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RESUMO

Bertocco, Bruno Gitti, Adsorc¢do, absorcdo, dessorgdo e difusdo de hidrogénio nascente no ago
AISI 4340, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,
2010. 68 p. Dissertacdo (mestrado).

A fragilizacdo de acos por Hidrogénio é um problema ainda ndo resolvido nas industrias
petroliferas e petroquimicas. O Hidrogénio proveniente de reagdes quimicas e eletroquimicas, tais
como, corrosdo, protecdo catddica e reagcdes de processo, € absorvido pelo aco e retido nos
defeitos da rede cristalina podendo causar a fragilizacio do aco e a propagacdo de trincas e
fraturas. O presente trabalho visa analisar o comportamento do aco AISI 4340 na presenca de
hidrogénio nascente, através de curvas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. O aco AISI 4340 foi analisado conforme recebido sob duas condi¢des distintas de
processamento: fundido em forno elétrico a vicuo, laminado e recozido e fundido e refundido a
arco sob vacuo (VAR), laminado e recozido. Os resultados obtidos mostram uma dependéncia da
resposta em relacdo a processos de adsor¢do e dessorcdo do hidrogénio nas superficies e a

microestrutura desses materiais.

Palavras-chave: aco AISI 4340, hidrogénio, eletroquimica.
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ABSTRACT

Bertocco, Bruno Gitti: Adsorption, absorption, desorption, and diffusion of nascent hydrogen on
AISI 4340 steel, Campinas: College of Mechanical Engineering, University of Campinas, 2010.

68 p. Masters dissertation.

The hydrogen steel embrittlement is a problem not solved in the petroleum and
petrochemical industry. The hydrogen resulting from chemical reactions such as corrosion,
cathodic processes and process reactions is absorbed and trapped by the net crystal lattice defects
which may cause the steel embrittlement, crack propagation and material fracture. The present
research analyze the behavior of AISI 4340 steel in relation to the presence of nascent hydrogen,
throught cyclic voltametric curves and electrochemical impedance spectroscopy. The AISI 4340
steel was produced under two process conditions: melted in vacuum electric oven, laminate and
annealed and melted and remelted under vacuum arc (VAR), laminate and annealed. The results
obtained showed a link between the response related to de adsorption and desorption of the

hydrogen on the surface and microstructure of these materials.

Key words: Steal AISI 4340, hydrogen, electrochemistry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente voltam-se as atengdes para a problematica do hidrogénio, seja o proveniente do
processo produtivo quanto ao oriundo de processos externos, pois uma vez que o hidrogénio se

aloja no material é uma tarefa muito dificil retird-lo [Eliaz, 2002]

Em regimes normais de uso o material estudado fica exposto a hidrogénio atdmico (He)
gerado em reacodes diversas conforme o meio ao qual fica exposto. Nesta situacdo o hidrogénio
atdmico pode combinar-se com outro para formar hidrogénio molecular na superficie interna do
aco, penetrar no ago e atravessa-lo completamente, formando o hidrogénio molecular na parede
externa do material ou, numa situagdo mais critica, percorrer a estrutura do aco até se alojar em
algum defeito da rede. Neste tltimo caso, o hidrogénio retido pode provocar sérios danos que
podem ser classificados em quatro grupos distintos: fragilizacdo pelo hidrogénio, empolamento

pelo hidrogénio, descarbonetacdo e ataque pelo hidrogénio [Fontana, 1987].

A fragilizacdo pelo hidrogénio esté bastante presente em refinarias de petréleo e no caso de
acos, causa, principalmente, a redu¢do da tenacidade a fratura. Em casos extremos provoca a

completa destrui¢do do material [Fontana, 1987].

O empolamento ocorre quando o hidrogénio atdomico se difunde pela estrutura do aco e
encontra espacos vazios na rede cristalina; este hidrogénio pode se combinar com outro
hidrogénio e este fato conduz a formagdo de géds hidrogénio, o que pode gerar uma pressao no
interior do material e se esta pressdo for superior ao limite de escoamento do metal ocorrerd a

deformacao plastica na forma de um abaulamento no material [Fontana, 1987].

A descarbonetacdo € mais pronunciada em meios contendo hidrogénio em elevadas
temperaturas, resultando na diminui¢@o do limite de resisténcia a tragdo pela remocao do carbono

do aco [Fontana, 1987].



O ataque pelo hidrogénio refere-se a retirada de um elemento de liga, em temperaturas

elevadas, pela interacdo entre o hidrogénio e o componente da liga [Fontana, 1987].

As fontes de hidrogénio que causam os danos relatados anteriormente sdo encontradas na
fabricacdo do aco, em processos de soldagem, no armazenamento de gds hidrogénio e quando o
hidrogénio é um contaminante do meio como em processos de corrosdo e em processos de

eletrodeposi¢cdo. Também estd presente em processos de decapagem, galvanizacio e outros.

A ac@o do hidrogénio depende de fatores metalirgicos tais como microestrutura, inclusdes

ndo metdlicas, agressividade do meio, pH, temperatura e pressao.

Conforme Tae Park, er al.,, 2008 a microestrutura do material tem relacdo direta com a
difusdo e o aprisionamento do hidrogénio. Como o hidrogénio tem, em seu primeiro momento, a
fase de adsorcdo seguida de absor¢do esta € a fase que pode ser associada a difusdo; esta difusdao
pode ser explicada através de difusdo via reticulo cristalino do material, sendo que uma fragao
deste hidrogénio pode ocupar uma posicao intersticial de menor energia na estrutura cristalina

[Proenca, 1998].

A retencdo do hidrogénio pode ocorrer em vazios distintos, macroscopico ou microscopico.

Quanto ao mecanismo microscopico, este ainda ndo estd bem definido. Para Kotake, et al.,
2008 os dtomos de hidrogénio sdo absorvidos no material até que se atinja um patamar de
concentracdo de hidrogénio; quando o patamar de concentracdo € superado o hidrogénio passa a

se difundir e o faz via reticular.

A susceptibilidade do material ao hidrogénio é fun¢do de alguns fatores como: contornos de
grao, discordancia e impurezas como oxigé€nio, nitrogénio e carbono intersticial em metais com
estrutura cubica de corpo centrado (ccc) que apresentam maiores afinidades para acimulo de

hidrogénio [Wert,1978].



De acordo com Lee, et al., 2004, a concentracdo do hidrogénio € funcdo direta da
microestrutura sendo que diferentes microestruturas conduzem a diferentes concentragdes de

hidrogénio que esta pode acomodar

Melhorias na resisténcia podem ser obtidas, quanto a suscetibilidade ao hidrogénio, através
de controle de composi¢do e microestrutura, apesar de que se controlando estes pardmetros ainda

assim a fragilizacdo por hidrogénio é um fato [Chao, 2005].

A engenharia enfrenta um dilema: os materiais de alta resisténcia mecénica sdo altamente

suscetiveis a falhas atreladas a operacao.

Logo, encontrar materiais que ndo sdo suscetiveis a falhas é fundamental e, para tanto,

métodos de andlises que avaliem o desempenho do material sdo imprescindiveis [Shipilov, 2007].

Como o hidrogénio pode ser introduzido no metal durante o processo de fabricagdo ou uso
[Kossoy,et al., 2008], desenvolveu-se este trabalho com o objetivo de caracterizar
eletroquimicamente o comportamento do hidrogénio no aco AISI 4340 produzido de formas
distintas (descritos em Materiais e Métodos), sendo a difusdo o alicerce para esta andlise, a fim de
elucidar o efeito de distintos processos de obtencao quando o material € exposto a situagdo a qual

conduza a hidrogenacao.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo caracterizar eletroquimicamente o aco AISI 4340 obtidos a
partir de dois processos produtivos distintos, por meio dos seguintes procedimentos

comparativos;

-Comparar as energias dos processos de adsor¢ao e desorcao.

-Verificar a formagao de filmes protetores.
3



-Verificar o tempo de hidrogenacio e coeficiente de difusio.

-Usando-se técnicas mais sensiveis (EIE), analisar os processos de adsor¢do e desorc¢ao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Técnicas para a determinacao do hidrogénio em metais

Para compreender o problema do hidrogénio em materiais devemos obter informagdes
sobre o comportamento eletroquimico do hidrogénio que se difunde nos materiais. Existem dois
processos distintos de entrada do hidrogénio: o hidrogénio proveniente de processos de

fabricacdo ou o hidrogénio oriundo de reacdes associadas ao uso do material.

A compreensdo da difusdo do hidrogénio associada ao uso do material envolve estudo da
evolucdo do hidrogénio na superficie interna dos agos onde ocorre a hidrogenacdo (face de
entrada) e a superficie externa onde ocorre a detec¢do (face de saida); para detectar esta difusdao
podem ser aplicadas técnicas distintas, sendo que neste trabalho foi utilizada duas técnicas, uma
que envolve a medida de uma corrente passando em um circuito de um eletrodo de deteccdo
(método amperométrico) e outra que envolve a medida do potencial do eletrodo de deteccdo

(método potenciométrico).

2.2 Sensores Amperometricos e Potenciométricos

Sensores amperométricos medem o fluxo equivalente de hidrogénio atdomico através do

material que se deseja estimar a concentragdo de hidrogénio.

Nesta técnica é produzido hidrogénio em uma das faces do material a concentragdo

constante e, entdo, sdo estabelecidas condi¢des tais que a concentragdo de hidrogénio atdémico,

que flui através do material é imediatamente oxidada para fon hidrogénio ao chegar a face oposta.
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A densidade de corrente medida € considerada equivalente ao fluxo de atomos de

hidrogénio através do metal [Morris, et al., 1994].

Ja os métodos potenciométricos possibilitam o cdlculo da pressio equivalente de

hidrogénio, através da aplicagdao da equacdo de Nernst, seguindo o esquema:

H, M / Meio Ionizavel / Referéncia.

Neste esquema a parcela H, M representa, um metal hidrogendvel em equilibrio com o
hidrogénio na forma de gés puro ou em solucdo sélida; o “meio ionizavel” ¢ um meio que pode
ser carregado de ions hidrogénio, o que resultaria em uma mudancga registrada pelos instrumentos
de um painel de controle de medidas de potencial, “Referéncia” ¢ um eletrodo de referéncia que
pode conter uma mistura de gis hidrogénio de composi¢cdo conhecida. No método
potenciométrico desenvolvido por Fray e Morris [Morris, et al, 1994] o metal M hidrogendvel € a
platina, o meio ionizdvel € uma acido sélido de perfluorsulfonico chamado de Nafion, e a

referéncia é o sulfato hidratado de ferro (II) ou ferro (III).

2.3 Determinacio da permeabilidade e coeficiente de difusao

Experimentos eletroquimicos de permeacdo do hidrogénio t€ém sido usados para medir o
fluxo de hidrogénio em agos expostos a meios corrosivos [Wilhel et al, 1994]. Podemos obter
através desses experimentos o coeficiente de difusdo, a permeabilidade e a concentracdo do
hidrogénio em amostras ensaiadas, caso de suma relevincia para o atual estudo, pois existe uma
relacdo direta entre a difusdo do hidrogénio e a extensdo dos danos provocados pelo hidrogénio

[Hillier e Robinson, 2005].

