 0._,5.,— 19
I 7-D (19
O “time-lag”, t;, definido do mesmo modo que no método 2.5.1, € dado por:
1 L3
[/, =—— 20
““6D )
O coeficiente de difusdo pode ser determinado pela equagdo (19) assim como pela
equacdo (20).
2.5.4 Método de pulso

O método do pulso difere da técnica do passo na maneira como a membrana €
carregada com hidrogénio. Iniciando novamente com uma concentragdo uniforme. a
membrana é submetida a um pulso de corrente catddica curto pelo qual um pico de
hidrogénio ¢ for¢ado dentro da amostra (Fig. 8). Esse pico inicialmente pequeno, suaviza
para dentro da amostra por difusdo, e a concentragdo no lado de detecgdo aumenta, tdo logo
a primeira quantidade de hidrogénio aparega nesse lado. A curva de concentragdo com o

tempo € obtida pela medida do potencial.
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Se as condigdes iniciais e de contorno sio:

1=0: C,=f(x)=2gx)+C

:>0:(°C] = 21)
ax x=0,1

a solucdo das Leis de Fick com estas condigdes ¢:

nzrDr

C(x,f) = % If(x')dx' + icosnz%exp[ J _[f os—dx' (22)

Dessa expressdo, a curva de concentragdo com o tempo a X = L € obtida como:

C,..—-C = ac[1+2z =i exp[ "1’ 2 ]] (23)

Cn +AC _;};‘f‘i\ S -
\\\.\ \;-\\\\RE_
N\ . \\“‘H 2 I
C N0y -

Fig. 8 Principio do método de pulso.

A expressdo (23) € idéntica aquela da relagdo (17). Dessa forma, os coeficientes de

difusdo podem ser calculados dos valores medidos de t, por meio da equagdo (19).

2.5.5 Método de Oscilaciao Forcada

Nesta técnica, o lado de entrada da membrana ¢ conectado a um potenciostato
suprido com um gerador de onda senoidal. Este arranjo permite que a concentrag¢do no lado
de entrada oscile em torno de um valor pré-selecionado, Cp, com amplitude, A, e, com

frequiéncia, . Depois de um curto periodo, a concentra¢do no lado de extragdo atinge um
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regime de oscilagdes estacionarias (Fig. 9). Entretanto, as amplitudes sdo abafadas e a fase
¢ defasada com referéncia a oscilagdo no lado de entrada. Ambos os valores, o abafamento
da amplitude e a diferenca de fase. podem ser usados para obter um coeficiente de difuséo.

Nesse caso as condi¢des de contorno sao:

Clx=L,t)-Cy=A-e

oC
=] = 24
[ af J_rno 0 ( )

As oscilagdes estaciondrias na membrana podem ser descritas por:

2

cosh = (1+1i)

Clx,1)-C, = d—t g ,com | = 2D (25)
®

cosh%(l +1i)

Desta equagdo, se obtém a razdo das amplitudesax=L e x = 0:

Ao _ 2 .com o = L (26)
A._, cos2o+cosh2o /

A diferenca de fase resulta em:

—¢= L . arctan(tanh o - tan o) (27)
T

C+A.e

Fig. 9 Principio do método de oscilagdo.
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Se o >>1, entdo o = —¢ : dessa forma uma relagdo simples ¢ obtida:

2
i Qg‘z_@_ (28)
L

2.5.6 Método de oscilacao auto-excitada

Neste método, 0 potenciostato age de uma maneira nao-usual: ele ¢ conectado com
o contra-eletrodo no lado de entrada e, ao contrario do método do passo, com o eletrodo de
referéncia no lado de detecgdo. Se a diferenca de potencial entre a amostra e o eletrodo de
referéncia no lado de detecgdo difere do valor pré-selecionado ajustado pelo potenciostato,
uma corrente flui no lado de entrada, de maneira a igualar as diferengas de voltagem. Mas o
hidrogénio deve primeiro passar através da membrana, porque a membrana esta interposta
no circuito potenciostatico. O sinal para o potenciostato, entretanto, ¢ atrasado pela difusdo
através da membrana. Além disso, esse atraso de tempo leva o potencial a atingir um valor
além do que o necessario no lado de entrada. A retroalimentagdo, por outro lado, produz
oscilagdes estaciondrias no potencial do lado de extragdo.

De maneira a derivar uma relagdo simples entre o periodo de oscilagdo e o
coeficiente de difusdo, uma condi¢do de contorno adicional que descreva o modo de agdo

do potenciostato tem de ser considerada (além daquela do método 2.5.5):

Cx=0,)-C, = —-a[EJ (29)
ox)

O sinal negativo corresponde a diferenga de fase de m entre o potencial no lado de

extragdo ¢ a corrente no lado de entrada. Essa condigdo de contorno adicional leva ao

resultado:

lanh%+tan$=0 (30)

Levando em conta somente a solugdo para a oscilagdo com o menor abafamento,
obtém-se:

2
r = 0,56%— (31)



2.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) [38]

Quando usada para estudar sistemas eletroquimicos, a EIS da informagdes acuradas
e livre de erros sobre 0 mecanismo e a cinética do sistema utilizando uma grande variedade
de técnicas. Por essa razdo, EIS é um poderoso instrumento no estudo de corrosio.
semicondutores, baterias, eletrodeposi¢do e sintese eletro-organica.

A teoria de impedancia eletroquimica ¢ um ramo bem desenvolvido da teoria da
corrente alternada que descreve a resposta de um circuito a uma corrente ou voltagem
alternada como uma fungdo da freqiiéncia. Na teoria da corrente continua (um caso especial
de teoria da corrente alternada onde a freqiiéncia € nula, a resisténcia ¢ definida pela Lei de
Ohm:

E=I-R (32)

Usando a Lei de Ohm, € possivel aplicar um potencial continuo (E) para o circuito.
medindo a corrente resultante (I), e computar a resisténcia (R) ou determinar qualquer
termo da equagdo se os outros dois sdo conhecidos.

Na teoria da corrente alternada, onde a freqiiéncia ndo € zero, a equagdo analoga é:

E=]-Z (33)

Como na equagdo (32), E e | sdo respectivamente definidos como potencial e
corrente, Z ¢ definido como impedéncia, que € a resisténcia equivalente para uma corrente
alternada. A impedancia, assim como a resisténcia, ¢ medida em ohms (€2). Em um circuito
de corrente alternada, além dos resistores, os capacitores e os indutores impedem o fluxo de
elétrons. A Fig. 10 apresenta um grafico tipico de uma onda senoidal de potencial aplicada
em um dado circuito e a corrente senoidal resultante. Percebe-se que os dois graficos sdo
diferentes ndo somente em amplitude, mas, também, na existéncia de uma diferenca de fase
entre um e outro grafico. No caso de um circuito puramente resistivo, as duas ondas ndo
estariam defasadas, diferindo somente na amplitude.

A onda senoidal de corrente pode ser descrita pela equagao:
I(t)= A -sen(wt +¢) (34)
onde I(t) ¢ a corrente instantdnea, A ¢ amplitude méaxima, © € a freqiiéncia angular em

rad/s, t é o tempo em s e ¢ ¢ a diferenga de fase em radianos.



Fig. 10 Gréfico tipico de uma onda senoidal de potencial aplicada em um dado circuito ¢ a
resultante onda de corrente.

2.6.1 Analise vetorial

A andlise vetorial determina um método conveniente de caracterizar corrente
alternada senoidal. Na andlise vetorial a onda é descrita em termos de sua amplitude e

caracteristicas de fase. A Fig. 11 mostra a analise vetorial de uma corrente senoidal.

A I’

Imaginario

Do o o o o o o o oo o oW o o

Real

Fig. 11 Vetor em termos das coordenadas reais e imaginarias.

ESCOLA DE ENGENHARIA
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O vetor da corrente senoidal pode ser descrito de védrias maneiras. Pode-se descrevé-
lo por um par coordenado formado pelos componentes x e y do gréfico, ou pelo angulo de
fase e pela magnitude da corrente. Entretanto, a maneira mais conveniente, para a analise
numeérica, de se representar o vetor da corrente ¢ definir o eixo x como sendo a parte real e
0 eixo y como a parte imaginaria. Os componentes reais e imagindrios podem ser
trabalhados como um tnico nimero em equagdes, se a forma de nimero complexo for
utilizada. Usando a forma de numero complexo, um vetor de corrente alternada pode ser
definido como a soma de seus componentes reais e imagindrios:

[=1'+I"-] (35)
Obs.: Normalmente os matematicos utilizam i para representar J=1; entretanto, para evitar
confusdo com o simbolo de densidade de corrente (i), sera utilizado j.

