Laboratério de Hidrogénio Max- Planck- Institut fiir Metalforschung,
IFGW- UNICAMP- Campinas Institut fiir Werkstoffwissenschaft- Stuttgart

Tese de Doutorado

Sobre a Hidretagio e a Difusio de Hidrogénio em Eletrodos
de Ni Microcristalino e Nanocristalino

Apresentada no Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica "Gleb Watagin na

Universidade Estadual de Campinas pelo Mestre em Fisica

Denio Rebello Arantes.

{_S‘JL‘-‘ C)‘f—_‘mjp/ﬁfr“ CC PV ERS /A}W‘jﬁ. “a reda g;u-_i—:, ?_@"ma,’
0’&_ LC"'_,.\'_—" r"/(:) -[J"’?Mt’ﬂk“p’a‘ FE’/:_, »ﬂ./!)ﬂq‘_) »_.DE:'W; r

J? & Ljf-‘- //D ATL’.\M_-"}".’? < a "4('7_'_,) varla d’.i(-_;‘ ,,1 ” /
Coomnes j"’“ﬁ”a oo V., "qu f.""’"‘% 08/0(—‘7/"72' A }”'ﬂ:—é’/

Banca Examinadora: Dr. Wolfgang May (Qrientador) - UFSC /Mm

Dr. Ennio Peres da Silva (Co- orientador) - UNICAMP
Dr. Reiner Kirchheim - MPI

Dr. Sérgio Gama - UNICAMP

Dra. Margarita Ballester F. dos Santos - UNICAMP

Data da defesa: 10 de abril de 1932,

' 1Tl 7" & K O3 I



i

RESUMO, ZUZAMMENFASSUNG, ABSTRACT

R.1- BResumo

Sobre a Hidretagao e a Difusio de Hidrogénio

em Eletrodos de N1 Microcristalino e Nanocristalino

Exames em Ni nanocristalino (gréo médio de 10 e 100n»m) mostram que a permeagio
de hidrogénio € muito maior que em Ni microcristaline (grio médio > 1lum). Isto é
decorréncia de um aumento da solubilidade do hidrogénio nas regides de contorno de grio e
uma alteragio significativa da constante de difusio, que cresce em duas ordens de grandeza
acompanhando o aumento da atividade do hidrogénio. Para pequenas densidades de
corrente catédica (< 10pmAfcm?) a maior parte do hidrogénio penetra na amostra em forma
atdmica, enquanto para densidades de corrente maiores a sua parte preponderante é
utilizada na formacdo de hidrogénio gasoso segundo o mecanismo de Volmer-Tafel. Para
densidades de corrente catodica maiores que SmAfcm? forma-—se a partir da superficie
catodicamente polarizada do eletrodo de Ni uma camada de hidreto, cuja espessura cresce
continuamente durante a eletrdlise, ac mesmo tempo que o sobrepotencial declina
lentamente e a cotrente de permeagio através do eletrodo delgado cresce. O problema da
difusdo dai decorrente é resolvido para ambas as fases, hidreto e Ni metalico,
numericamente para o caso geral e analiticamente para dois casos limites.

R.2~Zusammenfassung

Zur Hydridbildung und der Difusion von Wasserstoff

in mikro— und nanokristallinen Nickelelektroden

Elektrochemische Untersuchungen an nanokristallinem Nickel ergaben, daff die
Permeation des Wasserstoffes im Vergleich yu mikrokristallinen Nickel wessentlich gréfer
ist. Dabei wirds einerseits die Loslichkeit des Wasserstoffes in den Korngrenzebereich erhsht

und zum andern die Diffusionskonstant stark beeinflufit. Die Diffusionskonstant nimmt mit
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zunehmender Wasserstoffaktivitit um zwel gréBenordnungen zu. Bei kleinen kathodischen
stromdichten (< 10pmA/cm?) dringt der Wassrstoff zum gréBe Teil atomar in die Probe
ein, wihrend bei héheren Stromdichten der tiberwiegende Teil der Elektrischen Ladung fiir
die Bildung gasformigen Wasserstoffes nach der Volmer- Tafel- Mechanismus verwendet
wird. Bei kathodischen Stromdichten von mehr als 5mA/cem? wird auf der Oberflache einer
Nickelelektrode ein Hydrid gebildet. Die dicke dieses Hydrids nimmt wihrend des
Wasserstoffabscheidung stindig zu, gleichzeitig nimmt die Uberspannung leicht ab und die
Permeation des Wasserstoffes eine Nickelfolie endlicher Dicke zu. Das dazugehdrige
Diffusionsproblem fiir die beiden Phasen Hydrid und Nickel numerisch und fir zwei
Grenzfalle analityach gelst.

R.3- Abstract

~On Hydride Formation and Diffusion of Hydrogen in
Micro- and Nanocrystalline Nickel Electrodes

Electrochemical studies with nanocrystalline nickel showed that hydrogen permeation
is remarkably larger in comparasion with microcrystalline nickel. This is due to an increase
of hydrogen solubility within the grain bondaries and a strong effect on hydrogen diffusivity.
The diffusion coefficient increases by to orders of magnitude with increasing hydrogen
activity. For small cathodic current densities ( 10pA/cm2) hydrogen is absorved in atomic
form by the sample whereas for large current densities the overwhelming part of the electric
charge is consumed for the production of gaseous hydrogen according to Volmer- Tafel
mechanism. For cathodic current densities above 5mA/fem? a hydride is formed on the
surface of the nickel electrode. The thickness of the hydrid increases continously during the
course of hydrogen evolution, whereas the overvoltage decreases slightly and the permeatiom
through a nickel foil of finite thickness is enlarged. The corresponding diffusion problem for
the to phases of hydride and nickel is solved numerically and in analytical form for two
limiting cases.
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Curva esquematica correspondente & equagio (alil.h).
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Fig*AIII-4: LR R N N R LN LR R Ny N N N I R N R R R S S S R S ] %
Comparagao entre uma curva de permeagio experimental tipicar 3 (Ni
recosido- 18um- 26° C- solugio acida) e duas curvas tedricas, com a condigao de fluxo

constante na superficie ra superficie de entrada (aiii.9): 1 e concentracio constante
(aiil.): 2.
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INTRODUCAO