O coeficiente de difusdo do hidrogénio pode ser obtido a partir da segunda lei de Fick,

aplicando a seguinte func¢ao:



2
oc(t) _ dC(x)
at dx” 2.1

Sendo que o primeiro termo ((¢ C) / & t) representa o gradiente de concentracio da espécie
em questio em funcdo do tempo e o segundo termo (6°C / & x%) representa o gradiente de
concentracdo em funcdo da espessura da amostra e D o coeficiente de difusdo na amostra.

[Bockris anf Flitt, proceedings Jimis-2].

Considerando que o gradiente de concentracdo da espécie em questdao, no caso estudado o
hidrogénio, € linear e considerando a camada limite (proxima ao metal), pode-se assumir que a

permeabilidade do hidrogénio através da amostra pode ser descrita como:

P=F=gx 22)

onde F € o fluxo de hidrogénio e dx € a variacdo de espessura da amostra,

i
AF* (2.3)

F =

sendo (A) a drea superficial exposta da amostra e F* a constante de Faraday.

A Permeabilidade do hidrogénio(P), em uma amostra de espessura x, pode ser relacionada
com o coeficiente de difusdo do hidrogénio (D) e a concentragdo de hidrogénio na amostra, por

[Bockris and Flitt, Proceedings JIMIS-2]:

aC
P=D* —
dx 2.4)

Onde, na superficie da amostra (¢ C/ ¢ x = Co, H):



D

C,,H) =
(Co.H) s

2.4 Técnica de determinacao do coeficiente de difusao do hidrogénio via eletroquimica

A técnica de determinacdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio via eletroquimica,
desenvolvido por Devanathan e Starchurski no ano de 1962, aprimorado por Boes e Ziichner em
1976, foi chamada de método potenciostatico do periodo de inércia de um estado ndo estacionario
(non-steady-state potentiostatic time-lag method). Essa técnica € comum a vdrias técnicas
eletroquimicas, como a determina¢cdo da difusdo, permeacdo e solubilidade de hidrogénio no
material [ASTM G — 96], [ASTM G 148-97], [Devanathan, 1963]. Para estudos que envolvem
difusdo do hidrogénio, de acordo com Addach, et al., 2008, é importante ser monitorado o
hidrogénio, pois a difusdo reticular do hidrogénio aumenta a suscetibilidade do material a

fragilizacao.

Tal técnica utiliza uma célula eletroquimica dupla (célula do tipo Devanthan), onde uma

‘G] 2

amostra de espessura ¢ interposta entre dois compartimentos, permitindo a passagem somente
de fons dos eletrdlitos de um compartimento ao outro da célula, ou seja, atuando como uma
membrana. A célula apresenta duas metades que representam uma célula eletrolitica de trés
eletrodos e € provida com um eletrodo de referéncia, um contra eletrodo usualmente de platina, e
tendo a amostra como o eletrodo de trabalho [Proenca, 1998], [ Arrantes, 1992], [Boes,1976].

Em um lado da amostra o hidrogénio € oxidado, enquanto no outro € reduzido. Na
superficie onde estd ocorrendo o processo corrosivo, € estabelecido um equilibrio entre o
hidrogénio atomico adsorvido na superficie e o hidrogénio atdmico absorvido por ela. Tal

equilibrio € a concentragdo de hidrogénio atdmico a superficie amostral e € representada por um

patamar eu uma curva da variagdo da corrente anddica com o tempo (Figura 2.1).
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A segunda lei de Fick descreve a uniformizag¢do da concentracdo do hidrogénio em um

metal em funcdo do tempo. Essa lei € apresentada pela equacgdo 2.1.

De acordo com este método, um fluxo de hidrogénio constante, iniciado em ¢ = 0, é
estabelecido na face de entrada da amostra por uma corrente catédica constante, enquanto que no
lado de deteccao (face de saida), é registrada a variacdo da corrente anddica com o tempo,

mantendo-se nula a concentracao de hidrogénio nessa face.

Um esquema mostrando os parametros utilizados na determinacao do coeficiente de difusao

de hidrogénio a tempos sucessivos, € a variagcdo tipica da corrente anddica, configurando uma

7T
S

curva em formato de , € mostrado na Figura 2.1, onde ti € o tempo de inflexao.

g — 33 s
T2 Tbm (2.6)

tb € o tempo de irrup¢ao (break-through time)

5.2
th = 0,76 *
Dx? 2.7)
e tl tempo de inércia:
z
tl= 0,5%=
D (2.8)

de onde o coeficiente de difusdo pode ser obtido:



ti

Corrente (A)

bt

T T T T T T T T T T T

Tempo (s)

.Figura 2.1: Esquema dos parametros utilizados na determinagdo do coeficiente de difusao.
[Boes, 1976].

Para se obter o coeficiente de difusdo a partir da Figura 2.1, deve-se relacionar um par de
pontos antes do tempo de inflexdo (ver figura 2.1) e relacionar esses pontos com a equacio 2.9

[Arantes, 1992].

z 2L
T

#In (‘gt E} (2.9)

Aumentos no coeficiente de difusdo especificamente a taxa (inclina¢do da tangente) podem

ser relacionados ao aumento de hidrogénio aprisionado no material [Lunarska e Nikiforov, 2007].
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2.5 Polarizacao ciclica.

A técnica eletroquimica de polarizagdo ciclica é uma ferramenta muito utilizada para
andlise de potenciais de protecio em especial de acos inoxiddveis. Podem ser obtidas
informacdes quanto a energia de adsorcdo e dessor¢do de espécies como hidrogénio a técnica

ainda pode ser relacionada, conforme Ramirez, , ef al., 2008, com a difusdo do hidrogénio.

Esta técnica tem como principio promover, na drea de varredura anddica de uma curva de
polarizacdo, a elevacdo do potencial at€é um ponto onde se atinja o valor critico onde se da o

inicio do processo corrosivo.

Estudos de formacdo de pelicula sobre a superficie de metais, através de monitoramento das
variacdes de corrente, podem ser relacionados a presenca e evolucdo de peliculas. Durante os
ensaios nota-se que apds atingir o ponto pré-determinado, o qual é ajustado para cada condicao
experimental, seguido de inversdo no sentido da varredura, por meio da diminui¢do do potencial,

se ndo houver pelicula os caminhos percorridos (na ida e na volta) pela curva se sobreporao.

Quanto a estabilidade da pelicula, deve-se analisar as diferencas entre os resultados nos
potenciais de corrosdo obtidos quando se realiza um ciclo completo, sendo que, quanto maiores
as diferencas mais estdveis estardo as peliculas; compreender formacdes de peliculas €
importante, pois a presenca de peliculas pode afetar a cinética eletroquimica o que conduziria a
conclusdes imprecisa. Sabe-se que, ao se formarem filmes apds tempos prolongados de
exposicao do eletrodo de trabalho a solugdes, pode-se dificultar as leituras de corrente e potencial

[Flis-Kabulska, Flis e Zakroczymski, 2007].

A formacdo de filmes pode impedir a absor¢do do hidrogénio [Flis-Kabulska, Flis e
Zakroczymski, 2007]. A absor¢do do hidrogénio depende de uma prévia adsorcdo que ocorre
através de uma reacdo eletroquimica entre o fon hidrogénio e um sitio ativo disponivel. Todavia,
se este sitio estiver ocupado por um filme passivo esta adsorcao fica impedida. De acordo com

Addacht, et al., 2005, o hidrogénio se adsorve, dissocia, difunde-se, recombina-se e se dessorve.
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Reacdes que envolvem espécies adsorvidas produzem voltametrias que estdao vinculadas e
podem ser determinadas pelos nimeros de sitios ativos na superficie do eletrodo de trabalho

[Pletcher, 1991].

A ocorréncia de picos, os quais podem estar relacionados com etapas de adsorcdo, ocorre
em potenciais mais positivos, implicando que deve-se ter na superficie do eletrodo de trabalho
espécies adsorvidas e, portando, esta etapa de adsorcdo fica vinculada a etapas de potencial mais

negativo. De acordo com HU, ef al, 1998 picos catddicos estdo associados a absorcdo do

hidrogénio.

2.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica relativamente nova e bastante
eficaz para se caracterizar muitas das propriedades dos materiais e de interface entre os eletrdlitos
e eletrodos condutores. Por esta técnica podem ser caracterizadas, por exemplo, etapas de uma
reacdo de corrosdo de um metal. Segundo Castro e Milocco, 2004 pode-se, através de

comparacdes das respostas de freqii€ncia, relacionar aos processos de adsor¢do e dessor¢ao.

Castaneda, Sosa e Espinosa-Medina, 2009 utilizam a técnica EIE para quantificar e medir a
evolucdo e processos de transportes do hidrogénio e sua permeacdo . Esta técnica tem como
teoria basica uma adaptacdo, para sistemas de corrente alternada, da defini¢do da resisténcia pela
lei de Ohm [OG&G, 1989]. Os ensaios t€ém como fundamento a perturbagdo do sistema com um
potencial (E) a uma frequéncia (f) e mede-se a variacdo de corrente (I) como resultado desta
perturbacdo. Caso a reacdo que se queira observar seja muito rapida, perturba-se o sistema e

mede-se a varia¢do de potencial [Domingues, 1994].
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Em uma célula eletroquimica, eletrodos de cinética lenta, fases de reacdes quimicas lentas e
difusdo podem ser considerados andlogos a resistores e indutores. A posi¢cdo combinada as

perturbacgdes geradas por estes elementos é denominada impedancia do sistema [Proenca, 1998].

Capacitores e indutores afetam nido somente a amplitude de corrente, mas também sua

caracteristica relativa ao tempo, ou seja, a sua fase [Rodrigues, 2004].

Os resultados obtidos pelos ensaios de impedancia a uma determinada frequéncia (baixa)

pode ser relacionada a perturbag¢des na dupla camada.

Como a deteccdo nos primeiros estdgios das perdas nas propriedades assistida por
hidrogénio é muito dificil [Scheider, Pfuff e Dietzel, 2007], a EIE é uma técnica muito confidvel
e capaz de avaliar condi¢des de superficie onde a perturbacdo do sistema € baixa. Esta € a grande
vantagem desta técnica: ser baseada em perturbacdes de pequena amplitude, as quais permitem
que o equilibrio do sistema ndo seja alterado, obtendo-se, desta forma, resultados confidveis, ou

seja, muito proximos da situacao de trabalho [Lasia, 2002].

A técnica de EIE, segundo Castro e Milocco, 2004, ¢ uma ferramenta poderosa para
investigar processos eletroquimicos os quais envolvam transferéncia de carga, adsorcao,

dessorcao de espécies eletroativas e transporte de massa.