Os componentes reais e imagindrios de uma corrente ou potencial senoidal sdo
definidos com respeito a uma onda de referéncia. O componente real estd em fase com a
onda de referéncia, ¢ 0 componente imaginario estd defasado exatamente 90°. A onda de
referéncia permite expressar as ondas de potencial e de corrente como vetores relacionados
com os mesmos eixos coordenados. Isto facilita a manipulagdo matematica desses vetores.
Especificamente, isso permite usar a equagdo (33) para calcular o vetor de impedancia

como uma razdo entre os vetores de corrente e de voltagem:

El ms

gt (36)
['+1"]

A expressdo do vetor para a impedéncia é:

=L+ @)

De acordo com a Fig. 11, a magnitude da impedancia, ou seja, 0 comprimento do

vetor pode ser expresso como:
12 =z + 27 (38)

e o dngulo de fase pode ser definido por:

tané = — (39)
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2.6.2 Elementos de circuito equivalente

Na Tabela 1 estd a impedancia para alguns circuitos elétricos simples.

Elemento do Circuito Equacio de Impedancia
R A Z=R+0-j
C
1
Z=l——j
oC

Z=0+wL-]

B R _ oCR? ;
1+02C?R? 1+0°CR?

Tabela 1 Equagdes de impedancia para elementos de circuito equivalentes

A impedancia para um resistor ndo tem componente imaginario. A diferenga de fase
é 0°, ou seja, a corrente esta em fase com o potencial. Tanto a corrente como a impedéncia
sdo independentes da freqtiéncia. Por outro lado, a impedéancia para um capacitor nao tem

um componente real. Seu componente imaginario € fungdo tanto da capacitdncia quanto da
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freqiiéncia. A corrente que passa pelo capacitor é sempre defasada 90° em relagdo ao
potencial, com a corrente precedendo o mesmo. Ja que a impedincia do capacitor ¢
inversamente proporcional a freqtiéncia, a altas freqiiéncias um capacitor age como um
curto circuito, isto ¢, a impedancia tende a zero. A baixas freqiiéncias. o capacitor age como
um circuito aberto e a impedancia tende a infinito. O terceiro componente elétrico simples €
o indutor. Como em um capacitor, a corrente que passa pelo indutor estd sempre defasada
90° com relagdo a voltagem. Entretanto, a diferenga de fase ¢ na diregdo oposta, e a
corrente estd atras do potencial. Quando a freqiiéncia cresce, a impedancia do indutor
aumenta. O indutor age como um curto-circuito em baixas freqiiéncias e como um circuito
aberto em freqiiéncias altas.

Para determinar a impedancia total da combinagdo de elementos simples, combina-
se os valores de impedancia dos componentes individuais de acordo com regras simples.
Para dois elementos do circuito em série, a impedancia combinada ¢ simplesmente o vetor

soma dos valores de impedancia individual.
=TT i T A= (z,' § zz'] +(zl" + zz"] y (40)

Para elementos do circuito em paralelo, deve-se adicionar os valores da admiténcia
(que é o inverso da impedancia). Dessa forma, para dois valores de impedédncia em
paralelo:
1 1 1

e g 41
7 %% &

2.6.3 Analise grafica

E possivel estudar um circuito equivalente pela sua equagdo de impedancia. Por
outro lado, ¢ simples fazer uma medida no circuito e analisar o grafico resultante. Para isso,
¢ necessario ter um grafico claro dos componentes reais e imagindrios e das caracteristicas
da diferenga de fase como uma fungdo da freqiiéncia.

A célula de Randles (Fig. 12) modela a impedancia eletroquimica de uma interface
¢ se ajusta a muitos sistemas quimicos. Se equaciona facilmente os componentes do circuito

na célula de Randles com fenomenos fisicos, tais como a adsorgdo ou formagao de filme.



Fig. 12 Circuito eletronico equivalente para uma célula eletroquimica simples.

Na figura acima Rq € a resisténcia 6hmica ou ndo-compensada da solugédo entre os
eletrodos de referéncia e de trabalho, Rp € a resisténcia de polarizagio ou de transferéncia
de carga na interface eletrodo/solugdo e Cp. é a capacitancia da dupla camada nesta
interface.

Se for conhecida a resisténcia de polarizagdo ou transferéncia de carga, ¢ possivel
calcular as taxas de reacdo eletroquimicas. As medidas de capacitincia da dupla camada
podem dar informagdes sobre os fendmenos de adsorgdo e dessor¢do. Em alguns sistemas,
uma medida de Cp;. pode ndo representar a capacitdncia da dupla camada. Ao invés disso,
ela pode indicar o grau de formagdo do filme ou a integridade da cobertura orgénica.

A impedancia do capacitor diminui com o aumento da freqiiéncia, enquanto que a
impedancia do resistor se mantém constante. Dessa forma, acima de certas freqiiéncias, a
impedancia do capacitor, Cpy, torna-se muito menor do que a impedéncia do resistor. Rp.
Uma vez que Cp estd em paralelo com Rp, o capacit;ar age como um curto-circuito e
remove efetivamente a resisténcia deste circuito. A altas freqiiéncias, a impedancia do
capacitor também se tornara muito menor do que Rq. Dessa forma, o comportamento da

célula de Randles, a altas freqiiéncias, € controlado inteiramente por Rq.
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Por outro lado, a freqiiéncias baixas. o capacitor age como um circuito aberto e ¢
efetivamente removido do circuito. A impedédncia da célula de Randles € entdo a
combinagdo dos valores de resisténcia dos dois resistores em série Rg e Rp. Dessa forma.
tanto nos limites de alta , como no de baixa freqiiéncia, a célula de Randles se comporta
como um resistor. O componente imagindrio é muito pequeno, o dngulo de fase € muito
proximo de 0°, e a impedancia ndo muda com a freqiiéncia. A freqiiéncias intermediarias. a
impedancia do capacitor comega a ter efeito e a célula torna-se mais capacitiva. O
componente imaginario torna-se significativo, o dngulo de fase se aproxima de 90° e a
impedancia da célula torna-se dependente da freqiiéncia.

Para determinar qual circuito equivalente melhor descreve o comportamento de um
sistema eletroquimico, deve-se medir a impedancia sobre uma faixa de freqii€ncias. A
técnica padrdo ¢ aplicar uma corrente ou potencial alternado sobre uma grande faixa de
freqiiéncias e medir a resposta de potencial ou corrente do sistema eletroquimico. Calcula-
se a impeddncia do sistema pela andlise do sinal de resposta a cada freqiiéncia. Para
descrever completamente o comportamento de um sistema eletroquimico, deve-se conhecer
os componentes em fase e fora de fase da impedéncia, a um certo nimero de freqiiéncias na
faixa de interesse. Calcula-se esses valores pela aplicagdo da equacdo (36) aos componentes
reais € imaginarios das ondas de excitagdo e resposta. Caracteriza-se varios sistemas
eletroquimicos de maneira adequada tomando os dados de impedédncia na faixa de

freqiiéncia de 10~ Hz até 10* Hz.

2.6.4 Graficos de impedancia

Terminado o experimento, os dados de cada freqiiéncia medida consistem desses

componentes:
- O componente real do potencial (E’);
- O componente imagindrio do potencial (E™);
- O componente real da corrente (I’);
- O componente imagindrio da corrente (I”).
Com esses dados € possivel determinar a diferenga de fase (¢) e a impedancia total

(Z) para cada freqiiéncia aplicada, assim como outras fungdes de impedéancia. Usam-se
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diversos formatos para plotar esses dados. Cada formato oferece vantagens especificas para
revelar certas caracteristicas de um dado sistema quimico. Descobre-se o comportamento

real de um sistema quimico por simples inspegdo visual dos formatos graficos avalidveis.

2.6.4.1 Grafico de Nyquist

A Fig. 13 mostra um formato bastante comum para avaliar os dados de impedancia.
o grafico de Nyquist. Nesse formato, plota-se o componente imaginario da impedancia (Z”)
contra o componente real da impedancia (Z’) a cada freqiiéncia de excitagdo. O grafico da

Fig. 13 mostra a resposta esperada para o circuito simples da Fig. 12.
~ Decréscimo da freqiiéncia

|
® e
maxZ CRP
(Dmgz’ﬂ
r 79 "
']Z

d)max

- == =
R, Z RitR
R; = 2|Z] tan ¢,y
Alta freqiiéncia: Z” » 0, Z” » R,
Baixa freqiiéncia: Z” »0, Z” » R,+R,

Fig. 13 Grafico de Nyquist para um sistema eletroquimico simples.
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No gréfico, vé-se claramente que, a altas freqiiéncias, a impedancia da célula de
Randles ¢ inteiramente devido a resisténcia 6hmica, Rq. A fregiiéncia atinge o seu limite
superior no extremo esquerdo do semi-circulo, onde este toca o eixo x. No limite para
freqiiéncias baixas, a célula de Randles também se aproxima de uma resisténcia pura, mas
agora o seu valor é (Rqo+Rp). A freqiiéncia atinge o seu limite inferior no fim do semi-
circulo.