A absorgdo de hidrogénio por metais e ligas vem sendo pesquisada ha mais de 100
anos, campo que se estende desde a pesquisa basica as aplicages tecnolégicas. £ de especial
interessse no aspecto tecnoldgico a possibilidade de se armazenar reversivelmente hidrogénio
em certos metais e ligas com densidades superiores ao hidrogénio liquido/1/. Este
armazenamento permite o emprego do hidrogénio na area de energia, seja em sua queima
direta em motores a combustio, oxidagio em células de combustivel, ou a utilizacdo em
bombas de calorf1,2,3,4/. Mais recentemente adquire importincia o seu emprego em
baterias recarregaveis Ni- hidretos metélicos/5/.

™~ A presenca do hidrogénio, mesmo em pequenas quantidades, altera significativamente
as propriedades dos materiais, alteragdes que, se bem conhecidas, podem ser utilizadas
proveitosamente, () hidrogénio no interior de um metal ou liga metalica distribui- se pela
rede ocupande determinados sitios intersticiais, energeticamente favoraveis/6,7/. Neste tema
foram realizados muitos trabalhos usando o hidrogénio, a baixas concentragges (ppm), como
sonda, para se obter informagdes sobre a estrutura da matériaf6,8/, campo ainda com
potencial a ser explorado. No entanto, quando se tem em vista aplicagbes tecnolégicas, p.ex.,
armazenamento de hidrogénio ou a sua produgdo eletrolitica, é necessario o conhecimento
das interagBes e das transformacBes provocadas por altas concentracdes de hidrogénio (na
faixa dos hidretos).Os hidretos metlicos sio comumente formados através da interagao do
hidrogénio gas com o metal ou liga. No entanto é possivel também fazé- los introduzindo o
hidrogénio via processo eletrolitico/5/.

O Ni é um dos metais comumente encontrado nas ligas armazenadoras ou recobrindo
superficies em eletrodos onde ocorre algum tipo de teagio do hidrogénio (p.ex. células
eletroliticas), em fungBo de suas propriedades cataliticas na interagio com o hidrogénio, e de
ser relativamente nobre e abundante. A interagio do hidrogénio em sua forma gasosa com o
Ni foi bastante pesquisada/9/. A temperaturas em torno da ambiente, a pressio de
equilibrio da hidretagdo do Ni por reagio em fase gasosa é cerca de 10kbar/9/. Nio se trata

portanto de pressies corriqueiras. No entanto, é bem conhecido o fato de que pode- se obter



altas fugacidades de hidrogénio num metal em meio aquoso. Assim, num eletrodo metalico
submetido a densidades de correntes catodicas altas (100mAfem? é comumente empregada
para fins tecnoldgicos) ocorre nao somente a entrada do hidrogénio, com as consequentes
transformagbes mecanicas, como também chega-se & formagdo de hidreto, ou até a

amorfizagao da liga/5,10/.

Trabalhos/11,12,13,14,15/ indicam a formagiio de hidreto em eletrodos de Ni
submetidos a médias e altas densidades de corrente catodica (> 10mAfcm?). Os efeitos
decorrentes da formagio do hidreto no potencial eletroquimico do eletrode (que esta sendo
hidretado) sio apresentados de diversas formas. Baranowski e colaboradores/14/, Conway &
colaboradores/11/ e Makrides/16/ encontraram uma diminuigdo do sobre- potencial na
medida em que ocorria a transformagio no eletrodo. J4 Romal e Morgan/12,13/ afirmam o
inverso, a0 mesmo tempo que procuram estabelecer ligagoes entre a formagso do hidreto e
modificacBes das propriedades do Ni (p.ex. a mudanga no coeficiente de difusdo). B
importante ressaltar que parte dos trabalhos foram realizados em meio acido e parte em
meio basico, o que sem ddvida influencia o caminho da reagéo de entrada do hidrogénio no
metal. Foram encontradas ainda por Pyun e Oriani/17/ anomalias em medidas do
coeficiente de difusac e da permeagio do hidrogénio em Ni.

Como para a maioria dos hidretos, o volume molar do hidreto de Ni & maior que o do
Ni metalico (6% —/9/). Por causa disto ocorre na formago do hidreto uma forte deformagio
plastica/9/. Devido a esta grande deformagio, ainda segundo Kitagawa/l8/, ocorreriam
trincas inter e intracristalinas quando do processo inverso, a desorgio do hidrogénio no
metal.

'E sabido/8/ que as imperfeigbes dos materiais influem na interagao do hidrogénio
com os metais. As imperfeicBes provocam o surgimento de sitios intersticiais diferenciados,
que podern ser ocupados pelo hidrogénio, dande origem a diferentes valores para a energia
livre de dissociagao. Assim, p.ex. a interagiio do hidrogénio com os contornos de grao pode

ser considerada fraca, quando comparada a interagdo com os deslocamentos/8/.