De acordo com Castaneda, Sosa e Espinosa-Medina, 2009, pode-se observar a estabilidade
de filmes que se formam devido ao contato com o eletrdlito e, assim, verificar qual a influéncia
que cada fator (formac¢do de filme e difusd@o do hidrogénio) tem quanto a resposta no angulo de

fase.

13



2.7 Comportamento do Hidrogénio em Metais

A fim de analisar o comportamento do hidrogénio em metais (permeagdo e retencdo do
mesmo na estrutura), este trabalho baseou-se no principio tradicional da célula dupla do método
Devanathan, [Devanathan et al cobrtec 1991, Nace 1995] onde de um lado da amostra o

hidrogénio € reduzido e no outro e oxidado.

Analisando o primeiro compartimento da célula eletroquimica, onde o hidrogénio ¢é
produzido, considera-se que quando um metal é imerso em uma solucdo aquosa inicia-se a reacdo
2.10, com formagdo de ions na solu¢do e com a permanéncia de elétrons dentro do metal. Estes
elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da solugdo, que faz
com que os ions, que estdo carregados positivamente, tendam a ficar retidos na vizinhanga da
interface metal solu¢do. Apds um determinado tempo, ndo muito longo, estabelece-se a situacdo
de equilibrio ou estado estaciondrio, caracterizado pela formacdo da dupla camada, conforme

mostra a Figura 2.2. [Wolynec, 2003]

Na superficie do lado onde estd havendo a hidrogenacdo da amostra um equilibrio é
estabelecido entre o hidrogénio atdmico adsorvido na superficie da amostra e o hidrogénio
catidnico, ou seja, ocorre equilibrio entre a forma oxidada e a reduzida. Fora deste equilibrio nos
deparamos com condi¢des eletroquimicas bem definidas [Pletcher, 91] podendo-se, entdo,
construir um gréfico de corrente por potencial. Este grafico apresentard um perfil de curva que se

1952
S

assemelha a um “s”, e que pode ser compreendido como se estivesse subdivido, ver figura 2.3;
uma regido onde existe um patamar, indicando que o processo atinge o limite da reacdo, ou seja,
a corrente limite. Nesta regido o processo passa a ser regido por transporte de massa (do seio da
solucdo até a camada difusional do composto de interesse no caso o hidrogénio) ou que o
eletrodo de trabalho tem todos seus sitios ativos envolvidos nos processos reacionais implicando

que ampliacdes de potencial ndo acarretaram em aumento de corrente.
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Me + n H,O < Me (H,0) nz+ + ze (2.10)

plano de Helmholtz

interno plano de Helmholtz

externo

_ ,; eletrélito de
o ! * propriedades

:% ! normais

metal >
aquocation

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 2.2: Esquema da dupla camada [Wolynec, 2003]

Nota-se nessa configuracdo (Figura 2.2) a presenca da dupla camada de Helmholtz, a qual
se assemelha a um condensador elétrico, € de uma camada difusa, conhecida como camada de
Gouy-Chapman, na qual os fons se espalham por uma distancia de aproximadamente um pm
[Wolynec, 2003]. O plano P, saturado com ions metélicos, ¢ chamado de plano de Helmholtz
externo, enquanto o plano Q, que forma a regido em que os ions nao solvatados ou parcialmente

solvatados podem ser especificamente adsorvidos, constituiu o plano interno de Helmholtz. O

metal que forma a dupla camada € designado como eletrodo.

O exame da dupla camada mostra claramente que na interface metal solu¢ao ha distribui¢ao

de cargas elétricas tal que uma diferenca de potencial se estabelece entre o metal e a solucdo,

sendo esta diferenga de potencial fun¢do do sistema em questao.
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Processos que envolvem eletrodos sdo uma classe de reagdes quimicas que envolvem
transferéncia de carga, normalmente elétrons, entre uma interface sélida (eletrodo) e outra

liquida.

Considerando uma reagdo simples que envolve a transferéncia de elétron entre um metal
inerte ¢ um ion ou molécula em solucao, tem se no anodo a passagem do elétron do metal para o
fon/molécula onde as espécies eletroativas sdo reduzidas, e no catodo o elétron passa para posicao
oposta e a espécie na solucdo € reduzida, representadas pelas equacao 2.11(reagao anddica) e 2.12

(reagdo catddica).

Me — Me*" + 2¢” (2.11)

0, +2H,0 + 4e” — 40H" (2.12)

Esta transferéncia de elétrons somente serd possivel quando as espécies eletroativas
estiverem dentro de distancias moleculares da superficie do eletrodo (sendo necesséria, inclusive,
uma ligacao entre o eletrodo e a espécie a ser reduzida). Portanto, pode-se notar que a conversao
do reagente em produto requer um suprimento de reagente e uma renovacao dos produtos de

forma que os passos de conversado de oxidado (O) e reduzido (R) sdo:

Espécie oxidada do seio da solucdo para o eletrodo (transporte de massa), espécie oxidada
no eletrodo para espécie reduzida no eletrodo (transferéncia de elétrons) e espécie reduzida no

eletrodo para espécie reduzida no seio da solucao (transporte de massa) [Pletcher, 1991]

2.8 Adsorc¢ao do Hidrogénio.

Saber como o hidrogénio em solu¢do se relaciona com o eletrodo de trabalho (metal) é
essencial para a continuidade deste estudo e inclui etapas sucessivas adsorcdo, dissociagdo,

difusdo, recombinacdo e desorc¢do [Addach, et al., 2005].
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Inicialmente a espécie oxidada (O) € conduzida do seio da solu¢do para o eletrodo
(processo controlado por transporte de massa); em seguida a espécie oxidada recebe o elétron
(processo passa a ser regido por transporte de elétrons) e passa para uma forma reduzida (R), a
qual fica adsorvida na parede do eletrodo, devendo ser reconduzida a solugdo, processo que volta

a ser regido por transporte de massa.

A partir de observagdo do grafico I vs E, apresentado na Figura 2.3, observa-se a ocorréncia
de perfis bem definidos que permitem relacionar regides onde o processo € regido pelas etapas

acima descritas.

Log|Tof

Controle por
Transpaorte de
massa

-&
i

Controle por
Transpoarte de

IMassa

log ljol

o

Figura 2.3: Esquema de um gréfico log da densidade de corrente vs Potencial relacionando fator
limitante com perfil de corrente [adaptado de Pletcher, 1991].

Considerando que a solucdo passe por todas as etapas elucidadas na Figura 2.3, ou seja, o
cation H" estd dissolvido em solucdo, é transportado até o eletrodo. Atingindo esta etapa ocorrerd

sua reducdo. Esta interacdo € dita como adsor¢do, podendo ocorrer vdrios tipos: orgénicas e
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inorganicas. Todavia, a de interesse € a realizada pelo hidrogénio e, neste caso, esta interacdo tem

natureza covalente, a mais intensa dentre todas possiveis, [Pletcher,1991].

H" +e +M < M-H (2.13)

Além desta interacdo existem forcas eletrostdticas a serem consideradas.

A solucdo pode ser bdsica ou écida, levando ambas a producdo de hidrogénio, todavia por

rotas distintas:

2H" + 2¢ <> H, (rota a partir de dcido) 2.14)

2H, O + 2e" <> H, + 20H (rota a partir de base) (2.15)

Seja qual for o meio no qual o hidrogénio € produzido (via dcida ou basica) este hidrogénio
ficara adsorvido na interface do eletrodo de trabalho, que estd em contato com a solucdo. Este
processo de adsor¢do € regido por variagdo de energia livre do sistema, sendo que o processo em
questdo € a reducdo do préton As variagdes de energia livre podem ser associadas a
espontaneidade da reacdo, portanto, esta espontaneidade pode ser mensurada por uma variacao no
potencial; ainda € importante ressaltar que cada material apresenta uma energia livre vinculada ao
processo (reducdo do hidrogénio) e, portanto fornece uma resposta de potencial de acordo com

esta energia livre.

O hidrogénio adsorvido pode ter seu comportamento descrito de acordo com as reacoes
2.16 e 2.17, sendo que ao decorrer conforme a reagdo 2.16 acarreta alteracOes sensiveis nas

propriedades mecanicas do eletrodo de trabalho.

2 M-H — 2M + H, (2.16)

M-H+H +e - 2M+H, (2.17)
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Fica claro que ocorrerd competicao entre os dois processos descritos nas reagdes acima
sendo que o processo mais rapido serd aquele que governard a reacdo. As reacdes 2.16 e 2.17

podem ser descritas em etapas, reacoes 2.18 a 2.21.

H'+M+e— M-H (2.18)

2M-H — 2M + H, (2.19)

H'+M+e— M-H (2.20)
M-H + H*+e'— M + H, 2.21)

A reacdo (2.21) depende das colisdes entre o hidrogénio adsorvido e outro hidrogénio

10nico.

Para reduzir o risco de danos por hidrogénio € necessdrio obter informagdes sobre o
processo de difusdo e ndo apenas focar nos danos causados. A presenga de compostos como H,S,
¢ sabido, aumenta a quantidade de hidrogénio adsorvido, provavelmente devido a presenca de
HS™ na superficie. Um aumento de concentracdo certamente proporciona um aumento da
disponibilidade de hidrogénio, levando a uma elevacdo na adsor¢cao do hidrogénio na interface

conforme reacao 2.18.

Estes mecanismos eletroquimicos permitem relacionar a dissolu¢do do metal devido ao
surgimento de microcélulas eletroquimicas que conduzem a corrosao, mas ndo se pode entender
as regides internas do metal como isoladas e estdveis. De acordo com Tsay, et al., 2005 o

material apresenta armadilhas as quais podem interagir com o hidrogénio.

Considera-se que em um metal sendo corroido e sujeito a evolugdo de hidrogénio ocorre a
formagdo de atomos de hidrogénio adsorvidos na superficie do eletrodo. Como este processo
envolve uma série de etapas, um gradiente de concentracdo resultante deste processo faz com que

ocorra um gradiente de concentracdo diferente entre a superficie onde o hidrogénio encontra-se
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adsorvido e o interior do metal. Esta diferenca de concentracdo faz com que o hidrogénio
difunda-se no metal e esta difusdao pode se dar facilmente em metais via intersticial[ Addach, et

al., 2008].

Relagdes quantitativas podem ser feitas, entre a corrente de permeacdo, o coeficiente de

difusdo e o fluxo de hidrogénio através do metal, ficando na forma: [Bockris, 1977].

F Ik (2.22)

Onde 14 € a densidade de corrente e J, € o fluxo de hidrogénio.

Fazendo uma correlagdo entre Equacdo 2.22 e a lei de Fick para o estado estaciondrio de

permeacdo obtém se:

f_n=] _ p (Contrada — Csaida)
F e x (2.23)

Onde Cepirada € C saiga S0 a concentragdo de entrada e saida do hidrogénio adsorvido.

Aumentos na taxa de difusdo provocam aumentos na C g4, [HOrnlund, ef al., 2006], ainda
este incremento provoca elevacdo de corrente a qual segundo Hillier e Robinson, 2005 esta

vinculada a aumentos da difusdo do hidrogénio.