O grafico de Nyquist tem muitas vantagens. A primeira ¢ que o formato do grafico
permite verificar facilmente os efeitos da resisténcia 6hmica. Se forem tomados dados a
freqliéncias suficientemente altas, € facil extrapolar o semi-circulo para a esquerda, lendo
no eixo x a resisténcia 6hmica. O formato da curva (normalmente um semi-circulo) ndo
muda quando a resisténcia 6hmica muda. Conseqiientemente, ¢ possivel comparar 0s
resultados de dois experimentos distintos que diferem somente na posi¢do do eletrodo de
referéncia. Outra vantagem desse formato € que ele enfatiza os componentes do circuito
que estdo em série, tais como a resisténcia 6hmica.

O grafico de Nyquist tem algumas desvantagens também. Por exemplo, a freqiiéncia
ndo aparece explicitamente. Outro problema é que, embora a resisténcia 6hmica e a
resisténcia de polarizagdo possam ser lidas facilmente do grafico, a capacitancia do eletrodo
pode ser calculada somente depois que a freqiiéncia for conhecida. Como mostrado na
Fig.13, a freqiiéncia correspondente ao topo do semi-circulo pode ser usada para calcular a
capacitdncia, se Rp ¢ conhecida. Embora o grafico de Nyquist enfatize os elementos do
circuito em série, se redes de alta ou baixa impedancia estiverem em série, provavelmente
ndo sera possivel ver os circuitos de impedancia baixa, uma vez que os circuitos de grande

impedancia controlardo a escala gréfica.

2.6.4.2 Grafico de Bode

A Fig. 14 mostra um gréfico de Bode para os mesmos dados plotados no grafico de
Nyquist da Fig. 13. O grafico de Bode permite examinar a impedancia absoluta, |Z|,
conforme calculado pela equagdo (38), e, a diferenca de fase, ¢, da impedancia, cada uma
como fungdo da freqiiéncia. O grafico de Bode tem algumas vantagens distintas sobre o

grafico de Nyquist. Uma vez que a freqiiéncia aparece como um dos eixos, torna-se fécil
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entender, pelo grafico, como a impedancia depende da freqiiéncia. O grafico usa o
logaritmo da freqiiéncia para permitir que se pegue uma faixa de freqiiéncia bem maior,
mas com cada década tendo igual tamanho. O grafico de Bode também mostra a magnitude
(/Z]) como um eixo logaritmico. Isso pode ser uma vantagem quando a impedéancia varia
muito com a freqiiéncia, como no caso de um capacitor. Da curva log |Z| versus log ©

obtém-se os valores de Rp e Rq. A altas freqiiéncias, conforme mostrado na Fig. 14, a
6” horizontal

resisténcia 6hmica domina a impedancia e o log (Rg) pode ser lido do “plat6é
que aparece em altas freqiiéncias. A baixas freqiiéncias, a resisténcia de polarizagdo

também contribui, e log(Ra+Rp) pode ser lido do “platé” horizontal que aparece em baixas
freqliéncias. A freqiiéncias intermedidrias, a curva ¢ uma linha reta com inclinagéo de —1.

Extrapolando esta linha para o eixo do log |Z| a ® = 1, obtém-se o valor de Cp;. pela

relagdo:
1
|2 = — (42)
CoL
loglZ| )
90
Z|=1/Cp
D,
Re+Ro B
:\ ..l".
R, < "'.,.
--“-.------"' --------------- 0
log

Fig. 14 Grafico de Bode para um sistema eletroquimico simples.



O grafico de Bode também mostra o angulo de fase. ¢. Nos limites de alta ¢ baixa
freqiiéncia, onde o comportamento da célula de Randles ¢ como o de um resistor, o angulo
de fase ¢ aproximadamente zero. A freqiiéncias intermediarias, ¢ aumenta a medida que o
componente imaginario da impedancia aumenta. O grafico de ¢ versus log @ leva a um pico
na freqiiéncia, onde a diferenga de fase é méxima (®gmax). A capacitancia da dupla camada

(CpL) pode ser calculada por:

o max =y(1/CpLRp N1 +Rp/Rq) (43)

Tanto Rp quanto R aparecem na equagdo (43). E importante lembrar que essa

freqiiéncia ndo ¢ a mesma na qual o grafico de Nyquist atinge o seu maximo.

O grafico de Bode ¢ uma alternativa ao grafico de Nyquist. Ele permite evitar
longos tempos de medida associados com a determinagdo de Rp a baixas freqiiéncias.
conforme dito na referéncia [38]. Além do mais, o grafico de log |Z| versus log ® permite
uma extrapolagdo mais efetiva para altas freqiiéncias. De maneira geral, o grafico de Bode
da uma descrig¢do clara da influéncia da freqiiéncia sobre o sistema eletroquimico, de uma
maneira melhor do que o grafico de Nyquist, no qual os valores de freqiiéncia sdo
implicitos. Outra vantagem apresentada pelo grafico de Bode ocorre quando o processo
eletroquimico estudado apresenta mais de um passo determinante da velocidade. Nesse
caso, cada passo representa um componente da impedancia e contribui com a velocidade de
reagdo total. Em certos casos, torna-se dificil, através do grafico de Nyquist, determinar as
constantes de tempo; entretanto, essa mesma informagdo aparece claramente no grafico de
Bode.

O gréfico de Bode tem algumas desvantagens. A principal é que a forma das curvas

pode mudar se os valores do circuito mudarem.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para realizagdo dos ensaios de permeacio, utilizou-se ferro puro (ARMCO 99.9%).
O material foi obtido de uma chapa de 1 mm de espessura a qual foi cortada em tiras
menores, medindo aproximadamente 15 x 30 mm. Com o objetivo de diminuir a presenga
de defeitos, homogeinizar a composigdo e aliviar tensdes internas do material, os corpos de
prova, apds o corte, foram tratados termicamente a vacuo (2.107 bar), na temperatura de
600°C, durante uma hora. Terminado o tratamento térmico, lixaram-se as amostras at€ a
granulometria # 1000. As amostras foram, entdo. lavadas com dgua destilada e deionizada,
alcool e acetona, secadas com ar quente e imediatamente colocadas em um dessecador com
silica-gel, obtendo-se, assim, uma supeficie polida e limpa. A espessura final das amostras
ficou entre 0,5 e 0,7 mm. Utilizou-se, também, nos testes de permeagdo, um corpo de prova
de platina de espessura 0,3 mm e medindo 15 x 30 mm. O corpo de platina néo foi lixado,
pois este ja apresentava uma superficie bastante lisa.

As solugdes de hidroxido de sodio 0,1 M (NaOH 0,1 M) foram preparadas com
reagentes de marca Merck p. a. e agua destilada e deionizada. Para a preparagdo da solugéo
de eletrodeposi¢do de paladio utilizou-se as seguintes solugdes: 0,1 M de Pd(NH;3),(NO,),
(marca Johnson Matthey), 100 g/l de NH4sNOs3, 10 g/l de NaNO, com pH mantido entre 8 e

10 por adi¢do ou evaporagdo de amonia [39].

3.2 Métodos

3.2.1 Técnica de Eletrodeposicao de Paladio

Nos ensaios de permeagdo eletroquimica, € necessario que a unica reagdo que ocorra

no lado de extragdo seja a reagdo de oxidagdo de hidrogénio (H,qs = H™ +€7). Para tal,

deve-se bloquear todas as outras reag¢des possiveis, como por exemplo, a redugdo de

oxigénio (O;) e a oxidagdo do ferro (Fe). Para atingir esses objetivos, deposita-se sobre a



superficie de extragdo de hidrogénio uma fina camada de paladio. Por ser um material
inerte e altamente permeavel, o paladio praticamente ndo interfere na taxa total de
transporte de hidrogénio [39].

Utilizou-se neste trabalho a técnica de eletrodeposi¢do de paladio descrita por
Driver [39], com algumas modificagdes. Primeiramente, isolou-se a superficie na qual ndo
seria eletrodepositada a camada de paladio, utilizando-se laca cetonica. Depois, lixou-se
rapidamente a superficie que seria paladinizada com lixa #1000, eliminando-se qualquer
tipo de oxido espesso, gordura ou substdncias ndo desejadas que tenham aderido a
superficie. Antes de ser paladinizado, realizou-se um desengraxe eletrolitico no corpo de
prova com solug@o 5% de Extran, aplicando-se uma densidade de corrente catodica de 10
mA/cm’ durante 10 min. A eficacia do desengraxe foi verificada visualmente através da
molhabilidade da superficie pela agua. Por fim, depositou-se eletroliticamente a camada de
paladio aplicando-se uma densidade de corrente de 20 mA/cm® por 30 s e, a seguir,
diminuiu-se esta corrente, em 30 s, até atingir o valor de 5 mA/cm®. A densidade de
corrente foi mantida em 5 mA/cm® durante 18 min. Feita a eletrodeposi¢do, a superficie da
amostra foi lavada com agua destilada e deionizada e secada com ar quente. Verificou-se,
entdo, o sucesso da eletrodeposi¢do por inspengao visual, sendo descartados os corpos de
prova cujas camadas depositadas apresentassem bolhas ou ma aderéncia. Por fim, as
membranas foram armazenadas, cuidadosamente, em um dessecador evitando o contato das
mdos com a superficie para que ndo haja deposigdo de gorduras. Realizado esse
procedimento, obtém-se um filme com aproximadamente 1,6 pm de espessura [39], sem
porosidades e que ndo influi na difusio de hidrogénio no lado de extragdo. Na técnica
descrita por Driver [39], o corpo de prova é, antes de se depositar o paladio, ativado com
uma polarizagdo anddica a S mA/cm” por 30 s, em uma solugdo de H,SO4. Nio utilizou-se

esse processo, ja que pode resultar em depositos ndo-aderentes [40].