Pot outro lado a influéncia dos contornos de grio sobre a permeagio do hidrogénio
em Ni é pouco conhecida. Para tamanhos de grio da ordem de alguns microns ou maiores,
sua influéncia sobre o transiente e a parte estacioniria da permeagio em uma folha de Ni e

desprezivel/19,20/, enquanto que para grios da ordem de alguns nandmetros observou- se



mudangas significativas/21/. Assim, os altos valores apresentados por Romal & Morgan/13/
para o coeficiente de difusdo do hidrogénio no Ni, podem ser uma decorréncia da estrutura
nanocristalina de suas amostras, que foram produzidas por deposigio eletroquimica. Como
no paladio nanocristalino/22/, tambem no Ni ha indicagdes/8/ que o coeficiente de difusio

nos contornos de grao depende da concentragao de hidrogéniof21/.

A presenga de impurezas na superficie altera decisivamente a interacio com o
hidrogénio tanto em meio gasoso quanto em aquoso/18,23/. Assim pode- se aumentar ou
diminuir a entrada de hidrogénio em metais através de aditivos ("poisons') acrescentados as
solugtes/18,23/. Sabe- se também que fons metlicos existentes na solugio podem influir na
penetracdo do hidrogénio nos metais/24,25/, sendo portanto muito importante a purificagio
das solugGes eletroliticas e o controle de impurezas nas superficies antes e depois de sua
polarizacio catodica.

Tendo em vista estes aspectos ainda ndo esclarecidos e sua importancia tecnologica,
foi escolhido o Ni como o metal a ser pesquisado neste trabalho. Colocou- se como objetivo
estudar a interagdo do hidrogénio eletrolitico com o Ni em diversos estados cristalinos, com
quantidades crescentes de imperfeicdes: monocristalino, policristalino recozido, policristalino
trabalhado a frio e nanacristalino. Neste sentido procurou- se determinar os parimetros
cinéticos mais importantes da reagéo de evolugio do hidrogénio, os coeficientes de difusio e
as correntes de permeagio, a diferentes termnperaturas, tanto para correntes catddicas
pequenas, quanto para médias e altas. Com os resultados obtidos foi proposto um meodelo
para o processo de hidretagio do eletrodo de Ni sujeito a altas correntes catédicas. Ainda
buscou- se determinar a composigio quimica das superficies das amostras antes e apds a
permeagio do hidrogénio, tentande- se relacionar a presenga de contaminantes (vindos p.ex.
da solugio eletrolitica) com variagdes na corrente de permeagio efou no potencial.

[.1 - Objetivos

i) Estudo da influéncia dos contornos de grao no potencial eletroquimico, solubilidade e
difusao do hidrogénio em eletrodos de Ni em diversos estados de cristalinidade:

monocristalino, policristalino recozido € laminado a frio bem como nanocristalino.

ii} Estudo experiemental e tedrico da permeagio de hidrogénio em eletrodos de Ni sob
condigbes de formagio de hidreto.



ASPECTOS TEORICOS

Muitas vezes em que se estuda a interagio do hidrogénio com um eletrodo em meio
aquoso, o eletrodo pode ser considerado simplesinente uma superficie em contato com o
eletrolito, ocorrendo o transporte de espécies quimicas somente no eletrdlito/26/, levando—se
em conta, portanto, somente a chamada reacio de evolugio do hidrogénio. Existem
situages, no entanto, onde o hidrogénio penetra (em maior ou menor quantidade) no
eletrodo metalico, podendo provocar mudangas significativas nas propriedades do eletrodo,
p.ex. fragilizando—o ou até mesmo alterando—-o substancialmente, como é o caso da sua
transformagao emn hidreto. Nestes casos deve —se considerar todas as reagbes que ocorrem em

um eletrodo metalico em meio acido sujeito a um potencial catddico, que sio;
Hyge+ H* + e~ ( Volmer) (ii.1)

seguido por®:

I'Iadl + Ha.dﬂ ++ HﬂT ( Tafd) (H'Q’)
ou
Hya; & Hyps =+ Hyis (penetragio seguida de difusio no volume) (ii.3)

sendo que as reagdes em (ii.2) e (ii.3) sdo concorrentes. Onde Hags, Habe, Ht e Hgir sdo
respectivamente o hidrogénio adsorvido na superficie, absorvido, que evoluiu na forma
gasosa e que se difundiu no volume. Lembrando, como ja foi mencionado, que a absorcao
pode ocorrer tanto no grao quanto no contorno de grio.

A partir de uma certa concentragao de hidrogénio, caracteristica de cada metal,

deve —se acrescentar mais uma reagio, a hidretagio:

© Qutra possivel reago é a desorgido eletroquimica, descrita pela equagio abaixo:

HyO* + Hags + e~ ¢ HyO + Hyt (Heyrovsky)



H+ zH o 4H, + A¥ (hidretagdo) (1.4)

onde K é o metal (ou liga) do eletrodo empregado e A¥ € o calor de formagiao do hidreto, que

pode ser negativo ou positivo.

IL.1- Reagio de Evolugio de Hidrogénio

A reagdo descrita por (11.1) e (ii.2) é chamada reacio de evolugio de hidrogémio.
Quando um eletrodo metalico é introduzido numa solugio acida que contém fons H* (ou D*),
seu potencial eletroquimico, medido contra um eletrodo de referéncia, pode ser interpretado
como o potencial de equilibrio® e segue a equagio de Nernst/27/;

Eeq =& + HTT ln[if-_:] (Nernst) (ii.5)
P

onde a* e p sio respectivamente a atividade idnica do H (ou D) e a pressio do hidrogénio. &
¢ o potencial padrio de referéncia da reagao/26/.

Quando se polariza o eletrodo metalico, digamos catodicamente, a reagio se desloca
do equilfbrio, como se pode ver na fig.I1.1, onde é apresentado a energia livre em fungo da

coordenada da reagao/28/.

Medindo-se o potencial do eletrodo metalico em fungic da densidade de corrente,
obtém —se a curva esquematica apresentada na fig.I11.2.