2.9 Estruturas cristalinas e a difusao do hidrogénio

O hidrogénio difunde-se através da estrutura cristalina do metal, podendo ocupar uma
posicdo intersticial, levando a um deslocamento na estrutura, sendo que a quantidade de
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hidrogénio solubilizada na estrutura € inerente a cada estrutura e material. Armadilhas que se
apresentam na forma de inclusdes e segundas fases também estdo intimamente atreladas a

susceptibilidade do material ao hidrogénio [Torres-Islas, et al., 2008].

Quanto maior o reticulo, ou falha na rede cristalina maior a solubilidade do hidrogénio,
como exemplificado a Figura 2.4 a seguir; todas estas imperfeicdes no reticulado cristalino sdao
regides favordveis ao acimulo de hidrogénio, e segundo Toribio e Kharin, 2006 o transporte do

hidrogénio € aleatdrio e ocorre via difusdo reticular.

Figura 2.4: Difusdo do hidrogénio via reticulado. [Bockris, 1977].

O hidrogénio retido nestas regides pode formar gis hidrogénio que € mais favordvel
termodinamicamente, causando uma expansdo, € cuja pressdo supera o limite eldstico do
material, podendo formar uma bolha, acarretando, caso ela rompa, uma trinca por onde o gis

saira.

O hidrogénio pode ficar retido na estrutura do material, em cavidades pequenas, € o
acumulo deste hidrogénio pode acarretar em perda de resisténcia mecanica do material deixando-
o quebradico. A susceptibilidade do material ao hidrogénio € funcdo da microestrutura [Hardie, et

al., 2004].
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O ferro pode se apresentar de uma forma geral, na forma cubica de corpo centrado e cubico
de faces centradas. Estas alteracdes quanto a estrutura provocam efeitos diretos na difusdo

[Matsumoto, Inoue e Taketom, 2008].

O comportamento do hidrogénio, de acordo com Glowacka e Swiatnicki, 2003, é funcdo da
microestrutura. Nas estruturas (CFC) o hidrogénio apresenta maior solubilidade, mas menor
difusividade se comparado as estruturas (CCC), sendo o fator de empacotamento (FEA) para

estruturas CFC igual 0,74, e para estruturas CCC, 0,68.

A estrutura cristalina ndo € ideal e apresenta imperfei¢des, as quais se apresentam na forma
de uma lacuna (nada mais € do que a auséncia de um 4tomo), ou um auto-intersticial (um dtomo
que se encontra comprimido em um sitio intersticial) acarretando em grandes distorcoes.
Materiais comercialmente puros também apresentam impurezas as quais conduzem a alteracoes
na estrutura cristalina, que de acordo com Kim, et al., 2008 sdo locais preferenciais para acimulo

de hidrogénio.

Impurezas, imperfei¢des conduzem a discordancias e defeitos no reticulado cristalino, e é
sugerido que estes fatores e outros fatores estruturais sejam os pontos de aprisionamento do

hidrogénio [Tiwari, Bose, et al., 2000].

Todos estes fatores descritos sejam estes defeitos microscopicos ou subestruturais facilitam
a difusdo e acimulo de espécies como o hidrogénio, que levam a deterioracdo das propriedades

fisicas e mecanicas do material [Hadam e Zakroczymski, 2009].

2.10 A estrutura e a adsorcao

Em metais os elétrons fluem livremente devido a baixa energia associada a transicao entre a

banda de valéncia e a banda de conduc¢ido (nivel de Fermi). Logo a transferéncia de elétrons nao
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limita a velocidade da reacdo. Segundo Liao e P. Wie, 1999 um dos fatores que podem limitar a

reacdo € o tamanho de grio e a densidade de corrente.

Por outro lado na adsor¢do de espécies deve-se observar a estrutura superficial do metal,
pois esta determina a posicao relativa e a separacdo entre os nucleos ativos, limitando assim, a

reacdo [Pletcher,1991].

Metais possuem estrutura policristalina, com distribuicdo aleatéria ao longo do material de

sitios ativos. e ,conseqiientemente, diferentes taxas de reacdo [Pletcher,1991].
A adsor¢do pode ser alterada por defeitos reticulares, contornos de grdo, impurezas e

presenca de Oxidos na superficie, portanto, a preparacdo da amostra € fundamental para a

velocidade reacional, [Tae Park, et al., 2008].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a resposta do ago AISI 4340, fabricado em duas
diferentes condi¢des de processamento, em relacio a exposi¢cdo ao hidrogénio oriundo de reagcdes
de corrosdo em meio 4cido. Para a realizacdo dos ensaios foram fornecidos pela Villares Metals
S/A, acos do tipo AISI 4340. As amostras foram submetidas a ensaios metalograficos com
objetivo de caracterizar sua microestrutura. Foram realizados ensaios de voltametria ciclica a fim
de caracterizar as duas amostras para a etapa subsequente de determinacdo do coeficiente de
difusdo do hidrogénio, e, por fim, utilizou-se a técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica relacionando seus resultados com os demais ensaios realizados.

3.1 Material

Os acos AISI 4340 utilizados neste trabalho foram obtidos conforme as normas AMS6414
e AMS6415, fornecidos pela VILLARES METALS. Esses acos sdo utilizados na fabricacao de
componentes para indudstria aerondutica tais como €ixos, engrenagens, trens de aterrissagem e
pecas diversas de seguranca. As composi¢Oes quimicas podem ser observadas nas Tabelas 3.1 e
3.2 que compreendem as faixas aceitas pela norma ASTM E 350 para os dois acos, composi¢des
fornecidas pela VILLARES e um ensaio realizado pelo LABTESTE Anélises e Ensaios de
Materiais Metalicos Ltda.

O processamento do aco, que serd designado aco 1, seguiu a norma AMS6415 e pode ser

resumido pelas etapas abaixo.
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Etapa 1: Partindo-se do metal fundido em um faixa de temperatura entre 1550 °C -1560°C,
com composicdo quimica em conformidade com a norma, o material foi solidificado até

temperatura ambiente na forma de lingotes de se¢do transversal quadrada de 440mm de lado.

Etapa 2: Aquecimento do lingote na faixa de temperatura de 1260°C-1280°C por um tempo

minimo de 6 horas para se obter uma boa homogeneizacdo da estrutura.

Etapa 3: A partir desta temperatura, o material passou por um processo de laminagdo até
obter-se um diametro final de aproximadamente 58mm com final de laminacdo entre 800°C a

850°C.

Etapa 4: Recozimento das barras obtidas na etapa 3 na temperatura de 660-680 °C por 5

horas seguido de resfriamento ao ar.

Etapa 5: Usinagem por descascamento para a bitola final.

Etapa 6: Amostragem e exame de qualidade.

O processo de fabricacdo, do que serd designado aco 2, seguiu a norma ASM6414, e pode

ser resumido conforme as seguintes etapas.

Etapa 1: Partindo-se do metal fundido em um faixa de temperatura entre 1550°C-1560°C,
com composicdo quimica em conformidade com norma, o material foi solidificado ate

temperatura ambiente na forma de lingotes (eletrodos) de se¢do redonda de 580mm de diametro.

Etapa 2: O eletrodo é submetido ao processo VAR ( refusdo a arco sob vacuo) que consiste
em aplicar uma tensdo que formard um arco elétrico, entre o eletrodo a ser refundido e o lingote
refinado em atmosfera controlada (vicuo), de maneira que conduz a reducdo de impurezas no

material, obtendo-se um lingote de 650mm de diametro.
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Etapa 3: Aquecimento do lingote na faixa de temperatura de 1260°C-1280°C por um tempo

minimo de 10 horas de forma a se obter uma boa homogeneizacdo da estrutura.

Etapa 4: A partir desta temperatura, o material passou por um processo de forjamento para
um tarugo de secdo transversal retangular de 300 x 400mm com final de forjamento entre 800°C a
850°C.

Etapa 5: Reaquecimento do tarugo 300mm x 400mm na temperatura de 1260°C-1280°C por
um tempo de 5 horas seguido de laminacdo até o didmetro aproximado de 50mm com final de

laminagdo entre 800°C a 850°C.

Etapa 6: Recozimento das barras obtidas na etapa 5 na temperatura de 660°C -680°C por 5

horas seguido de resfriamento ao ar.

Etapa 7: Usinagem por descascamento para a bitola final.

Etapa 8: Amostragem e exame de qualidade.

3.2 Caracterizacoes das amostras

As amostras foram caracterizadas com relagdo a composi¢cao quimica pela LABTEST, estes
resultados estdo apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2 que contém informagdes sobre as
composi¢cOes apresentadas pela Villares Metals S/A e as suas respectivas faixas de composi¢ao

exigidas pelas normas:
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Tabela 3.1: Composi¢do quimica do ago 1

Espectrometria de emissdo dtica

C (Carbono) %|Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % [S (Enxofre) %| Cr (Cromo) % [ Mo (Molibdénio) % [ Ni (Niquel) %| Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0,38 0,27 0,73 0,006 0,003 0,74 0,23 1,60 0,024 balango
Composicdo Villares Metals S/A
C (Carbono) %|Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % [S (Enxofre) %| Cr (Cromo) % [ Mo (Molibdénio) % [ Ni (Niquel) %| Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0,39 0,29 0,76 0,006 0,001 0,75 0,23 1,65 0,02 balango
Composicdo Norma MAS 64155 (mim-mdx)
C (Carbono) %| Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % |S (Enxoftre) %| Cr (Cromo) % [ Mo (Molibdénio) % [ Ni (Niquel) %[ Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0,38-0,43 0.15-0.35 0.65-0.85 0.025 0.025 0.7-0.9 0.2-0.3 1.56-2.0 0.35 balanco
Tabela 3.2: Composicdo quimica do ago 2.
Espectrometria de emissdo Gtica
C (Carbono) %|Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % |S (Enxofre) %| Cr (Cromo) % [ Mo (Molibdénio) % [ Ni (Niquel) % | Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0,38 0,27 0,73 0,006 0,003 0,74 0,23 1,60 0,024 balanco
Composicdo Villares Metals S/A
C (Carbono) %|Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % |S (Enxofre) %| Cr (Cromo) % | Mo (Molibdénio) % | Ni (Niquel) %| Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0.42 0.31 0.78 <0.005 - 0.87 0.27 1.81 0.02 balango
Composicdo Norma MAS 6415S (mim-méx)
C (Carbono) %|Si (Silicio) %| Mn (Manganés) % | P (Fésforo) % |S (Enxofte) %| Cr (Cromo) % [ Mo (Molibdénio) % [ Ni (Niquel) %| Cu (Cobre) % | Fe (Ferro) %
0,38-0.43 0.15-0.35 0.65-0.9 0.001 0.001 0.7-0.9 0.2-0.3 1.65-2 0.35 balanco

3.3- Preparacao das amostras para ensaios eletroquimicos.