3.2.2 Técnica de Permeaciao de Hidrogénio

Os métodos de investigagdo de permeagdo podem ser eletroquimicos ou

volumétricos. Devido a sua simplicidade, melhor controle das variaveis das condigdes
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experimentais € melhor sensibilidade a pequenas quantidades de hidrogénio permeado [18],
optou-se por utilizar neste trabalho o método de permeagao eletroquimico.

As medidas de permeagdo de hidrogénio foram executadas utilizando-se a técnica
desenvolvida por Devanathan e Stachursky [16], por causa da grande sensibilidade que esta
técnica apresenta no monitoramento da difusdo de hidrogénio em metais. Neste método,
uma membrana atua como um eletrodo bipolar numa célula de dois compartimentos. Gera-
se eletroquimicamente H atdmico em um dos lados da chapa metélica. Uma fragdo do
hidrogénio produzido no lado catodicamente polarizado (lado de produg¢do) é absorvido e,
devido ao gradiente de concentracdo, se difunde através da membrana, sendo oxidado assim
que atinge o lado polarizado anodicamente (lado de extragdo) [39]. Utilizou-se uma dupla
celula eletrolitica de vidro conforme esquematizado na Fig. 15 para realizagdo dos ensaios
de permeagdo. Ambos os lados da célula foram preenchidos com uma solugdo de hidroxido
de so6dio (NaOH 0,1 M). O valor alto de pH desta solu¢do deve garantir a repassivagdo do
ferro exposto em eventuais furos na camada de paladio, assim como manter a corrente de
redeposi¢do de H (H" + e = Hyg) em valores insignificantes para o potencial de extragio
aplicado. Os ensaios de permeagdo foram realizados em ambiente termostatizado (25°C).

Fez-se a jun¢do da célula de permeagdo com duas pecas de teflon e vedagdo “o-
ring”, apertadas por quatro parafusos. O corpo de prova foi preso entre as pegas de teflon e
duas pegas de borracha vulcanizada. O contato entre a amostra e as pegas de borracha foi
evitado utilizando-se fita teflon, o qual, por ser um material hidrofébico, impede a entrada
de solugdo em dreas ndo desejadas, ndo permitindo o surgimento de frestas [40, 41]. Para
que a corrente de permeacdo ndo fosse diminuida devido a uma possivel reagdo de redugio
de Oy, realizou-se borbulhamento de nitrogénio (N,) no lado de extragdo. Na etapa inicial
do experimento, foi montado somente o lado anddico, extraindo, assim, todo o hidrogénio

residual que tenha sido absorvido pela membrana durante o tratamento térmico e

paladinizagio.
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3.2.2.1 Densidade de Corrente de Fundo (ipund)

A primeira parte do ensaio de permeagdo consistiu em se polarizar o lado de
extra¢do a um potencial de +250 mV em relagdo ao potencial de hidrogénio sem que o lado
catodico estivesse conectado. Dessa maneira, o hidrogénio contido na amostra foi extraido
até se obter correntes de permeagdo estaveis menores do que 0,1 pA/cm® (chamada de
densidade de corrente de fundo). Se, em menos de 30 horas, a corrente de permeagdo ndo
atingisse um valor menor que 0,1 pA/cm’, entdo, a camada de paladio ou o sistema de
vedagdo estava com problemas. O lado de extragdo foi polarizado com um potenciostato
marca Wenking LB94L. Foram ligados ao potenciostato, o corpo de prova (eletrodo de

trabalho), o eletrodo de referéncia de sulfato de mercirio e o contra-eletrodo de platina.
3.2.2.2 Permeacio com Entrada Oscilante

Para a realizagdo dos testes de permeagdo com entrada oscilante, foi construido um
aparelho que converte uma onda triangular em uma onda senoidal (conversor de onda). Na
entrada do conversor aplica-se a onda triangular (é necessario que o potencial aplicado
varie entre +1 V e -1 V) e obtém-se uma corrente que varia senoidalmente em torno de uma
corrente média (ip). A amplitude da corrente na saida pode assumir valores entre 0% a 10%
da corrente média. Quando nenhuma onda ¢ aplicada no conversor, este produz uma
corrente constante (ip), a qual pode ser escolhida entre os valores de 100 pA, 1 mA ou 10
mA. A onda triangular aplicada ao aparelho foi obtida através de uma placa de controle e
aquisi¢do de dados Keithley Adwin 4L.

Uma vez atingida a corrente de fundo esperada, colocou-se o outro lado da célula
(lado catédico). Feito isso, foram ligados o corpo de prova (eletrodo de trabalho) e o
contra-eletrodo de platina respectivamente a saida negativa e positiva do conversor de
onda, obtendo-se, assim, uma corrente negativa. O eletrodo de referéncia ndo foi utilizado
no lado de produgdo, pois, em ensaios galvanostaticos, ele se torna desnecessario. Com o
corpo de prova polarizado, preencheu-se o compartimento com solugdo de NaOH 0.1 M.
Retirou-se o oxigénio da solugdo com borbulhamento de nitrogénio. Foi aplicada na

amostra uma corrente constante até que fosse atingido um fluxo estacionario de hidrogenio.



Satisfeita essa condigdo, a corrente passou a ser variada senoidalmente. Tanto a corrente na
entrada (corrente catodica), quanto a corrente na saida (corrente de permeagdo) foram
medidas com a mesma placa que aplica a onda triangular.

Como a placa de aquisi¢do de dados mede potenciais foi necessario colocar uma
resisténcia de 1 kQ entre o conversor e o contra-eletrodo no lado de produgdo para se
realizar a medida da corrente catddica.

A solugdo de hidréxido de sodio contida no lado de extra¢do foi a mesma utilizada
no lado de produgdo, pois ndo estava nos objetivos deste trabalho estudar a influéncia da
solugdo na difusdo, mas simplesmente a difusdo de hidrogénio nas condig¢des propostas.

Inicialmente, foi utilizado o aparelho Prodis 1/161 para a aplicagdo da onda
triangular, entretanto, esse equipamento se mostrou limitado para a aplica¢do de ondas com

freqiiéncia superior a 5.107 Hz.

3.2.3 Métodos matematicos

3.2.3.1 Equacdes de difusao

As equagdes de difusdo para o sistema proposto sdo, na sua forma mais

generalizada, as seguintes [32]:

n 2
§+Zacn = 19%C

=D 0<x<L,t>0 44
ot ot ax2 " W
oC on
6tn =Ny 6tn = Ny [k, «Cll=ny )59, (44b)

Condi¢des de contorno:

C=Cy+A-senot x=0,t>0 (44c)

C=0 x=L,t>0 (44d)
Co

C=C0—Tx t=0,0<x<L (44e)

onde
C = concentragdo de hidrogénio (méis/cm?)
t = tempo (s)

X = espessura (cm)
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D = coeficiente de difusdo (cm’/s)

C, = concentragdo de hidrogénio nas armadilhas reversiveis do tipo n (méis/cm3)
N, = concentragio de armadilhas reversiveis do tipo n (méis/cm”)

n, = fra¢do de armadilhas reversiveis do tipo n ocupadas

kn = constante de captura da armadilha reversivel do tipo n (cm’/méis.s)

r, = constante de liberag¢do da armadilha reversivel do tipo n (s

Je-Bo= (44f)
ox

i=F-J (44g)
onde

J = fluxo (méis/cm?’s)

i = densidade de corrente (A/cm?)