A relagio entre o potencial e a densidade de corrente catddica é descrita pela equacio do
tipo Butler— Volmer/26/:

i = ip{K,(1 - 0)exp[(1- a)Fy/RT]- K.exp{- oFn/RT}]} (ii.6)

® Caso ndo existam outras reagées ocorrendo em paralelo, como p.ex. a corrosdo do
eletrodo. Com eletrodos de Pd e Pt ¢ possivel determinar—se sem grandes problemas o
potencial do eletrodo de hidrogénio, assim como € possivel, em determinadas condigées
obté—lo para o Ni.



ENERGIA LIVRE

COORDENADA DE REACAO

Fig.l.1: Energia livre em funcdio da coordenada de reagdo. As linhas sdlidas
representam o estado de equilibrio e as tracejadas o estado catodicamente polarizado.
Ey e E5 representam respectivamente as energias de ativagio para as reagdes catddica
¢ anodica, e @ o fator de simetria, que caracteriza as tangentes dos dois lados do

ponto Cf28/.
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Fig.I1.2: Representagao esquema-—
tica das densidades de corrente
das reagdes de oxidagho e redu—
gan[26/.

i=i-1,DENSIDADE DE CORRENTE LIQUIDA

OXIDACAD

—E—T——

REDUGAOQ
o, CORRENTE DE TROCA




onde i € a chamada corrente de troca de equilibrio®, a é o fator de simetria, 5 é o
sobrepotencial ¢, # o grau de recobrimento da superficie pelo hidrogénio adsorvido, K, ¢ K.
respectivamente as constantes para a rea¢ao de oxidagio e redugao, A a constante dos gases
e T a temperatura absoluta.

Se o sobrepotencial € suficientemente negativo pode —se aproximar (ii.6) por:
i = K Oezpf- aFn/RT] (11.7)

ou rearranjando,

n=a +b. logfic) {eq. Tafel) (1.8)
COom
2 . e ‘e
—ﬂ%ﬂ log(ink.8) e b=- 213—2%.@ (1.9)

Na maioria das vezes admite —se que em eletrodos de Ni em meios acidos a reagio em
(ii.1) € a elapa mais lenta do processo de evolugio e portanto sua velocidade, v, determina a
velocidade geral da reagio. Como a reagio de evolugio de hidrogénio exige que a reagio
(ii.1) ocorra 2 vezes, ¢ admitindo—se ainda que a reagio descrita em (ii.3) é desprezivel

frente 2 em (i1.2), temn —se

ex U Wy (11.10)
e
CLEIO o U (1111)

onde 4y, FePresenta a atividade do hidrogénio adsorvido. De onde se obtém/27/

¥ Ou seja: N0 e T:‘{.-:io:IK,(I-HH = | K.6|
¢ Que ¢ definido como : 1=E& Eeq



By, @ Jic (11.12)
e a partir de (ii.8)
n=a + %Iln CY, | (11.13)
onde ag € uma constante,

Na {ig.I1.3 vé—se como se determina o valor aproximado para i, assim como a
tangented de Tafel a partir da curva sobre—potencial versus logaritime da corrente, 7 va.
log(ic). A densidade de corrente de troca de equilibrio e a tangente de Tafel sio importantes

indicadores do tipo de processo pelo qual a evolugio de hidrogénio ocorre 26/, assim como
auxiliam na determinagao da etapa limitadora do mesmo.

}

0.20
= 0.15F
(]
=
-oloF——————/———
o
0.05 - 7
/ Tangente de Tafel
V4 -

log ig log i

Fig.I.3: Curva de Tafel tipica para uma reagio do tipo "transferéncia de um
elétron", mostrando a relagao exponencial a altos potenciais (onde é linear a

relagdo entre U e In{i.)), a tangente de Tafele io.

& Refere—se a inclina¢do da reta de Tafel.



I1.2— Distribuigdo de Equilibrio do Hidrogénio em Metais

Os atomos de hidrogénio num metal (ou liga) distribuemn —se por determinados sitios
chamados sitios intersticials, que num metal monocristalino e livie de defeitos apresentam,
todos, 1gual energia de dissolugdo para o hidrogénio, G® Se cada sitio pode ser ocupado
somente por um atomo (distribuigdo de Fermi-Dirac)/29,30/, obtéem —se a relagio entre a

concentragao de hidrogénio, €, e o potencial quimico, pf8/:
_ o ¢ )
B = +RTIn o (1114)

Se por outro lado tem—se um metal que estd em equilibrio com uma determinada
atmosfera de Hq, l.e., a reagdo Ha ++ 2H esta em equilibrio, entio:

g = éﬁﬂzm é—[#ﬁz-f- RTin(py )] (ii.15)
ou com a ajuda de (i1.14)
InfFy, "RTII‘(GO ] :1;,11912 )+l [%,] (i1.16)

A expressio acima corresponde 3 definigdo da solubilidade, ou seja, a concentracao de
H num metal em equilibrio com uma determinada atmosfera de hidrogénio. Agora se a
concentragao de hidrogénio é baixa no metal, C € 1, pode —se aproximar a expressio acima
pordy:

J}E x C (Sievert) (11.17)

a conhecida lef de Sievert,

Assim deve—se esperar que ocorram desvios do comportamento de Sievert caso a
concentragio aumente ou a distribuigio de energia dos sitios intersticiais desvie—se
significativamente da distribuigdo de um monocristal sem defeitos, como é, sem divida, o

caso dos metais amorfos e contornos de graos dos manocristalinos, Neste caso ndo se lem

@ Neste caso a exigéncia de se trabalhar com a estatistica de Fermi- Dirac pode ser
relaxada, desaparecendo o termo 1- C, que justamente leva em conta os sitios ocupados.
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mals uma estrutura bem comportada e nao se pode mais utilizar a relacio (ii.14), ja que os

sitios intersticiais ndo possuemn todos a mesma energia/8,31/ (ver fig.11.4).