As amostras foram retiradas a partir de duas barras de ago, preparadas conforme descrito no

item 3.1, as quais foram cortadas em cilindros com dimensdes variadas de 2,0mm até 4,0mm de

espessura. Apos cortadas, as amostras foram lixadas até lixa de SiC 1200 mesh, lavadas em

alcool e secadas com ar quente e lavadas posteriormente em ultras-som. A Figura 3.1 apresenta

uma foto das amostras.
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Figura 3.1 Amostras do A¢o AISI 4340 (aco 1 esquerda e aco 2 direita)

3.4 Analise Metalografica

As amostras do aco AISI 4340 foram preparadas usando-se o procedimento metalografico
convencional. Assim, as amostras foram retiradas das barras usando um disco de corte abrasivo
(carbeto de silicio) assistido por refrigeracio para evitar alteracdes microestruturais. A seguir, as
amostras foram embutidas em baquelite e lixadas até lixa de SiC 1200 mesh. Em seguida foram

polidas com pasta diamante de 1um a % pm.

Para observar as microestruturas das amostras dos agos foi feito um ataque com nital 2%.
As amostras foram observadas em um microscopico eletronico de varredura (MEV) modelo
JXA-840A da JEOL. As Figuras 3.2 e 3.3 apresentam as imagens obtidas para ambos os

materiais.
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| Fiura 3.2: Micrografia do aco 1 (MEV).

j . R, L ‘ .10'Hm ;
Figura 3.3: Micrografia do ago 2 (MEV)

A partir da Figuras 3.2 e 3.3 podemos observar ferrita e perlita, sendo a parte lamelar
composta pela perlita que € constituida pelas fases ferrita e cementita e a parte escura a ferrita pré

eutetodide.

Ao analisar as duas imagens pode-se observar que para o aco 2 a fase perlita encontra-se
mais compactada comparada ao aco 1 fator que poderd alterar a cinética das reacdes quimicas de
adsor¢do do hidrogénio.
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3.5 Analises Eletroquimicas

a) Avaliacao das condi¢Oes de superficie: anélise por voltametria ciclica

Para obter as primeiras informacdes eletroquimicas sobre os agos fornecidos (Potenciais
relacionados a oxidacdo e redugdo da espécie de interesse, vinculando esta resposta a facilidade
da mesma estar adsorvida na superficie do material analisado), ensaios de voltametria ciclica
foram realizados usando-se uma célula eletroquimica simples constituida de trés eletrodos: a
amostra sendo o eletrodo de trabalho, a platina (Pt) o contra eletrodo e o eletrodo de referéncia o

eletrodo de calomelano saturado (ECS);

Para os ensaios utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G
Princeton Applied Research acoplados a um PC periférico. Os resultados foram obtidos

utilizando-se o “software” PowerSuite. A Figura 3.4 apresenta o equipamento usado nos ensaios.

Figura 3.4: Foto do Potenciostato/Galvanostato-273A.
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Para a realizacdo dos ensaios as amostras do aco AISI 4340 foram analisadas utilizando-se

as seguintes condi¢des:

1) Para o aco 1 o potencial de inicio de varredura foi fixado em -0,3V. O potencial de
retorno foi varrido de -0,6V até -1,1V (incremento de -0,1V) e a taxa de varredura fixada em
SmV/s, sendo que ensaio foi realizado em solucdo de hidréxido de sodio 0,1N a temperatura

ambiente. A area exposta foi de 3cm?.

2) Para o aco 2 o potencial de retorno foi varrido de -0,6V ate -1,1V (incremento de -0,1V).
A taxa de varredura e o potencial de inicio foram fixados para ambos em 5SmV/s e -0.3V
respectivamente. Os ensaios foram realizados em solu¢do de hidréxido de sédio (0,1IN) a

temperatura ambiente. A drea exposta foi de 3em?.

A Figura 3.5 apresenta a imagem da montagem eletroquimica realizada

Producédo do

Hidrogénio Deteccéo do

Solucao de Hidrogénio

acido Solucao de
NaOH

sulfutico

Eletrodo de trabalho

Figura 3.5: Montagem da célula eletroquimica.

b) Avaliacdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio
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Os ensaios de permeacdo de hidrogénio nas amostras foram feitos em célula eletroquimica
dupla do tipo Devanatham. O controle e aquisicao dos potenciais e correntes de permeacdo dos
testes foram obtidos através do uso de um potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G

Princeton Applied Research.

Para a realizacdo dos ensaios de permeacdo do hidrogénio, discos metdlicos dos acos em
estudo com diferentes espessuras, foram submetidos a ensaios eletroquimicos de permeagdo a
temperatura ambiente (26°C). No lado da célula onde é gerado o hidrogénio utilizou-se uma
solugdo 0,05M de 4cido sulfurico. No lado da célula onde se detecta o hidrogénio difundido
utilizou-se solugdo eletroquimica de hidréxido de sédio 0,IN. A amostra foi interposta entre os
dois compartimentos, sendo que em um destes compartimentos serd gerado o hidrogénio e no

outro detectado o hidrogénio.

Cada metade da célula é uma célula eletroquimica, sendo que uma € constituida por
eletrodo de referéncia (neste caso calomelano saturado), um contra eletrodo de platina e o meio
hidréxido de sédio 0,IN, onde ocorre a reacdo 3.1 no sentido inverso. Separando as metades da
célula a amostra (eletrodo de trabalho). Na outra metade do sistema € produzido o hidrogénio por
meio dcido (4cido sulfirico 0,05N), reacdao 3.1. O hidrogénio tem seu comportamento descrito

conforme as reagoes:

H30" + M-e — MH 4 + H,O 3.1
MH,4s + MH,4s — H, + 2M (3.2)
MH,4+ H,O +e- — H, + OH- + M 3.3)
Hags — Habs (3.4)

O hidrogénio catibnico em contato com a amostra sofre redugdo e fica adsorvido na
superficie podendo se difundir pela amostra, conforme proposto por Fick, e ser reoxidado para
forma catidnica no outro compartimento da cela eletroquimica, efetuando, entdo, as medidas que
sdo apresentadas na forma de graficos da corrente (I) em funcdo do tempo (t), a partir dos quais

foram obtidos os coeficientes de difusdo e tempo de estabilizacdo associados aos processos de
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hidrogenacdo. Esses tempos foram utilizados como referéncia para os ensaios de espectroscopia

de impedancia eletroquimica (E.LE).

Este método foi desenvolvido por Devanathan e Starchurki em 1982 e aprimorado por Boes
e Ziichner em 1976, denominado por estes de método potenciostatico do periodo de inércia de um
estado ndo estaciondrio, técnica amplamente difundida quanto a determinagdo da permeacdo,

difusdo e solubilidade do hidrogénio no material [Devanathan, 1983].

O coeficiente de difusdo do hidrogénio para as amostras, foi calculado a partir da inclinacio
da reta (tangente) da curva de variacdo de corrente anddica fun¢do do tempo, tomando-se dois

pares de pontos 1 e 2, conforme representado na Figura 3.6.[Arantes,1992].

12 ’

Corrente (A)

11 S

2 tl

Tempo (s)

Figura 3.6 :. Variagdo de corrente anédica com o tempo(pontos) e tangente (tracejado) para
célculo do coeficiente de difusdo
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Observa-se na Figura 3.6, a variacdo de corrente anddica em funcio do tempo, sendo que os
parametros utilizados na determinacio do coeficiente de difusdo il, i2, tl e t2, sdo descritos no

primeiro conjunto de pontos il,t2 e no segundo 12, tl. (considerando da esquerda para direita).

Apo6s a obtencao dos valores il, i2, tl e t2, utiliza-se a equacdo 3.5 [Arantes,1992] para

obtencdo do coeficiente de difusdo

2 ———
L

4ln [Etj% 3.5)

c-) Avaliagdo da superficie de saida das amostras hidrogenadas.

i 1
i

Usando-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (E.L.LE) avaliou-se a
face de saida de amostras hidrogenadas em diferentes tempos, utilizando-se como tempo inicial o
tempo de 30 minutos (estabilizacdo do eletrodo de trabalho com o meio). Apds a estabilizagdo
fez-se a andlise para um tempo de 1h30mim (obtidos como tempo para deteccao do hidrogénio no
aco 1 nos ensaios de controle de difusdo). Em seguida, outros dois tempos 2h30mim e 3h30mim,
em relacdo ao tempo inicial, foram utilizados. Uma célula eletroquimica dupla do tipo

Devanatham foi utilizada na montagem dos experimentos.
Esse procedimento foi realizado em duas condicdes distintas:

A. Andlise da superficie de saida na condi¢do sem hidrogenagdo, com o objetivo de se

verificar a resposta da superficie em relagdo a exposi¢ao a solucao de NaOH 0,1 M.
B. Andlise da superficie de saida na condicdo de hidrogenac¢do e posterior difusdo de

hidrogénio, com o objetivo de se avaliar a influéncia da presenca de hidrogénio na superficie de

saida.
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O controle e aquisicdo dos dados dos ensaios foram obtidos por meio do uso de um
potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G Princeton Applied Research acoplados ao

Lock In modelo 5210 e os dados obtidos pelo “software” PowerSuite.

Um dos compartimentos da célula foi preenchido com hidréxido de sédio (0,1N); neste
lado da célula foi feita a medida de EIE. A amostra ficou disposta entre células, sendo que o
outro compartimento continha dcido sulfirico (0,05N) que é o compartimento de hidrogenacdo
(situacdo B). Em contato com as solucdes havia uma drea exposta de 3cm® da amostra. A
determinac¢do das curvas de EIE foi feita na condi¢do de potencial de circuito aberto, -0,3V e -
0,5V, para os acos 2 e 1, respectivamente. Estes valores foram utilizados devido a diferenca do

potencial de equilibrio dos agos.
Conforme ocorre a hidrogenacao, € esperada uma modificacdo no angulo de fase [Proenca,
1998], [Rodrigues, 2004], o qual pode ser relacionado com a formacao de um filme resultante do

contato com o hidréxido de sédio e a presenga do hidrogénio difundido pela amostra, que nesta

etapa encontra-se adsorvido na superficie de saida.

Os ensaios foram realizados conforme fluxograma da figura 3.7:
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Acos 1 e 2.

Amostras cortadas em espessuras de 2,0mm até 5,0mm com incremento de 1,0mm

Amostras foram lixadas até lixa 1200 de SiC Mesh.

\ 4

Polimento das amostras com pano e pasta de Voltametrias Ciclicas
diamante ate % pm

A 4

Ensaio de permeacgdo do hidrogénio.

A 4

Ataque com Nital 2% ) . .
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A 4

Andlise das amostras no Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV)

Figura 3.7: Fluxograma do procedimento adotado no trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos durante o trabalho sdo apresentados e discutidos neste capitulo, sendo
eles andlise das voltametrias ciclicas, das curvas de determinac¢do do coeficiente de difusdo do
hidrogénio e andlise dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (diagrama de

Bode Fase e Bode |Z|) para os acos 1 e 2.