F = constante de Faraday (96487 C/mol)

Co = concentracdo média (moéis/cm’)

o = freqiiéncia (Hz)

A = amplitude (méis/cm’)

O problema inicial, foi dividido nas seguintes situagdes:
Caso 1: Difusdo ideal, sem armadilhas (2* Lei de Fick)

Nesse caso, N é aproximadamente igual a zero e, portanto, as equagdes (44) recaem
na 2" Lei de Fick:

2
E:Da C 0<x<L.t>0 (45a)
ot ox?
C=Cp+A-senot x=0,t>0 (45b)
C=0 x=L,t>0 (45¢)
Co

Czco—T-x t=0,0<x<L (45d)



Caso 2: Difusdo com reagdes “laterais” (armadilhas) e com baixa fragdo de armadilhas
ocupadas
Nesse caso, n possui um valor muito menor que | e o termo I-n pode ser

considerado aproximadamente igual a 1. A equagdo fica da seguinte forma:

n 2
5C+25Cn 8%C

SO =P 0<x<L,t>0 (46a)

ot T ot x2

oC on

atn =N Bln - Nn[knc_rnnn] (46b)

C=Cp+A-senot x=0,t>0 (46¢)

=0 x=L,t>0 (46d)
Co

C=C0—T—x t=0,0<x<L (46e)

Para resolug@o do problema é necessaria mais uma condigdo inicial. Essa condigdo ¢é
obtida considerando que as reagdes de captura e liberagdo estdo em equilibrio no estado

estaciondrio inicial (t = 0). Dessa forma as velocidades de captura e liberagdo sdo iguais e

portanto:
?=§':>N-k-C=r—n—N:>n=E-C (47)
r
ou ainda,
- (co-ﬁ.xJ £=0,0<x<L (461)
r L
onde

<l

= velocidade de captura (méis/cm’s)

7 = velocidade de liberagdo (mois/cm’s)

A difus@o com a presenca de armadilhas foi subdividida em 2 situagdes:
Caso 2a: reacdes rapidas, controle difusional

Quando as reagdes sdo rapidas podemos considerar que hé equilibrio. Portanto, a
velocidade de captura e liberagdo sdo iguais, recaindo na equagao (47).

Substituindo a equagdo (47) na equagdo (46a), para o caso de se ter apenas uma

armadilha, obtém-se:



o D g¢°C

— k 3
ot N__I_lé’x
r

(48)

k
A razao — pode ser substituida por K.
r
K = constante de equilibrio (cm’/méis)

Nessa situagdo tem-se controle difusional. O termo ¢ conhecido como

N5+1
r

coeficiente de difusdo aparente ou efetivo.

Quando as reagdes laterais sdo lentas, tem-se controle cinético. Nao ha

simplificagdes e as equagdes sdo iguais as equagdes (46).
Caso 3: Difusdo com reagdes “laterais”

Como ndo ha simplificagdes, as equagdes sdo iguais as equagdes (44). As equagdes,

nesse caso, ndo sdo lineares e, portanto, tem apenas solugdo numeérica.

3.2.3.2 Soluc¢ao das equagoes de difusao

As equagdes (45) podem ser resolvidas aplicando o teorema de Duhamel [42]. A

solug@o obtida foi:

© 2
Clx.t)= (1 ‘EJ‘(CO +A-senmt)—2— zseanx Am(DBn 2cozcot +;osenmt)
L nzl Bn D Bn +0
o s (49)
AwDB,%e """
D%, * + 0’
D 2D & Am(DBn2 cosmt+msenmt)
Jx=L =—(Cp + A senot)-==> (-1 T
L L n=| D ﬁl‘l +o0~ (50)

2
B AwDane_DB" '
DZBn4 +(D2
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Para tempos muito grandes o termo exponencial tende a zero e a equagdo (50), com

alguns rearranjos, se reduz a:

D DA 2DA0*> & (-1)"
Jx=L. =—Co + + > 573 | senot
L L L 5iDBy +o (51)
2D Amz )"y’ cosmt
L n= IDzﬁn + o

A equagdo (51) que se apresenta na forma de C;senwt+C,cosot pode ser

reduzida a |/C;% +C,? - sen(wt + arctan(C, /C )). Com isso, tem-se a seguinte situacao:

DA 2DAm2i (1P

C = (52)
L L n= lDZBn +(1)2
2D%A 1), 2
C:;_ 3 mz (2 )4Bn 5 (53)
n=lD Bn +o

As séries acima apresentam convergéncia lenta. A resolu¢do do problema se torna
mais simples se acharmos o valor exato para onde convergem as séries.

Utilizando as seguintes relagdes:

o0 _1\n
4( 4l) - =ly_‘4[1+u{senhu+senu_senh2u+sen2u” (54)

n=0 X" +Y coshu—-cosu cosh2u-cos2u

onde u = 2_1/2ﬂ
X
= (~1)"n? T 2 wn zn wTt zn Y
Z R LR X |2 senh——wscnh—2 cosh— —cos—
= [n X“+y ) -n“z 2wz 2 2x 2 2x
-2 -2 -2\

- [zx senh(wrc)—wsen(x zn) cosh(wn)—cos(x zn) (55)

= 2 2 2
onde w =X 2(4x“y2 —z“)'l“
Fazendo as transformagdes e os rearranjos necessarios, obtém-se as seguintes

relagdes:

A
C|=

2Do ( senhu+senu senh2u+senu -
= (56)

2 coshu—cosu cosh2u-cos2u
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A{2Do ( senhu—senu senh2u-senu
C, = 2 (57)
2 coshu—-cosu cosh2u-cos2u
Com isso a diferenca de fase (¢) que € igual a arctan(C,/C,) fica:
(senhu —senu _senh2u —sen2u)
coshu—cosu cosh2u-cos2u
= arct 58
9 =arvian senhu+senu__senh2u+sen2u) (58)
coshu—cosu cosh2u—cos2u
Por outro lado, como a amplitude A’ é igual a \/Clz + C22 , tem-se:
A AY2Do ((senhu+senu  senh2u+senu ]2 "
2 coshu—cosu cosh2u-cos2u
1 (59)

[scnhu —senu senh2u-—senu )2 .
coshu—cosu cosh2u—cos2u

Uma maneira melhor de se determinar a solugdo das equagdes (45) ¢ tomando a

condi¢do de contorno (45b) na forma exponencial:

Clx=0,t)=Co+A-e'®" (60)
Nessa situa¢do, o problema foi resolvido aplicando a transformada de Laplace [32]
(com a condigd@o de contorno na forma senoidal, também seria possivel resolver o problema

por transformada de Laplace, porém, mais complexo). Aplicando a transformada obtém-se

a seguinte relagdo:

o A‘ 'senhl(L—x)+& 1_5} 61)
s—i®  senhAL S L
y P(s) ) ot
A transformada € da forma ——=, onde P(s) ¢ um polindmio de grau menor do que

Q(s)

n
Q(s). Logo, C(x, t) — P(ak) -e®'  onde ay sdo raizes de Q(s) todas distintas. A solugdo

k IQ'(ak)

obtida foi:

ESCOLA DE ENGENHARIA

BiBLIOTECA



. i A-senh —~ L (L x) _DBn:t+A-senh?~(L~K)_eimt
n=0(_DBn2_im)'( 1 T . )

2D
X
+Co| 1 ——
"[ LJ

onde A = s
D

Para tempos grandes e PPt~ 0=

senh AL
Substituindo (63) na expressdo (44f), obtém-se:
CoD , AD?cosh AML-x) siot

I= (64)
L senhAL
em X = L, a equagdo (64) fica:
'S0, ADA e (65)

L  senhAL
As equagdes (46) e (48), também foram resolvidas por transformada de Laplace,
obtendo-se, para concentragdo e fluxo respectivamente, solu¢des similares as equagdes (63)

e (65), porém com o termo A diferente. Para o caso 2 obtém-se:

- fol 3]

Para o caso 2a a expressdo para A é:

A= 2[1 ¥ MJ (67)
D r

3.2.3.3 Fungoes de transferéncia

Como se deseja obter uma relagdo entre a diferenga de fase e a amplitude da onda
aplicada e da onda medida com o coeficiente de difusdo, torna-se necessério definir uma

fungdo de transferéncia. Uma vez que em eletropermeacdo se tem uma célula bipolar, ndo



tem muito sentido utilizar a fun¢do de transferéncia da impedéncia cldssica [38]. Em vista
disso, define-se a fungdo de transferéncia Z' como a relagdo entre a corrente aplicada no

lado catddico e corrente medida no lado de extragdo:

7' = 2clt)
ip()

A densidade de corrente catddica (ic) estd relacionada com a concentragdo de

(68)

hidrogénio na entrada pela expressao:

ic =K' Cx=g (69)
a constante K’ é dada em A.cm/mol

Substituindo as relagdes (44g) e (69) na fungdo de transferéncia (68), obtém-se:

K -senh(AL)

70
FDA ()

A relagdo entre a impedancia classica e a fungdo de transferéncia classica ¢ dada pela
seguinte expressao:
Ec

B (71)
z I

onde Ec € o potencial entre o eletrodo de trabalho ¢ o eletrodo de referéncia no lado
catédico e I, é a corrente no lado de extragio. A fungdo de transferéncia Z' ndo possui

unidades, pois € o resultado de uma divisdo entre duas densidades de corrente.

3.2.3.4 Pontos caracteristicos

Um ponto caracteristico € obtido quando o tende a zero:
« K'L

BE® sl o
FD

(72)

A relagdo (72) ¢ valida para qualquer um dos casos citados na segdo 3.2.3.1.
A diferenca de fase, calculada com a equagéo (70), para o caso | e para o caso 2a €
dada por:

_ coshLOsenL6—senhLOcosLO

ang
coshLOsenLO+senhLOcosLO

(73)
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onde 9=l &
2\ D

No caso 2a, 6 é o mesmo, sendo que a tnica diferenga é que no lugar do coeficiente
de difusdo intersticial tem-se o coeficiente de difusdo efetivo.