Kirchheim/8/ partindo da divisao dos nanocristalinos em duas partes, os grios e os

G L
G
S -
n(G)
1 G- L - G-
sy el (C59) o AG- @)

Fig.I1.4: Representagao esquematica do potencial /posi¢io no grio e nos contornos de
grao num cristal (com a aproximagac de que todos os pontos de sela possuam
a mesma energia), e suas correspondentes distribuiges de energia dos sitios
para hidrogénio.

contornos de grioe, os primeiros somente com sitios de mesma energia, e os segundos com
sitios obedecendo uma distribuigio gaussiana de energia, propde a seguinte forma para a
funcdo distribuigdo para um metal com grande ne de defeitos:

MG) = (1- Cog) . 6(G- 69 + Sefpeap[ - L] (ii.18)

(1)

onde (ig € a fragio volumétrica dos contornos de grao. Q primeiro termo de (ii.18) ¢ a
fracdo volumétrica de sitios no interior dos grios, multiplicada por uma fungao delta de
Dirac em G% o valor inico de energia para todos estes sitios. O segundo a distribuicio
gaussiana centrada em (! (energia média destes sitios) e com largura caracteristica o, para
a fragdo volumétrica de sitios na regido perturbada dos contronos de grio. A forma
esquemética da distribuicio de energia dos sitios pode ser vista na fig.11.5,

o O porque desta divisio e da escolha da distribuicio de energia pode ser visto com mais
clareza no AP.IL
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Substituindo —se (i1.18) na expressao geral, que relaciona a concentragio e o potencial
quimico/8/,

(1..19)

Fig.11.6: Representagio esquema-—
tica da densidade de sitios,
w{ 7), em fungio da energia, G

Go ara um metal na,nocmta,hno,

modelo de Kirchheim/8/).

@
i

o
n(G)

obtém—se uma relagdo implicita entre o potencial quimico e a concentragao

00 [_(G'GIJQ-‘

e LGy gfjf
1 + E:Ep(—RTE) 1 + e:r:p(TTﬁ)

dz (11,20)

O primeiro termo expressa a concentragdo para a fragdo de sitios no interior dos
grios, em relacio ao ndmero total de sitios (grios + contornos de grios), ocupada por
dtomos de hidrogénio. O segundo corresponde aos contornos de grio. Kirchheim/8/ mostra
gque se pode aproximar a integral em (11.19) por duas integrais,

0 3 ? n{(} ‘ | -
= [n({G)dG ‘é—LdG (11.21)
J‘::( / +J'e:t7p(——R;7ﬁ)

- m
‘(L
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a primeira para o atomos de H abaixo do nrivel de Fermi, e a segunda para os acima do
nivel de Fermi. Utilizando (ii.21) em (ii.20), obtém —se:

_ 1 -Ce Ce - Ce - !
= HP{Q;;;#) +——23[1 + erf{’u—“—*(, )] -—QEEI*'P[F—H‘T"#

_ ot
5 -G o#
+ (zprp) ]ETJ{P - m] (ii.22)

o

onde o primeiro termo representa a concentragao nos grans, Cg, e o segundo nos contornos
de grao, Ceg, OU seja,

C=Cy+ Cog (11.23)

Admitindo—se que a solubilidade nos contornos de grios é muito maior que nos

graosf32/, pode —se desprezar o primeiro termo da direita em (ii.22), obtendo—se ent3o,

C:%[l + erf(%a‘)] +%en:p[L'R-?~l- + (Q%T)z] . er]{p ¢ : Qﬁ%] (11.24)

Dependendo da temperatura, da concentragio de hidrogénio e da largura da
distribuigao pode —se utilizar um dos limites propostos por Kirchheim/8,31/, que apresenta

bons resultados para amorfos e contornos de graos dos nanocristalinos,
m(ﬂ‘ Gl (11.25)

chamada aproximagac degrau, onde admite-se que o H 36 ocupa sitios com
energia menor que o nivel de Fermi, estando os sitios de maior energia
vazios; aplicivel quando se tem baixas temperaturas, larga distribuigio e
potencial quimico ndo tdo pequeno. Obtendo—se apds rearranjo a seguinte

relagdo entre o potencial quimico e a concentragdo,
p=Cl +o.erf1fl-20) (1i.26)

ou ainda definindo-se da forma usual uma atividade para o H, obtéin —se
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ay = explyifr) = eap|Fp enf 7 1+ 20))

(iL.27)

Na fig.11.6 vé—se uma representagdo esquemalica da da aproximagdo degrau para a

ocupacio dos sitios. Para temperaturas altas ndo se temn mais a separagio pelo nivel de

Fermi entre os sitios ocupados dos desocupados, mas se ¢» RT (R T =~ largura da curva do

nivel de Fermi) podemos continuvar utilizande a aproximagao degrau.

4+

J

II.3- Difusdao do Hidrogénio em Metais

Fig.IL.6: Representacao esquema-—

tica para a ocupagio dos sitios a
T=0K, segundo a "aproxima¢io
degran'' fo modelo de Kirch—
hexm/8/. A hnha tracejada ¢ a
ocupacado para temperaturas
Superiorcs.

Caso exista um gradiente macroscopico de concentragdo de hidrogénio num rmetal,

ocorre um fluxo de hidrogénio, que € descrito pela I lei de Fick/32/,



14

I(z) =_D§§ (i1,28)
onde D¢ a constante de difusio. A expressio geral para o coeficiente de difusao ¢/32/,

D =Dy ezp( P (Arrhenius) (11.29)

onde Dy e o prefator e QQ a energia de ativagao do processo de difusao, i.e., a diferenca entre
a energia dos sitios intersiiciais e a energia do ponto de sela (estado ativado do atomo). No

caso de um metal com uma rede cristalina bem comportada o valor de @ é inico, e
Dy=D§ =T fP (11.30)

['o @ o fator de frequéncia, que descreve a vibragio do H na rede, fo fator de geometria, que

leva em conta a diregao do movimento do atomo, e {a distancia do salto.