4.1 Analises das curvas de voltametria ciclica.

Com o objetivo de avaliar os agos AISI 4340 (1) e (2), as amostras foram submetidas, nesta
etapa, a ensaios de voltametria ciclica conforme descrito no capitulo anterior. Nas curvas obtidas
(potencial-corrente) os picos catddicos e anddicos podem ser relacionados com as seguintes
reacoes de adsorcdo e dessor¢ao da espécie de interesse (hidrogénio):

Reacdes:[Pletcher, 1991]

Pico anddico

H.gs— H + Me 4.1

Pico catddico:

H' + Me + ¢ — MeH,qs 4.2)
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As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam as curvas de voltametria ciclica para os acos 4340 1 e 2,

respectivamente.
Aco 1
-03V-1,1V
2.0x10™ 7 --=--03V-10V
S -03V-09V
n -03V-08V
1.0x10 - =2 03V-07V
------ -03V-0,6V
0.0
< )
o -1.0x10" A
E
8
3 4
o -2.0x10 " A
-3.0x10™ 1
-4.0x10™
-5.0x10™ T T T T T T T T T T
12 -1.0 0.8 0.6 0.4 0.2
Potencial (V)

Figura 4.1: Curvas de voltametria ciclica obtidas para as amostras do aco 1.

Na Figura 4.1, pode-se observar um aumento do valor da corrente no ponto de volta

conforme o potencial de volta € aumentado de -0,4V a-1,1V.

Este perfil € alterado conforme o potencial atinge -1,1V, onde se observa que a resposta de
corrente apresentada € inferior se comparada a resposta de corrente obtida quando o potencial de
volta estd fixado em -1,0V, indicando que possivelmente a reacdo estd limitada conforme os
processos descritos na revisao bibliografica. Quanto aos picos que podem ser relacionados com a
formacdo de espécies adsorvidas e dessorvidas, dependendo da regido analisada, estes se
apresentam mais visiveis quando o potencial estd ajustado para valores a partir de -1,0V

conforme podemos observar na Figura 4.1.
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Na Figura, 4.2, pode-se observar também um aumento de corrente de retorno conforme o
potencial de retorno € aumentado, porém diferentemente do aco 1, onde a reacdo passa a ser
limitada por volta de -1,0V. No caso do ago 2 pode-se perceber que atinge-se a estabilidade em
valores de corrente menores, ou seja, a partir do potencial de retorno de -0,9V. De acordo com a
curva da figura 4.2, percebe-se que a corrente varia muito pouco e forma-se um patamar de

corrente a partir de -0,9V.

Ago 2

0,3V-1,1V
1.0x10™ A - = 03V-1,0V
0,3V -0,9V
- =-03V-08V
0,3V -0,7V
ees 03V -0,6V

0.0 4

-1.0x10™ 1

Corrente (A)

2.0x10™

T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
Potencial (V)

Figura 4.2: Curvas de voltametria ciclica obtidas para as amostras do aco 2.

Esta diferenca pode, quanto ao fato limitante da corrente nos dois acos, residir em situacdes
distintas: reacdo limitada por quantidade de reagentes disponiveis ou limitada por disponibilidade
de sitios ativos na superficie do eletrodo de trabalho. O perfil dos graficos indica que a
estabilidade das respostas de correntes observadas quando os potenciais para o ago 2 sdo
superiores a — 0,9V indica que seus sitios sd0 menos ativos, seja por motivos de formacdo de

pelicula passivante ou por energias livres associadas as reacoes.
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Os picos de potencial que envolvem formacdo de espécies adsorvidas também, como no

aco 1, tornam-se mais visiveis em potenciais maiores que -1,0V.

As curvas representadas nas Figuras 4.1 e .4.2 apresentam o mesmo perfil de picos
catédicos e anddicos quando impomos potencial de retorno de - 1,0V, porém tornam-se mais
caracteristicos quando o potencial é de - 1,1V, sendo que ambos respondem com aumento de
corrente conforme aumenta-se o potencial de retorno. Pode-se perceber ainda que o ago 1
apresenta maiores repostas de aumento da corrente quando submetido ao mesmo potencial de
volta do aco 2. A Figura 4.3 apresenta uma comparacdo entre as curvas de voltametria ciclica

para os dois acos quando o potencial de volta € igual a -1,1V.

Voltametria
Aco |
- - -A¢02

2.0x10™7

1.0x10™1

0.0

-1.0x10™7

-2.0x10™7

Corrente (A)

-3.0x10™1

-4.0x10™7]

-—

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
Potencial (V)

Figura 4.3: Curvas de voltametria ciclica obtidas para as amostra do aco 1 e 2 para potencial de
voltaiguala- 1,1V

Ao se comparar as curvas dos dois acos pode-se observar, na figura 4.3, um pequeno

deslocamento, na regido catddica, quanto as repostas de corrente, implicando que a produgao do
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hidrogénio é ligeiramente superior no aco 1, devido a resposta de corrente superior quando se
analisa o trecho onde o pico catddico € formado. Quando se analisa a regido de potenciais
anddicos, percebe-se que o aco 1 tende a potenciais anddicos com uma taxa superior a do ago 2,
implicando que o aco 2 tem uma maior tendéncia (a taxa de formagdo do filme € superior ao se
comparar os dois acos) pela formagdo de um filme. O pico anddico do ago 1 apresenta respostas
de correntes mais elevadas que as do aco 2, implicando que existe mais espécies que serao
dessorvidas na solucdo, fato consistente com os dados obtidos nos ensaios de difusdo. No caso do
aco 1 as espécies dessorvidas se apresentam em um nimero tal que pode-se calcular o coeficiente

de difusdo, fato que ndo acontece para o aco 2.

As curvas de voltametria ciclica podem ser apresentadas na forma E por log I, pois tornam
mais facil uma andlise comparativa para os acos em relacdo a susceptibilidade a formag¢ao de uma

pelicula [Proenca, 98]; a forma esquematica dessas curvas esta representada na figura 4.4.

Grifico esquemdtico

Potencial (V)

Log Corrente (A)

Figura 4.4: Grafico demonstrativo da variacdo de potencial vs log I para avaliacdo da formacgao
de filme.

As figuras 4.5 e 4.6 apresentam as curvas E por log I para os aco 1 e 2, respectivamente.
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Aco 1
Potencial (V) -0,2 -0,6
= = Potencial (v) -0,2 -0,8
0.2 + + + +Potencial (v) -0,2 -1,1
203
-0.4
~ -0.54
Z
= -0.64
g
2 -0.7-
2
£ -0.81
-0.94 .
-1.04
-1.14
-1.2 T T T T
10° 107 10° 10° 10*
LogI(A)
Figura 4.5: Curva E —log I para o aco 1
Aco 2
o1 Potencial (V) -0,2 -0,6
] - = Potencial (V) -0,2 -0,8
-0.2 + Potencial (V) -0,2 -1,1
S 03
Z 041
5
£ -0.5 4
-0.6 4
-0.7 4
-0.8 4
0.9 .
-1.0 4 "
1.1 .
1.2 T T T T T
10° 107 We1(a) 10° 10"

Figura 4.6: Curva E — log I para o aco 2.

A partir destas curvas pode-se observar a alteragdo que ocorre na superficie do metal
devido a polarizacdo imposta aos sistemas, que neste caso tem o objetivo de gerar hidrogénio.
Para tanto a varredura de potencial segue inicialmente no sentido catédico, com o intuito de
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produzir hidrogénio sobre a superficie e, quando se inverte o sentido da varredura (sentido
anddico), é possivel observar o deslocamento que ocorre no eixo de potencial. Essa diferenca, ou
AE, observada pode ser relacionada a formagao de pelicula sobre a superficie, bem como a
associacdo da formacdo de filme e adsor¢do de hidrogénio. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados obtidos em termos de AE para ambos os agos

Potencial de Retorno | AE (Aco 2) | AE (Ago 1)
(-0.6) V -0.118 -0.054
(-0,8 V) -0.202 -0.173
-1,L1V) -0.404 -0.634

Pode-se perceber (Tabela 4.1) que o aco 2 apresenta uma maior reposta em termos de AE
em um primeiro momento, pois as variagdes de potenciais nestes instantes sdo maiores, fato que
se inverte no final, para o potencial de retorno de -1,1V. A figura 4.7 mostra essa diferenga

através da comparacgdo das curvas dos dois agos para o potencial de retorno de -1,1 V.
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Comparativo,
0.1 - Aco 2
= = Acol

-0.2 1

0.3 1
0.4
05
0.6

-0.7

Potencial (V)

-0.8 4
-0.9 1
-1.0 H

-1.1

—12 Wl T ML | T ML |

Figura 4.7: Curvas E Vs log I comparativas dos agos 1 e 2.

4.2- Analise dos ensaios eletroquimicos para determinacao do coeficiente de difusao do

hidrogénio.

Com o objetivo de verificar os coeficientes de difusdo dos dois acos, foram retiradas
amostras de trés centimetros de raio e com diferentes espessuras. Estas foram cortadas variando-

se a espessura entre 2,0mm e 5,0mm.

As amostras foram colocadas em uma célula eletroquimica dupla do tipo Devanatam, sendo
que 3cm” de amostra estdo em contato com as solucdes de trabalho, sendo, que em um dos
compartimentos o hidrogénio foi gerado via solu¢do de 4cido sulfurico 0,05N e no outro
compartimento o hidrogénio foi detectado utilizando-se solu¢do de hidréxido de s6édio 0,1N. Um
potencial de -0,1V foi aplicado para as amostras de aco (1 e 2), com a finalidade de oxidar o

hidrogénio adsorvido para forma catidnica (H").
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No compartimento com hidréxido de sdédio, a célula estd constituida por trés eletrodos:
eletrodo de referéncia de calomelano saturado, contra eletrodo (platina) e o eletrodo de trabalho

(a amostra). As reagdes, a seguir, representam as transformagdes seguidas pelo hidrogénio.

No compartimento onde as amostras estdo expostas ao dcido sulfirico as reagdes sio:

H30" + Me + ¢ — MH,q + H30 4.3)
2 (MHygs) = M + Hy 4.4)
MH, 4, + Hy0" + ¢ — M + H, (4.5)
Hags— Habs (4.6)

O hidrogénio absorvido pode se difundir no metal e atingir o compartimento anddico,
ficando na condi¢do adsorvida na superficie de saida (contato com hidréxido de s6dio), podendo
sofrer oxidacdo em fungdo do potencial anddico aplicado, retornando, assim, para forma a i6nica
(H30™). Realizaram-se as medi¢des cujos resultados sdo apresentadas em graficos de corrente (I)
em funcdo do tempo (t). A partir destas curvas foram obtidos os coeficientes de difusio, o tempo
de estabilizacdo da soda com o metal e, ainda, tempos de inicio de detec¢do do hidrogénio. Os

resultados obtidos para o aco 1 sdo apresentados na Figura 4.8 e na Tabela 4.2.