Obtém-se outro ponto caracteristico, considerando tan ¢ = 1 na expressao (73):

2
I)=__f££;5_ (74)
(2n+l) s

Para um ¢ de E a expressdo (74) recai em:

4£1°2
?)9

D= (75)

A diferenca de fase para o caso 2 é:

coshcL sendL cosg— senhcL cosdL sen 9
tan¢ = g 3 (76)
coshcL sendL senE +senhcL cosdL cos 5

onde
/2
g ( a2 + b2 ) : : cos[%(b/a)] (77)
1/2
d= [V‘ a® +b? ] _cos(ar_ct_a_nz(bi)] (78)
6 = arctan(b/a) (79)
1 0 Npk oo
mz n

= 81)
D 1 I‘n2+(0

Ainda, ndo foi encontrada nenhuma relagdo simples entre a diferenca de fase e os
parametros cinéticos utilizando-se a expressdo (76). Entretanto, quando a freqti€ncia

angular (w) tende a valores altos a relagdo (76) recai na (73) e, conseqiientemente, 0

coeficiente de difusdo pode ser calculado pela expressdo (74).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Simulac¢ao das equacgoes de difusao

Simulou-se a fungdo de transferéncia (70) para os diversos casos apresentados na
Secdo 3.2.3.1. Com a equagdo (70) obteve-se os valores da parte real e da parte imaginaria
da funcdo de transferéncia, bem como, da diferenga de fase e do mddulo da fungdo de
transferéncia. Os pardmetros utilizados na simulagdo ndo fogem daqueles obtidos por
outros pesquisadores [20, 40]. Na Fig. 16 ¢ apresentado um grafico de Nyquist simulado
para a situag@o em que ndo ha armadilhas, no qual o valor utilizado para D ¢ 10° cm?/s, L é

0.5 mm, K’ ¢ 10° A.cm/mol. A faixa de freqiiéncia vai de 10° a 7.10” Hz.

1500

21000 0 1000 2000 3000 4000

Fig. 16 Grafico de Nyquist simulado com D = 10” ¢cm?/s, L = 0,5 mm, K’ = 10° A.cm/mol.
Faixa de freqiiéncia - 10 a 7.10”> Hz.

Na Fig. 17 estdo plotados os graficos de Bode correspondentes ao modulo da
impedéncia e a diferenga de fase para a mesma situagdo apresentada na Fig. 16. Pela
analise dos graficos percebe-se claramente que a medida que aumenta a freqiiéncia aumenta
o modulo da impedancia de tal forma que a curva espirala infinitamente. A regido de baixa

freqiéncia do grafico de Nyquist ndo aparece claramente na Fig. 16, sendo melhor
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apresentada na Fig. 18. O modulo da impedancia assume um valor caracteristico para
baixas freqii€ncias correspondente aquele da equagdo (72). Para altas freqiiéncias o0 modulo
da impedancia vai para um valor infinito. Por outro lado, a diferenca de fase varia de 0° até
360° a medida que a freqiiéncia aumenta e, depois, vai novamente de 0° até 360° e assim

sucessivamente.
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Fig. 17 Grafico de Bode simulado para (a) modulo da fungdo de transferéncia e
(b) diferenca de fase com D = 10 cm*/s, L = 0.5 mm, K’ = 10° A.cm/mol.
Faixa de freqiiéncia - 10 a 7.10 Hz.
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Conforme dito na segdo 3.2.3.4 as curvas representativas da equagdo (70)
apresentam alguns pontos caracteristicos. Na Figs. 18 e 19 estdo apresentadas curvas de
Bode e de Nyquist genéricas e seus respectivos pontos caracteristicos para a situagdo sem
armadilhas. Do gréfico de Nyquist é possivel se obter o médulo da fungdo de transferéncia
quando ® tende a zero, simplesmente extrapolando a curva para o eixo real, no inicio desta.
Esse ponto também estd indicado no grafico de Bode (Fig. 19a). Em um experimento real,
obtendo-se este ponto, € possivel calcular a razdo K'/D pela equacdo (72), e, se for
conhecido o coeficiente de difusdo, calcula-se também o valor de K’. A freqiiéncia na qual
a diferenga de fase € 45° esta representada na Fig. 19b (no grafico de Nyquist, também).
Com esse ponto, utilizando a expressdo (75), calcula-se o coeficiente de difuséo intersticial
para o caso sem armadilhas. E importante frisar que a expressdo (75) permite calcular o
coeficiente de difusdo a partir da freqiiéncia correspondente a qualquer angulo cuja

tangente seja 1, e ndo apenas 45°.

e SN Z (0=0)

80 (K'L/F.D)
7" 9 ®a45°
40. Af12
0. \
45°
0 y ; v : .
40 20 0 20 40 60

Fig. 18 Grafico de Nyquist com seus respectivos pontos caracteristicos para a difusdo sem
armadilhas.



48

21
20,
N Z (0=0
a A ©=0)
@) i (K'L/ED)
18-
17
50 45 40 35 30 25 20 -5
log(f/ Hz)
140 -
120}
100 | ma4s°
il 4f12/m
®» 0 el e
a0f
20l
of
20

50 45 40 35 30 25 20 5
log(f/ Hz)

Fig. 19 Gréfico de Bode para (a) médulo da fungdo de transferéncia e (b) diferenga de fase
com 0s seus respectivos pontos caracteristicos para a difusdo sem armadilhas.

Em situagdes reais, dificilmente uma membrana metalica, utilizada para o estudo da
difusdo do hidrogénio, ndo apresenta armadilhas. Por esse motivo, torna-se necesssario
analisar a situagdo com armadilhas e compara-la com o caso ideal (sem armadilhas). Na
Figs. 20 e Fig. 21 estdo apresentadas as curvas simuladas de Nyquist e de Bode para o caso

sem armadilhas, com armadilhas em equilibrio e com armadilhas. Foi considerado somente
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um tipo de armadilha. Os valores utilizados para o coeficiente de difusdo, a constante K’ e a
espessura sio os mesmos da Fig. 16. E arbitrado para o nimero de armadilhas (N) o valor
107 mol/em’; para a constante de captura (k), 1 cm’/mol.s e para a constante de liberagao.
10° s'. A curva obtida para a situa¢io com armadilhas fora do equilibrio apresenta um
desvio do comportamento ideal. Por outro lado a curva correspondente a armadilhas em
equilibrio ndo apresenta esse desvio , porém para uma mesma freqiiéncia tem-se uma

diferenga de fase maior que no caso com armadilhas em equilibrio.

45
401 . Saliéncia
35 ] . Com armadilhas
30, ;
a v 251  Com armadilhas >
@) Z 20 emequilibn'o/ ®
15
10, Sem armadilhas
S- —-‘-__—-—'""‘----
0 T T T T T
40 42 4 46 48 50 52 4
z
1,77.
s Com armadilhas
1551 Com armadilhas
(b) = 1 emequilibrio
= 73]  Semarmadilhas
1724
1,71 1 (] wnnnl

50 45 40 35 30 35
log (f/ Hz)

Fig. 20 Graficos de (a) Nyquist e de (b) Bode (mddulo da fungédo de transferéncia)
simulados com D =107 cm%s, L =0,5 mm, K’ =10’ A.cm/mol, N =107
mol/em’, k=1 cm’/mol.s, r=1075s", para os casos sem armadilha e com
armadilhas com e sem equilibrio. Faixa de freqiiéncia - 10” a 7.107 Hz.
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Fig. 21 Gréfico de Bode (diferenca de fase) simulado com D = 10 cm*s, L = 0,5 mm,
K’ =10’ A.cm/mol, N = 10 mol/cm?, k = 1 em*/mol.s, r = 10> s, para os casos
sem armadilha e com armadilhas com e sem equilibrio.

Faixa de freqiiéncia - 10 a 7.107 Hz.

Nado foi possivel, ainda, obter uma relagdo simples para determinagdo dos
parametros cinéticos das armadilhas.

Pelas Fig. 20 e Fig. 21 vé-se que com o aumento da freqiiéncia a difusdo com e sem
armadilhas convergem, ou seja, com um valor suficientemente alto de freqiiéncia é possivel
determinar o coeficiente de difusdo para o caso com armadilhas utilizando a expressdo (74),
também. Portanto, determina-se o coeficiente de difusdo do hidrogénio sem a influéncia de
armadilhas. Por outro lado, analisando-se os mesmos graficos percebe-se que quando se
tem armadilhas em equilibrio ocorre um desvio dos outros dois casos. Pela analise das
equagdes (66) e (67), percebe-se claramente o porqué deste desvio. A expressdo (67),
correspondente a armadilhas em equilibrio, recai na (66) somente quando ® €é muito
pequeno; como o caso 2a foi simulado também para freqiiéncias altas, ocorre um desvio,
pois nessa faixa de freqiiéncias a expressdo ndo € mais valida.