No caso dos metais arnorfos e nos contornos de graos dos nanocristalinos tem —se uma
distribuigdo de valores de energia tanto para os sitios intersticials como para os pontos de
sela, o que complica sobremaneira a analise, apesar de se manter, é claro, a validade de
(11.28) e (i1.29). Kirchheim/8/ demonstra que a utilizagio de um Gnico valor para os ponios
de sela é uma boa aproximagio. Assimm ele obtém a seguinte expressio para a difusio nos

contornos de grio:

Deg = g a%:;[(l - Ceg? earp(’i-'g%%l-)] (i1.31)

onde LRy é o coeficiente de difusdo de um estado de referéncia que contém somente sitios de
energia Gl, sendo Q! uma energia de ativagho constante para este estado e o termo (1- Ceg)?
leva em conta os sitios ja ocupados,

Usando —se (i1.27) em (ii.31) obtém --se para pequenas concentragoes/33/,

Deg = Dl H%%E (ii.32)

Utilizando (1.26) em (11.31) obtém—se/31/,
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Deg = Docg exp( '79[&5) (ii.33)

onde,
Dicg = 12 Do E554% aapferf-1(1 - 2C)) (ii.34)
Qg =Q + G -p(C) = Q + 0 erf1(1-20) (i1.35)

Na fig.I1.7 apresenta —se uma figura esquematica com a distribuigao de sitios com a

energia e as energlas de ativagdo para um metal nanocristalino.

G4
QI‘*'GI NIVEL DO PONTO DE SELA Fig.IL.7: Representagao esquema—
) * tica da densidade de sitios em
Q fungdo da energia e as energias
de ativagio para difusao no grio
e nos contornos de grao/8/.

Q=(G'+C:)-u

n(G)

I interessante notar, como expresso em (1i.35), que quanio maior a concentracio de

H (maior p) menor a energia de ativacio, uma vez que os Atomos no nivel de Fermi sio os
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que tém a menor diferenga de energla para o ponto de sela e determinam portanto a energia

de ativacao.

Para valores pequenos de concentraggo na face de entrada, a rede cristalina se
expande devido a ocupacdo pelo hidrogénio dos espacos intersticiais, e a corrente de
permeagdo atinge um valor constante. No entanto, se a concentragio na face de entrada é
suficienternente alta para que se forme o hidreto do metal (ou liga) que compde o eletrodo,
ocorrerd a transformagio metal + hidreto, o que poderia alterar significativamante as
condigbes do processo de difusio.

I1.4 - Irrupgoes Sequenciais Numa Mesma Amostra

As condigdes experimentais utilizadas geraram determinadas condigdes de contorno e
iniclais  (discutidas em detalhes no ap.Ill), cuja solugio analitica com algumas
aproximagdes, que por comparagio com os valores experimentais se mostraram
perfeitamente cabiveis, é apresentada a seguir, A solugio para a irrupgio devida a uma
corrente catodica e conhecida e apresentada em diversos outros trabalhos/42,44,45,46/. Aqui
se generaliza ¢ se demonstra a equagio tedrica para irrupgoes em sequéncia com correntes

catodicas crescentes aumentadas de forma "instantanea'’.

As modificagles da concentragio de hidrogénio no interior das amostras através de
difusio sdo descritas pela segunda lei de Fick. Uma vez que a espessura das amastras é
muito pequena quande comparada com o didmetro exposto a solugao, pode—se utilizar a
equacio na sua forma unidimensional,

de _ 1, e
it D {aiii.l)
Com a equagao nesta forma, admite —se que o coeficiente de difusio D nio depende de forma
significativa da posigio nem da concentragio®@. Esta equa¢io pode ser resolvida para
diferentes condi¢@es iniciais e de contorno. Neste trabalho é admitido ainda que, ao se forgar
uma corrente catodica fixa a fluir entre o eletrodo de trabalho e o contra—eletrodo, é

estabelecida uma concentragio de hidrogénio fixa (ndo medida) na superficie do metal, cujo

B0 Na verdade o coeficiente de difusio de;»ende da concentragdo, no entanto como se vera
a frente, foi possivel desprezar esta dependéncia.
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gradiente para com a superficie de saida {mantida a concentrag3o zero) determina a difusio
do hidrogénio através do metal. Matematicamente escreve —se as condicoes de contorno e
4

inicials, para a n—ésima corrente catddica (n—€sima irrupgio):

t=0, dz,t):ﬂfi({- ) para 0€z¢ ! (aiii.10)
£2 0, d0,t) = cn = en-1+Acg e (1,8} =0

Considerando—se que o tratamento apresentado no ap.Ill para a difusio através de
uma lamina com as condigBes de contorno e iniciais acima, obtém —se a solugio da equagio
em (alil.1),

ncfst) =Bl 5) + B ;) 20G > L ALLEARY [ Doy :] (aiii.12)

e atraves da [ Lei de Fick,

i(lt) =- D F[a—cggﬂ]x o (aiii.4)

aplicada & face de saida, a corrente anddica:

¢ n
nia(t) = n-tiinf + nfinf [1 +2 ilf( -1) ea:p[~ P—'f,;'f—‘]] (aiii.13)

onde p-ifinf € niint 380 respectivamente as densidades das correntes anddicas finais da
n- 1 —ésima e n—ésima irrupgdes e definidas como no ap.III.