Aco 1
6.5x10" 4
6.0x107

5.5x10”

5.0x107

4.5x107

Corrente (A)

4.0x107
3.5x107 1

3.0x107 w/

8.0x10° 1.0x10' 1.2x10° 1.4x10° 1.6x10° 1.8x10
Tempo (s)

Figura 4.8: Gréfico representativo i vs t para o cdlculo do coeficiente de difusdo do ago 1
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Conforme descrito, no capitulo de Materiais e Métodos, o coeficiente de difusdo € obtido
partindo-se dos tempos e corrente fornecidos pela tangente (linha tracejada) a curva i vs t
apresentada na Figura 4.8. O tempo para inicio da detec¢do do hidrogénio pode ser monitorado,
sendo que, a primeira parcela do tempo estd relacionada com a estabilizacdo da amostra com o
hidréxido de sdédio. Marcando-se o tempo de adi¢do do &cido, teremos informacdo do tempo
minimo necessdrio em fun¢do da espessura para inicio da deteccdo do hidrogénio. Os resultados

obtidos para diferentes espessuras sao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Resultados relacionando espessura com o tempo de hidrogenacio e coeficiente de difusdo para

oaco 1,
Amostra (espessura)
mm 1.9 2 2.1 2.1 2.9 3.50 4.50 438
t(s) Hidrogénio 50.5 83.7 95.4 98.3 80 86 55.8 60.65
Coeficiente de
difusdo m?/s 9.37E-11 5.7E-11 | 2.6E-11 6.7E-10| 1.4E-11 | 4.4E-11 | 2.8E-9 | 2.44E-9

Os graficos foram obtidos conforme descritos no capitulo de Materiais e Métodos, tendo

como base a norma ASTM G 148-97.

Os tempos de hidrogenacao foram obtidos anotando-se o tempo de adi¢ao do 4cido e tempo
de inicio da variagcdo da corrente, visto que antes da adicao do 4cido a corrente era praticamente
constante (resultado do contato soda/eletrodo de trabalho). Adiferenca entre estes dois tempos

forneceu informag¢des quanto ao tempo de percep¢do do hidrogénio.

Para o ago 2 foi realizado o mesmo procedimento que para o aco 1, ou seja, variou-se as
espessuras das amostras na mesma faixa, seguido de monitoramento da etapa de estabilizacdo da
corrente de resposta da soda com o eletrodo de trabalho, em seguida foi feita a adicdo do dcido

(anotou-se o tempo). Todavia o aco 2 ndo apresentou variagdo significativa de corrente, visto que
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a variagdo de corrente estd relacionada com a variacdo de hidrogénio que se difundiu pelo
eletrodo de trabalho. Pode-se notar, pelas curvas, Figura 4.9, que a taxa de difusdo do hidrogénio
ndo foi significativa e suficiente para ser detecta por esta técnica, pois a corrente é praticamente

constante.

Este resultado conduz a duas hipdteses: o hidrogénio, por motivos energéticos vinculados a
etapas de reacdes de superficie, ndo € tdo suscetivel as reacdes de adsorcdo, logo a taxa de
difusdo fica comprometida, ou as reacdes de adsor¢do, indiferente das suas discrepancias (ago 1 e
2), ocorrem, todavia a difusdo ndo € percebida, pois 0 aco pode apresentar um maior nimero de

pocos de energia que aprisionariam o dtomo de hidrogénio afetando ,assim, sua detec¢ao

0.0 4
5.0x10°
< loxi0” A
Q
£
8
S -1.5x10°
2.0x10” 1
2.5x10” 1
T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo (s)

Figura 4.9: Gréfico representativo i VS t para o calculo do coeficiente de difusdo do aco 2.

Mesmo estes valores que nao foram capazes de ser detectados por esta técnica, para o caso

do aco 2, podem fornecer informagdes com técnicas mais sensiveis pois, segundo Wang, et al,
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2007 mesmo as menores quantidades de hidrogénio que se difundem sdo suficientes para se

causar danos no material (2 ppm) .

4.3-Analise das curvas de espectroscopias de impedancia eletroquimica (EIE)

A utilizacdo da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica teve por objetivo
avaliar a resposta, na superficie de saida, do hidrogénio através da andlise das curvas de dngulo
de fase em fun¢do da frequéncia. Este procedimento foi utilizado nos trabalhos de Rodrigues

[RODRIGUES, 2000] e Proenca [PROENCA, 1998], que foram adotados como referéncia.

As amostras de aco AISI 4340 foram preparadas com espessuras de 2mm e analisadas em
uma faixa de frequéncia de 1kHz at¢ 10 mHz, sendo os ensaios realizados em temperatura

ambiente. A amplitude de sinal foi de 5mV em torno do potencial de circuito aberto.

Com o objetivo de verificar a possibilidade de monitorar a formacao de filme (provocado
pelo contato entre amostra e hidréxido de s6dio) ao invés de detectar o hidrogénio na face de
saida, foram realizados ensaios nas mesmas condicdes para as amostras hidrogenadas com adic¢ao

do 4cido e sem adi¢@o de 4cido, ou seja, sem produgdo de hidrogénio na face de entrada.

Para ambas as condi¢des (com hidrogenacdo e sem hidrogenagdo) as amostras foram
ensaiadas com 30mim de contato com a soda (tempo de estabilizacdo da superficie do eletrodo de
trabalho com hidroxido de sédio) e, em seguida, foi adicionado o dcido. Apds 1h30mim desta
adicao foi realizado outro ensaio. Posteriormente, foram realizados outros dois ensaios, com
intervalos de 1 hora de espera em relacdo a ultima medida, a fim de se verificar uma variagdo no
angulo de fase que poderia estar relacionado a uma variagdo na quantidade de espécie adsorvida
na superficie do eletrodo de trabalho na superficie de saida. O tempo, segundo Yen, 1999 esta
ligado a formacdo de filmes de diferentes espessuras e, portanto, resisténcias, contudo sua

padronizacao € imprescindivel.
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As Figuras 4.10 a 4.23 apresentam os resultados para os acos 1 e 2, comparando-se 0s

resultados obtidos nos ensaios para as condi¢des de contato com soda apenas e soda e
hidrogena¢do combinados.

As Figuras 4.10 a 4.13 apresentam os gréficos de EIE para o aco 1.

E.ILE Aco 1
——1h30min de hidrogenacdo
= = 1h30min sem hidrogénio

80 4

60 -

Fase (0)

401

204

T T T T
! 10° 10' 10

Frequencia (Hz)

Figura 4.10: Gréfico angulo de fase — frequéncia para o aco 1 exposto a soda e exposto a soda e
hidrogenacdo em 1h30min.
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EILE Aco 1
=———2h30min de hidrogenagao
= = 2h30min sem hidrogénio

80 4

60

40 -

Fase (0)

204

T T
10° 10" 10° 10' 10° 10

Frequencia (Hz)

Figura 4.11: Gréfico angulo de fase — frequéncia para aco 1 exposto a soda, e exposto a soda e
hidrogenacdo em 2h30min.

EIE Aco 1
—3h30min de hidrogenagdo
= = 3h30min sem hidrogénio

80 1

60

40

Fase (0)

20 +

10° 10" 10° 10" 10° 10

Frequencia (Hz)

Figura 4.12: Gréfico angulo de fase — freqiiéncia para ago 1 exposto a soda, e exposto a soda e

hidrogenacdo em 3h30min.
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E.LLE Aco 1
——30min
— = 1h30min de hidrogenagio
+ + + 2h30min de hidrogenagdo
-~ = + =3h30min de hidrogenagdo

80 4 o

60

Fase (0)

40

20

10” 10" 10° 10' 10° 10°
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Figura 4.13: Gréfico angulo de fase — freqiiéncia para aco 1 exposto a soda e hidrogenacao.

As curvas apresentadas na Figura 4.13, que contém informacdes quanto a variacdo do
angulo de fase em funcdo da frequéncia, mostram, para o aco 1, que, conforme aumenta-ses o
tempo de exposi¢ao do eletrodo de trabalho a hidrogenacao, o angulo de fase correspondente a
frequéncias de 0,01Hz aumenta conforme a quantidade da espécie que se difundiu pelo eletrodo

aumenta, ou seja, aumentos no angulo de fase podem ser relacionados a variagdo na espécie

difundida, o hidrogénio. [Rodrigues, 2004].

As Figuras 4.14 a 4.16 apresentam os gréficos de EIE para o aco 2.
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LE.E Ago 2

=———1h30min de hidrogenagao
= = 1h30min sem hidrogénio

FASE (%

Frequencia (Hz)

Figura 4.14: Gréfico angulo de fase — frequéncia para agco 2 exposto a soda, e exposto a soda e
hidrogenacdo em 1h30min.

LE.E A¢o 2
——2h30min de hidrogenagio
= = 2h30min sem hidrogénio
80 -
60
o]
2 404
&9
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04
T T T T T T
10° 10" 10° 10' 10° 10°
Frequencia (Hz)

Figura 4.15: Gréfico angulo de fase — frequéncia para ago 2 exposto a soda, e exposto a soda e
hidrogenacdo em 2h30min.
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LEE A¢o2
=———3h30min de hidrogenag¢io
= = 3h30min sem hidrogénio
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T T
10° 10' 10
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Figura 4.16: Gréfico angulo de fase — frequéncia para aco 2 exposto a soda, e exposto a soda e
hidrogenacdo em 3h30min.

A partir das figuras 4.14 a 4.16 € possivel observar um deslocamento do angulo de fase,
para uma mesma frequéncia, quando se compara as curvas sem hidrogenacdo e com
hidrogenacgdo. Esse deslocamento € maior na regido de baixas frequéncias, principalmente para a
frequéncia de 0,01Hz. Essa diferenca indica que € possivel diferenciar a presenca de hidrogénio
na superficie de saida da amostra em relacdo a formagdo de filme identificada nas curvas de

voltametria ciclica.

O grafico da Figura 4.17 contém informagdes quanto a variacdo do angulo de fase
conforme aumentamos o tempo de exposicao do eletrodo de trabalho a hidrogenagdo para o agco
2, mostrando que o angulo de fase em freqiiéncias de 0,01Hz aumenta conforme a quantidade da
espécie que se difundiu pelo eletrodo aumenta, ou seja, aumentos no angulo de fase podem ser
relacionados a variacdo na espécie difundida, ao hidrogénio conforme [Proenga, 98], [Rodrigues,

2004].
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E.ILE Aco 2
—30min sem Hidrogénio
= = 1h30min hidrogenacdo
+ + + 2h30min de hidrogenacdo
=+ =3h30min de hidrogenagio
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Figura 4.17: Gréfico angulo de fase — freqiiéncia para aco 2 exposto a soda e hidrogenacao.