Nas Figs. 22 e Fig. 23 aparecem a influéncia do aumento da constante de captura.

Como era de se esperar, a medida que k aumenta, a “saliéncia” do grafico também aumenta.
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Utilizou-se os mesmos valores arbitrados para Fig. 20. Os valores de k utilizados foram,

respectivamente 0, 1 e 10 cm*/mol.s.

195
1,90+
1,854

(b)

log|Z]

1,80-

1,751

1,70-

S50 45 40 A5 30 425 20
log (f/ Hz)

Fig. 22 Influéncia do aumento da constante de captura. Graficos de ga) Nyquist e (b) Bode
(modulo da fungdo de transferéncia) simulados com D = 10° cm?/s, L =0,5 mm,
K’ =10® A.cm/mol para os casos sem armadilhas e com armadilhas utilizando
N =102 mol/em®.r=10"s" ek =1 cm*/mol.s e 10 cm’/mol.s, respectivamente.

Conforme visto no grafico de Bode para 0 modulo da “impedéncia”, ha a presenga
de um “plat6”. Essa caracteristica ¢ que denuncia o desvio da idealidade. Os graficos
convergem para 0 mesmo ponto, sendo mais lenta essa convergéncia a medida que k

aumenta.
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Fig. 23 Influéncia do aumento da constante de captura. Grafico de Bode (diferenca de fase)
simulado com D = 10" cm?s, L = 0,5 mm, K’ = 10*> A.cm/mol para os casos sem
armadilhas e com armadilhas utilizando N = 10° mol/em®, r=107s" ek =1
cm’/mol.s e 10 cm*/mol.s, respectivamente.

A influéncia do decréscimo da constante de liberagdo nos graficos aparece nas Figs.
24 e 25. Os valores de D, L, N s@o os mesmos da Fig. 22. Utilizou-se um k de 1 cm>/mol.s
e as constantes de liberagio foram 10~ e 10 s™'. Fez-se uma simulagdo com uma constante
de liberagdo de 10" s, mas como a curva resultante ficava muito proxima da curva para o
caso 1, esta ndo foi mostrada na figura. Com a diminui¢do da constante de liberagdo ocorre
uma aproximagdo da curva do eixo x (real). Se o valor de r for suficientemente pequeno a
curva praticamente encosta no eixo X, ou seja, ela aparentemente teria um coeficiente de
difusdo diferente do real. A diminui¢do de r corresponde a um aumento no grau de
irreversibilidade da reagdo de captura de hidrogénio. Essa situagdio sé seria possivel se as
armadilhas irreversiveis ndo se saturassem nunca. De acordo com lino [35] as armadilhas
irreversiveis so tem influéncia prolongada se houver uma grande quantidade de armadilhas
com baixas velocidades de saturagdo e alto grau de irreversibilidade. Mesmo que essa
situagdo ocorra, 0 método proposto neste trabalho, parte do pressuposto que o teste tem
inicio quando a corrente de permeagdo tiver atingido o estado estaciondrio. Antes de ser
atingida essa condi¢do, ndo se inicia as medidas. Por isso, ndo tem sentido falar na

influéncia de armadilhas irreversiveis, uma vez que elas ja terdo atingido a sua saturagio.
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Fig. 24 Influéncia da diminuigdo da constante de liberagdo. Graficos de (a) Nyquist e
(b) Bode (médulo da fungio de transferéncia) simulados com D = 10 cm?/s,
L =0,5 mm, K’ = 10’ A.cm/mol para os casos sem armadilhas ¢ com armadilhas
utilizando N = 107 mol!cm3, k=1cm’/molser=10%¢ 10™ s, respectivamente.
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Fig. 25 Influéncia da diminuig¢do da constante de liberagdo. Graficos de Bode (diferenca de
fase) simulados com D = 10° em%s, L = 0,5 mm, K’ = 10° A.cm/mol para os casos
sem armadilhas e com armadilhas utilizando N = 10” mol/cm’, k = 1 cm*/mol.s
r=107¢ 10* s, respectivamente.
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Fig. 26 Influéncia do aumento dos tipos de armadilhas. Grafico de Nyquist simulado com
D=10? cm?%s, L = 0,5 mm, K’ = 10* A.cm/mol e N = 10" mol/cm’ (para qualquer
uma das curvas) para o caso sem armadilhas (Curva 1), com 1 tipo de armadilha
comk=1er=23.10" (Curva 2) e com 2 tipos de armadilhas com k;, =2, r; = 3.107,
ko=3,1r,=107 (Curva3) e comk; =2, 1, =3.10>, ka = 5, r, = 10 (Curva 4), res-
pectivamente.
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Até agora foram simuladas somente situagGes em que existem apenas um tipo de
armadilha, entretanto muitas vezes num material podem haver duas ou mais armadilhas.

Esse caso € apresentado nas Figs. 26 e 27.
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Fig. 27 Influéncia do aumento dos tipos de armadilhas. Grafico de Bode para (a) médulo
da fungdo de transferéncia e (b) diferenca de fase simulado com D =107 em?/s,
L =0,5mm, K’ =10’ A.cm/mol e N = 10 mol/cm’ (para qualquer uma das arma-
dilhas) para o caso sem armadilhas (Curva 1), com 1 tipo de armadilha comk=1¢
r=3.107 (Curva 2) e com 2 tipos de armadilhas comk; =2, = 3.10'3, k, =3,
r; =107 (Curva 3) e comk; =2, 1, =3.10°, ky = 5, 1, = 10" (Curva 4), respectiva-
mente.
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Nos graficos acima, utilizou-se os mesmos parametros dos outros graficos. Foram
analisadas quatro situagdes, numa delas ndo havia armadilhas, na outra, um tipo de
armadilha apenas com uma constante de captura de 2 cm’/mol.s e a de liberagdo, 3.107 57,
e nas outras duas, dois tipos de armadilhas com constantes de captura de 2 cm’/mol.s e 3
cm’/mol.s e de liberagdo, 3.107 s e 10 s™' para uma das curvas. Para a outra curva as
constantes de captura sdo 2 cm’/mol.s e 5 cm’/mol.s e a de liberagio, 3.10%s'e 10%s". 0
efeito de incluir mais uma armadilha na simulag@o ¢ aditivo. Quanto maior o niimero de
armadilhas reversiveis, tanto maior sera o desvio da idealidade. Pela forma dos graficos se
vé que independentemente do numero de armadilhas s6 ha um patamar. Isso quer dizer que
ndo € possivel determinar a constante de captura e de liberagdo para cada uma das
armadilhas. Na verdade, quando se tem mais de uma armadilha, elas se comportam como se
fossem uma so6 e o que seria determinado € o k e o r médios. Ja o coeficiente de difusdo do

hidrogénio no metal pode ser determinado, conforme visto anteriormente.

4.2 Resultados Experimentais

Foram realizados alguns experimentos (Na se¢do 3 estd uma descrigdo detalhada do
procedimento experimental). Foram feitos dois testes com corpo de prova de ferro de
diferentes espessuras os quais sdo apresentados nas Figs. 28 e 29. Em um dos ensaios
(Curva 1) a espessura do corpo de prova ¢ 0,565 mm, a corrente catédica média é 0,40
mA/cm’, amplitude da corrente catédica é 10% da corrente catédica média (ig), ou 0,04
mA/cm’, a drea do corpo de prova no lado de produgdo é 2,5081 cm’ e no lado de extragdo
é 2,6676 cm?, a faixa de freqiiéncia vai de 107 até 9,1.10” Hz. No outro ensaio (Curva 2), a
espessura do corpo de prova é 0,613 mm, a corrente catédica média ¢ 0,41 mA/cm” ¢ a
amplitude da corrente catédica, também, é 10% de iy, a 4rea do corpo é 2,4144 cm” no lado

de produgdo e 2,5096 cm” no lado de extragdo, a faixa de freqiiéncia vai de 5.107 até 107
Hz.
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Fig. 28 Permeagdo com entrada oscilante para corpos de prova de diferentes espessuras.
Graficos de (a) Nyquist e (b) Bode (mddulo da fungdo de transferéncia). Corpo
de prova de ferro ARMCO de espessura 0,565 mm (Curva 1) e 0,613 mm (Curva 2)
io=1 mA/em®, A = 10% de io. Faixa de freqiiéncia — 5.10” ¢ 10 Hz.

Analisando os graficos anteriores pode-se afirmar que os corpos de prova utilizados

nos testes apresentam armadilhas. Isso € constatado pela presenga de um desvio acentuado

na curva apresentada na Fig. 28a e pelo “plat6” das Figs. 28b e 29. As curvas obtidas

experimentalmente possuem o mesmo formato das curvas simuladas, ou seja, o

experimento comprova a validade do modelo proposto. No teste representado pelas curvas

(2), a espessura do corpo

de prova € maior. Pelo modelo, quando se utiliza um mesmo
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material, mas com espessuras diferentes, tanto maior sera a “impedancia” quanto maior for

a espessura do corpo de prova.
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Fig. 29 Permeagdo com entrada oscilante para corpos de prova de diferentes espessuras.
Grafico de Bode (diferenca de fase). Corpo de prova de ferro ARMCO de espes-
sura 0,565 mm (Curva 1) e 0,613 mm (Curva 2), ip = 1 mA/cm’, A = 10% de io.
Faixa de fregiiéncia— 5.107 e 107 Hz.