A partir do ajuste das curvas correspondentes a estas equagbes as curvas
experimentais, como serd apresentado no préximo cap., pode-—se determinar os valores
experimentais do coeficiente de difusdo para cada irrup¢io.

IL5 Formagao do Hidreto de Ni

A grande maioria das informagdes existentes sobre a formacio de hidretos metilicos
foi obtida da interagdc do hidrogénio gasoso com os metais (ou ligas)/34/. Normalmente

mede —se 1sotermas pressio versus concentragdo no equilibrio, P vs. C( T=cte.), de onde se
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extral as caracteristicas termodinamicas do sistema, o calor e entropia de formagao, AX e
A& Ja medir as caracteristicas da cinética da reacac nio e tdo simples, dependendo os
resultados de inumeros fatores como a forma da amostra ou a eficiéncia da transferéncia de
calor e massa (Hjz)/35/.

Na fig.I[.8 apresenta—se as curvas experimentais P vs. {{T) para o N1 obtidas por
Baranowski/9/. A pressac de equilibrio de formagao do hidreto de Ni, mesmo a bhaixas
ternperaturas, ¢ muito alta, cerca de Gkbar, apresentando uma forte histerese, ja que a
pressdao de dessorgdo € de cerca de 3,4kbar. A estrutura cristalografica do Ni—H permanece
do mesmo tipo do Ni metalico, com variacio dos pardmetrog de rede/15/. A 25°C) a
maxima quantidade de H no Ni é praxima a estequiométrica, caindo rapidamente a medida
que a temperatura sobe. Ainda segundo Baranowskif9/, o hidrogénio ocupa sitios
mtersticials do tipo octacdrico, como no Pd, sendo que outras informagdes indicam que a
estrutura eletrénica destes dois hidretos sio proximas. Baranowski teve problemas nas suas
tentativas de obtengdo do coeficiente de difusao para o H no hidreto de Ni, mas apesar disso
sugere um valor de 10-12¢m?2/s & 25° ()

A
T=85°C
10+ Fig IL.8: Isotermas de absorio e
_ dessorgdo de hidrogénio em Ni
T=25°C policristalino.
B =
o
2 » -
& sl >
o
oF
4 -
- -
2
0 i 1 ] 1 L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Evidentemente, as pressbes acima referidas sio as pressdes de equilibrio, e
normalmente a obtengdo do Ni~H com hidrogénio gasosc exige pressdes ainda muito
maiores. A facilidade de obter—se altas atividades de H em meio aquoso, levou diversos
pesquisadores a tentar determinar as caracteristicas termodinamicas dos hidretos, que so se
formam a pressdes muito altas, por melos eletroquimicos/5,14,26/. Assim, tentou —se
estabelecer uma relacao direta e simples entre os potencials eletroquimicos e as pressoes
gasosas através da equagdo de Nernst, o que é possivel p.ex. para o Pd/14,22/. No entanto,
deve —se ter em conta que esta relagao so pode ser {eita caso as reagdes envolvidas estejam
no equilibrio {ou muito pouco fora dele)/5/. Este nao é o caso das informagdes
eletroquimicas obtidas para o Ni, onde a utthzagao da equagdo de Nernst leva a valores
wreals/ 14,26/, nao tendo, portanto, significado termodinamico.

O processo de formagio dos hidretos metilicos pode ser dividido teoricamente em 3
etapas/34/, podendo ocorrer uma quarta:

I~ Adsorgdo do Il na superficie, seja atraves da dissociagio das moléculas de
Hy—gas ou dos ions H* numa solugdo aquosa.

I~ Absorgao e difusdo dos atomos de H no volume do metal, formando uma
solucio solida.

Il — Reagdo do metal saturado com H absorvido adicionalmente, ou seja a
precipttacao da fase hidreto,

Se o hidreto forma uma camada fechada, existe uma quarta etapa;
IV = Difus8o do H através da camada de hidreto jA formada.

Caso ocorra a IV etapa ela é normalmente a etapa controladora, tendo o processo
uma taxa parabolica, lL.e, a quantidade de hidreto formado por umdade de tempo ¢
proporcional a 172734 35,36/
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EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA EXPERIMENTAIS

II1.1- Preparacio das Amostras

Neste trabalho foram utilizadas amostras de Ni em diversos estados metalirgicos
distintos: monocristalino, policristalino recozido e laminado a frio, bem como nanocristalino,

cujas caracteristicas sao abaixo descritas (ver tab.I11.1).

Ni monocristalino: pureza 99.99%0, cortado no plano (100), sendo posteriormente
polido eletroliticamente, utilizando —se a metodologia descrita no ap.I.

h Nt policristalino: pureza 99,95% da firma Goodfellow. Amostras de diferentes
espessuras foram obtidas por laminamento a frio, sendo parte delas recozidas em vacuo de
10-5mbar, 800 C por 2h. As amostras laminadas a frio utilizadas apresentavam um grau de
deformagao da ordem de 60=70% {ver ap.I).

Ni namocristalino: pureza 99,95% da firma Goodfellow. O material foi comprado ja
em laminas com § e 10um de espessura, e segundo o {abricante, produzidas por processo de
deposigao eletroquimica. As liminas foram utilizadas como recebidas e¢fou apés o mesmo
tratamento das amosiras policristalinas, tendo ao final um tamanho médio de grios de

alguns poucos microns.