A partir dos gréficos das figuras 4.10 a 4.17 pode-se observar um aumento no angulo de
fase Esta mudanca pode estar relacionada com alteragdes no sistema dupla camada elétrica
(interface de saida do metal/solug@o), conforme a amostra € submetida a aumentos de exposicao a
hidrogenagdo.Verificou-se ainda, que a o efeito da passivagdo, resultante do contato hidréxido de
s6dio amostra, ndo € o responsavel por estas mudancgas, que foram observadas nas freqiiéncias da

ordem de 10°Hz .[Proencga, 1998].

Dos gréficos obtidos observa-se que tanto os sistemas hidrogenagdo e passivacdo quanto a
passivacdo isoladamente provocam aumentos nos angulos de fase, para os dois agos, porém o
sistema (passivagdo+hidrogenacdo) apresenta um aumento mais significativo na fase se
comparado com o resultado do sistema apenas passivado, podendo-se, entdo, relacionar este

incremento de fase com a presenc¢a do hidrogénio no elétrodo de trabalho.

As Figuras 4.18 a 4.23 apresentam uma comparagdo entre as curvas de EIE para os

diferentes tempos estudados,
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E.l.E Comparagao dos ago
Tempo: 30 min soda

—— (1) Preto ago 2
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Figura 4.18: Gréfico angulo de fase — freqiiéncia comparativa dos agos, meio soda, sem
hidrogénio

E.LE Comparagio dos aco
Tempo: 1h30min hidrogenacdo

Aco 2
= =Aco1
80
60
o
Z 404
=
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04
T T T T

T T
107 10" 10’ 10' 10° 10
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Figura 4.19: Gréfico angulo de fase — freqiiéncia comparativa dos agos, meio soda, 1h30min de
hidrogenacao.
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E.LLE Comparagdo dos ago
Tempo: 2h30min de Hidrogenacao
Ago 2
= = Acol
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10” 10" 10’ 10' 10° 10’
Frequéncia (Hz)

Figura 4.20: Curva angulo de fase — freqiiéncia comparativa dos agos, meio soda, 2h30min de
hidrogenacdo.

E.LLE Comparagao dos aco
Tempo: 3h30 mim de Hidrogenagao

Aco 2
= = Acol
80
60 4
(o]
2 404
&9
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T T T
10° 10' 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 4.21: Curva angulo de fase — freqiiéncia comparativa dos a¢os, meio soda, 3h30min de
hidrogenagdo
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A partir dessas curvas pode-se observar que o aco 2 apresenta respostas, quanto ao angulo
de fase, maiores que aos do aco 1 implicando que o sistema € mais afetado quando em contato
com hidréxido de sédio apenas, porém percebemos que o aco 1 apresenta um maior incremento
do angulo de fase conforme o tempo decorre chegando a atingir valores superiores aos do aco

tratado; pode-se perceber esta alteracdo no grafico da figura 4.25.

A Figura 4.22 mostra as curvas de dngulo de fase pela freqiiéncia para o aco 1 nos 3 tempos
de hidrogenagdo em comparagdo com a curva sem hidrogenacdo para o tempo de 30 minutos de

exposicao a solucao de NaOH. A figura 4.23 apresenta as mesmas informagdes para o ago 2.

E.LLE Aco 1
—30min soda
=———1h30min soda
2h30min soda
80 —3h30min soda
60 -
5 40
<
&5
20
0
T MR | MRRRRL | AL | AL | T T
107 10" 10’ 10' 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 4.22: Curva angulo de fase — freqiiéncia para o aco 1 exposto a soda em diferentes tempos.
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E.LE Aco 2
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Figura 4. 23: Curva angulo de fase — freqiiéncia para o aco 2 exposto a soda em diferentes
tempos.

A partir das Figuras 4.22 e 4.24, observa-se um aumento mais significativo do angulo de
fase para o aco 1 quanto a perturbagdes da dupla camada, sugerindo que a quantidade de

hidrogénio € superior comparada ao aco 2.

Esses resultados mostram o efeito de modificacdes superficiais dos acos. Implicando em
alteracdes quanto a cinética das reacdes de adsorcao do hidrogénio atdmico nas superficies dos

acos (entrada e saida), conduzindo a diferentes taxas de permeacgao através do material.

Os resultados obtidos e apresentados nas Figuras 4.18 a 4.23 forneceram dados para
construcdo da Tabela 4.3 e apresentada a resposta do dngulo de fase na freqiiéncia de interesse
de 0,01Hz para as duas montagens analisadas ( E.LLE apenas para eletrodo de trabalho e soda, e
E.LE para eletrodo de trabalho e soda + acido sulfiirico que representa a disposicao de soda em

um compartimento da célula, dcido sulfurico no outro e interposto o eletrodo de trabalho).
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Tabela 4.3. — Comparacdo entre a resposta do angulo de fase na freqiiéncia de 0,01 Hz para os acos 1 e 2
para os diferentes meios.

Incremento (soda e
Tempo | Freqiiéncia Fase soda + acido
(mim) (Hz) (0) Meio Aco Sulftrico)
30 0,01 59 Soda 2 0
90 0,01 51 Soda 2 11,
150 0,01 57 Soda 2 6
210 0,01 60 Soda 2 4
30 0,01 59 Soda 2 X
Soda + acido
90 0,01 63 sulfirico 2 X
Soda + acido
150 0,01 63 sulfarico 2 X
Soda + acido
210 0,01 64 sulfdrico 2 X
30 0,01 26 Soda 1 0
90 0,01 45 Soda 1 11
150 0,01 50 Soda 1 11
210 0,01 54 Soda 1 14
30 0,01 26 Soda 1 X
Soda + acido
90 0,01 57 sulfirico 1 X
Soda + acido
150 0,01 61 sulfdrico 1 X
Soda + acido
210 0,01 68 sulfarico 1 X

A Tabela 4.3 fornece os dados para construcado dos graficos apresentados nas Figuras 4.24 e
4.25, os quais mostram a linha de tendéncia quanto a varia¢do do angulo de fase provocada pela

perturbacao da adi¢do do 4cido.
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Figura 4.24: Variacdo do angulo de fase em func@o do tempo provocado pela adi¢cdo do dcido

para o aco 1
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Figura 4.25: Variacao do angulo de fase em funcdo do tempo provocado pela adicdo do dcido
para o aco 2

Analisando os graficos das Figuras 4.24 e 4.25 observa-se que o ago 1 apresenta uma linha
de tendéncia com inclinagdes positivas quanto a variacao de angulo de fase, implicando que a
espécie difundida perturba o sistema da dupla camada com maior intensidade, fato que indica
uma maior quantidade de espécies difundidas através do eletrodo de trabalho e dessorvidas no
compartimento de detec¢do. Este fato que é consistente com os dados obtidos na voltametria
ciclica, onde o aco 1 caminha mais rdpido para a regido anddica, o que pode estiver relacionado
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com a reacdo de desorcdo 4.1 e com os ensaios de difusdo, onde o fluxo de hidrogénio s6 foi
significativo o suficiente para ser detectado pela técnica em questdo, quando o ensaio teve como

eletrodo de trabalho em questdo o aco 1.

61



5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Ensaios de Voltametria ciclica

Os resultados obtidos nos ensaios de voltametria ciclica, quanto a andlise dos processos de

adsor¢do e dessor¢ao, mostram que:

- 0s picos caracteristicos destas etapas tornam-se mais evidentes quando o potencial de

retorno foi de -1,1V;

- 0 aco 1 apresenta valores de corrente superiores, quando analisado o trecho catddico,

implicando que existem mais espécies adsorvidas em sua superficie;

- a inclinagdo da curva, quando a curva caminha para o trecho anédico, no caso do aco 1 é
muito mais pronunciada e a resposta de corrente € maior, o que pode estar relacionado com a
velocidade e quantidade de espécies que se dessorvem.

- analisado-se as curvas de voltametrias ciclicas, quando estas foram escritas na forma

potencial por log de corrente, observar que o aco 2 responde quanto a formacdo de filme, a

potencias menores, além de formar um filme mais resistente.

Ensaios de difusao

Os resultados obtidos quanto a difusdo do hidrogénio:

62



- 0 aco 1 apresentou variacdes de corrente quando submetido a hidrogenacdo (face de
entrada) indicando que existem espécies que se difundem pelo eletrodo de trabalho e sdo
detectadas (face de saida); os valores de difusdo nas espessuras analisadas encontram-se, em

termos de ordem de grandeza, préximo do observado na literatura.

- 0 aco 2, quando submetido a hidrogenacdo, ndo apresentou variagdes de corrente
significativas implicando que o hidrogénio ndo se difundiu em quantidades significativas para
provocar uma variagdo de corrente significativa e, portanto, ndo foi possivel usar a técnica para

quantificar o hidrogénio que se difundiu.

Ensaio de EIE

Os resultados obtidos pela técnica de EIE, quanto andlise a de passivagdo e detec¢io de

espécies difundidas indicaram que:

- ambos os acos apresentam varia¢ao no angulo de fase quando submetidos a eletrélito de
hidréxido de sédio, implicando que ocorre formagdo de filme. Esta passivacao € mais acentuada

para o aco 2 que pode ser observada em uma maior varia¢do no angulo de fase.

- quando submetidos a hidrogenac¢ao, observou-se variacao no angulo de fase para ambos
0s acos, sendo que o aco 1 apresentou variacdes mais significativas do que o ago 2, implicando

que mais espécies (hidrogénio) se difundiram pelo eletrodo.

As técnicas apontam, de uma forma geral, para o agco 1 como o mais susceptivel a difusao
do hidrogénio comparativamente ao aco 2. Como existem etapas para que este fendmeno ocorra
(adsorcdo, absor¢do, difusdo) até sua deteccao, os resultados de voltametria sdo consistentes com
os de difusdo, visto que as energias relacionadas a estas etapas sdo muito mais representativas no
aco 1 e, portanto, as reagdes ocorrem com mais intensidade, conduzindo, portanto, a aumento

nas quantidades de espécies que se difundem. A variacdo na dupla camada obtida pela EIE
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aponta para maior perturbacdo no sistema para o a¢o ,1 também indicando que mais espécies se

difundiram.

Quanto a formagao de filme, tanto a técnica de voltametria ciclica quanto a EIE revelam
que o aco 2 forma filmes mais rapidamente, fato que se relaciona com a diminuicdo na
disponibilidade dos sitios ativos onde as espécies se adsorveriam. Como existe uma pelicula, esta

poderia formar um impedimento para esta reacdo, fato que conduziria a diminuicao na difusao.

Como existe uma relacio direta entre difusdo e alteracdes nas propriedades mecanicas, os
ensaios eletroquimicos apontam para uma provavel eficicia superior do aco 2 quando submetido
a condicdes favordveis a producdo de hidrogénio, ou seja, a técnica de refusio (processo VAR)

fornece um produto (aco 2) que aparenta ter maior resisténcia a difusdo do hidrogénio nascente.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros.

Analisar a influéncia de tratamentos térmicos nos resultados obtidos através das técnicas
eletroquimicas
Analisar o comportamento relativo a propriedades mecanicas destes materiais e procurar

correlacionar com os resultados dos ensaios eletroquimicos
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