Na Fig. 28b a curva (2) apresenta “impedéncias” maiores do que as das curva (1). Esse
resultado estd de acordo com o modelo, visto que a curva (2) corresponde uma maior
espessura. Percebe-se. também, que a curva (2) apresenta “impedancias” muito superiores
as da curva (1), embora a espessura do corpo de prova tenha variado apenas 20%. Isso
ocorre porque a fungdo de transferéncia esta diretamente relacionada com o quadrado da
espessura. Além do mais, os testes de permeagdo sdo muito dependentes da condigdo
superficial do corpo de prova. Como ndo ha garantia que a condi¢do superficial das
amostras em ambos os testes € idéntica, pode haver uma grande diferenca entre a
“impedéncia” de um teste e do outro. Devido a limitagdes no equipamento em nenhum dos
testes foi possivel chegar a freqiiéncias maiores do que 5.10% Hz. Em ambos os testes, com
uma freqiiéncia dessa ordem nd@o se consegue obter uma diferenca de fase superior a 60°.
Por esse motivo ndo se calcula o coeficiente de difusdo intersticial, uma vez que com uma
diferenga de fase inferior a 60° ainda se tem influéncia de armadilhas. Se for tomada a
freqiiéncia para o angulo de fase de 45° é obtido um coeficiente de difusdo efetivo de

3,90.10° cm?/s para a curva (1) e de 4,65.10° cm’/s para a curva (2). Esses coeficientes de
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difusdo estdo em concordancia com os coeficientes obtidos da literatura [20, 40].
Comparando as Figs. 28 e 29, com as Figs. 22 e 23, também pode se afirmar que a
constante de captura das armadilhas ¢ alta, pois o desvio da idealidade tanto para a curva
(1) quanto para a curva (2) € bastante acentuado.

O teste com o corpo de prova de espessura 0,613 mm foi realizado, primeiramente
utilizando-se uma amplitude de 10% do valor de ip. Com o objetivo de descobrir se a
amplitude exerce alguma influéncia sobre o valor da fun¢do de transferéncia, ou ainda, se
com amplitudes baixas se recai na situagdo em que as armadilhas estdo em equilibrio,
realizou-se também um ensaio com uma amplitude cujo valor ¢ 5% do valor de ip. O

resultado desse ensaio esta nas Figs. 30 e 31.

Fig. 30 Influéncia da amplitude na permeagdo com entrada oscilante para um corpo de
prova de ferro de espessura de 0,613 mm, ip= 1 mA/cm?, A = 10% (Curva 2)
e A =5% (Curva 3). Grafico de Nyquist. Faixa de freqiiéncia — 5.10° e 10 Hz.
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Fig. 31 Influéncia da amplitude na permeagdo com entrada oscilante para um corpo de
prova de ferro de espessurade 0,613 mm, iy =1 mA/cm?, A = 10% (Curva 2)
e A =5% (Curva 3). Graficos de Bode para (a) modulo da fungdo de transferén-
cia e (b) diferencga de fase. Faixa de freqiiéncia — 5.1 0% ¢ 107 Hz.

Na Fig. 30 a curva (2) é aquela na qual a amplitude é 10% de iy e a curva (3)
corresponde a uma amplitude de 5% de ip. As curvas (2) e (3) ndo sdo as mesmas, 0 que
caracteriza uma influéncia da amplitude na fun¢do de transferéncia. De acordo com a
equagdo (70) a amplitude ndo deveria interferir no valor da fung@o de transferéncia. No
modelo utilizado, considera-se a corrente catddica diretamente proporcional a concentragdo

de hidrogénio na entrada (equagdo (69)). Na realidade essa simplifica¢do so é valida para
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pequenas variagdes de corrente; caso contrario, a corrente catodica ¢ uma fungdo quadratica

da concentragdo de hidrogénio:

ic =K'-C2_

x=0

(82)

A aplicagdo da equagdo (82) no calculo da fungdo de transferéncia, resulta em uma

“impedancia” dependente da amplitude.
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Fig. 32 Reprodutibilidade do teste de permeagdo com entrada oscilante para um corpo de

prova com L = 0,565 mm. Gréficos de (a) Nyquxst e (b) Bode (mddulo da fun¢do
de transferéncia). Faixa de freqiiéncia — 10™ e 10 Hz.
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Fig. 33 Reprodutibilidade do teste de permeagdo com entrada oscilante para um corpo de
prova com L = 0,565 mm. Gréficos de Bode (diferenca de fase).
Faixa de freqiiéncia— 10 e 107 Hz.

Nos testes foram utilizadas amplitudes com valores entre 20 e 40 pA/cm’. Essas
amplitudes podem significar uma variagdo muito brusca na corrente 0 que torna a equagao
(69) invalida; conseqiientemente a fungdo de transferéncia dependeria da amplitude. Esta é
uma possivel explicagdo da dependéncia do teste com relag@o a amplitude.

Nas Figs. 32 ¢ 33 estda a comparagdo entre dois testes realizados com um mesmo
corpo de prova. O teste representado pelas curvas (4) tem todos os parametros idénticos ao
da curva (1), exceto que a faixa de freqiiéncia vai de 10™ até 5.102.Vé-se claramente a
semelhanga entre as duas curvas, o que caracteriza uma boa reprodutibilidade do teste

empregado.
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Nas Fig. 34 e 35 esta a curva experimental obtida para a platina. A espessura do
corpo de prova de platina ¢ 0,3 mm. A faixa de freqiiéncia utilizada vai de 10™ Hz a 5.107
Hz. A corrente catddica aplicada foi 0,41 mA/cm’. a amplitude da onda foi da ordem de
10% de io.

0 10 20 30 40 9 © 70 &

Fig. 34 Permeacdo com entrada oscilante para corpo de platina com espessura de 0,3 mm,
io=1 mA/em’, A = 10% de io. Gréfico de Nyquist.
Faixa de freqiiéncia— 10 ¢ 5.107 Hz.

A platina de acordo com as curvas das Fig.34 e 35 apresenta uma concentragio de
armadilhas baixissima, praticamente nula. O coeficiente de difusédo intersticial poderia ser
determinado se houvesse dados sobre a freqiiéncia em 45°. Pelas limitagdes experimentais
ndo foi possivel determinar essa freqiiéncia, pois os aparelhos utilizados no teste ndo

atingem essa freqiiéncia.
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Fig. 35 Permeagdo com entrada oscilante para corpo de platina com espessura de 0,3 mm,
ip=1 mA/em”, A = 10% de i¢. Graficos de Bode para (a) moédulo da fungédo de
transferéncia e (b) diferenca de fase. Faixa de freqiiéncia— 10" e 5. 102 Hz.
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5. CONCLUSOES

1) Com o método proposto € possivel determinar o coeficiente de difusdo intersticial
de hidrogénio sem a influéncia das armadilhas.

2) Nio é possivel determinar a constante de captura e de liberagdo para cada tipo de
armadilha, mas sim determinar uma constante de captura ¢ de liberagdao global das
armadilhas presentes no corpo de prova.

3) A presenga de armadilhas é caracterizada pelo aparecimento de uma saliéncia no
grafico de Nyquist. Quanto maior a constante de captura da armadilha, mais acentuada ¢
essa saliéncia. Quanto menor a constante de liberagdo, mais essa saliéncia se aproxima do
eixo real.

4) A existéncia de mais de um tipo de armadilha faz com que a saliéncia se torne
mais acentuada, ou seja, o efeito da adi¢do de mais de uma armadilha é aditivo.

5) As armadilhas irreversiveis ndo tem influéncia no teste, ja que ele tem inicio
quando essas ja atingiram a saturagdo. Logo, ndo se pode obter os pardmetros cinéticos
dessas armadilhas por esse método.

6) Os resultados experimentais mostram que ha dependéncia entre a fungdo de
transferéncia e a amplitude, indicando ser necessdrio utilizar uma amplitude menor nos

testes.
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6. SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

1) Resolugdo e simulagdo das equagdes de difusdo sem considerar a fragdo de
armadilhas ocupadas baixas. Sem essa simplificacdo, as equagdes ndo sdo lineares e a
equagdo so pode ser resolvida numericamente.

2) Resolugdo e simulagdo das equagdes ndo considerando a densidade de corrente
catodica diretamente proporcional a concentragdo (ic = K'-Cy_(), mas sim diretamente
proporcional ao quadrado da concentragdo, como ¢ na realidade.

3) Utilizar a técnica para outros tipos de membranas permedveis ndo somente ao
hidrogénio como a qualquer outro tipo de material.

4) Estudar o efeito da temperatura nos testes de permeagdo com entrada oscilante.
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