As folhas nanocristalinas como recebidas foram catacterizadas por microscopia
eletronica de transmissio (MET), quanto ac tamanho de grios e cristalinidade, Na
fig.II.1{a) e (b) pode —se ver a estrutura de graos de uma amostra tipica. O tamanho dos
graos varia de poucos nandmetros a algumas centenas. A amostra aparentemente é bastante
inomogénea, mas deve—se ter cuidado com esta afirmagio, jA que ela passou por um
afinamento eletroquimico para observagio no MET, o que pode alterar a estrutura do

material/37/. Esta inomogeneidade poderia ser também resultado do proprio processo de

© Este monocristal de Ni foi gentilmente cedido por Dr, H. Angermann e Dr. Hoerz
(MPI-Stuttgart).
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produgao da amostraf21/. As linhas de difragio de elétrons obtidas no mesmo microscopio,
fig. II1.1(c), mostram- se difusas devido a distor¢des da rede cristalina nos contornos de

graos, uma vez que a sua fragio é elevada nestas amostras/37/.

Ainda visando demonstrar a nanocristalinidade da amostra, mediu-se a diferenga
dos potenciais eletroqu{micos entre uma amostra nano e uma policristalina, utilizando a
metodologia descrita no ap.Il. Encontrou- se uma diferenca de cerca de - 0,5 V(SCE) a 25" C,
negativo em relagdo ao eletrodo policristalino. Valor muito préximo ao encontrado por
Kirchheim e colaboradores/38/, confirmando a nanocristalinidade da amostra.

As laminas, apos os tratamentos (polimento no caso das medidas das curvas logic vs.
Ue = ver ap.l) e limpeza com tetracloreto de carbono, seguido de acetona e de metanol,
foram embutidas em resina epox (3 componentes)/39/ ou resina para embutimento
metalografico (Scandiplast 9101), de forma a expor ao eleirdlito uma superficie de valor
pré —determinado. Ambas as resinas foram devidamente testadas quanto & sua resisténcia &
corrosao. Nas medidas de logi. vs. U apenas uma face da lamina ficava exposta, sendo o
contalo feito por um fio de cobre soldado com ''cola—prata' na outra face e totalmente
recoberto por resina, conforme pode- se ver na fig.II1.2{(a). Para as medidas de permeagio,
onde duas faces simetricamente opostas deveriam estar expostas ao eletrélito, foi construtdo
um pequeno dispositivo para o embutimento, tendo as amostras, ao final, a forma
apresentada esquematicamente na fig.IIL2(b). O contato elétrico foi estabelecido por um fio
de Ni soldado (com estanho, para nio aquecer em demasia a amostra) em uma de suas

extremidades.

Tabela I11.1: Caracteristicas gerais das amostras

espessural pm) grao(am) estado crist. pureza{ %) proc. fabric.

© 5el0 102100  nanccristalino 99,95 eletrolitico
Csel0 2000 recomdo 099% cecozimento
-
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Fig.IIL.): Fotos de imagens de uma amostra nanocristalina de Sum obtida com
microscopia de transmisséo. (a) regido com gracs muito pequenos, (b) regido
com graos grandes, (¢) difra¢io de elétrons na rede cristalina.
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TUBO DE
-
TEFLON Fig.II.%a): Esquema de uma
amostra  preparada para a
medida das curvas log(i) vs. [L.
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CONTATO Fig IIL.2Z(b): Esquema de uma

amostra embutida em resina
para utilizacio na célula dupla.
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III.2- Analise da Superficie das Amostras

A superficie das amostras foi analisada antes e apds os diversos tratamentos
(laminagao, recosimento, polimento, etc.) para se verificar possiveis transformacdes deles
decorrentes. Utilizou —se para tal um equipamento ESCA efou um equipamento AUGER,
arnbos munidos de canh@o de bombardeamento idnico, que permite a obtengio de perfis de
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profundidade para elementos escolhidos. Os perflis foram obtidos realizando-—-se
alternadamente bombardeamento iénico (fons de Ar) e determinagio da quantidade dos
elementos escolhidos por espectrometria AUGER ou ESCA®, As analises apresentadas nas
figs. I11.3, II1.4 e IIL5 referem —se & mesma amostra. Na fig.I[1.3 ¢ apresentado um espectro
t{pico anterior & limpeza da superficie por bombardeamento iénico. Na fig.1II.4 mostra—se
um perfil tipico de profundidade de alguns elementos considerados importantes, e na fig.II1.5

0 espectro tipico apds o arrancamento completo da superficie.

T ;
0 Ni
Ny
6_
C
T 5t Cl
..-:f.. r‘M
Y o4 ﬁ
=,
» 3
=
(2]
o 2
I_
o\ | ] | ] ] | ] | ]

200 400 600 800 1000 200 400 1600 I800 2000
ENERGIA CINETICA (eV)

Fig.IIL.3: Anélise AES tipica em uma amostra nanocristalina sem nenhum tipo de
tratamento.

Comparagoes entre as anilises das superficies das amostras antes e apds os
tratamentos, mostraram que os mesmos nio introduziram nenhuma modificagio quimica
substancial nas superficies analisadas, assim como as impurezas na superficie sao as
tradicionalmente encontradas em superficies metalicas de metais expostas ao ar (N, C, O).

() pequeno pico de Cl é provavelmente decorrente de residuos da solugdo de limpeza.

ern possivel realizar—se tambem simultaneamente o bombardeamento e andlise, mas
perde—se em precisdo.
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Fig.I11.4: Perfil AES na mesma amostra para alguns elementos escolhidos.
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Fig.II1.5: Analise AES tipica da mesma amostra apds arrancamento da superficie.
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I11.3- Preparo das Soluges

Como solugao eletrolitica para as medidas das curvas logic vs. (L e para o
carregamento com hidrogénio foram utilizadas 2 misturas: solugio tampio de borato, com
pH =7, para pequenas correntes catodicas; IN=-Ha504 + 1M=Na3y50y, para médias e altas
correntes catodicas, sendo que o Sulfato de Sodio foi adicionado de forma a se ter um pH
entre 1,4 ¢ 1,5, sem a introdugio de muitos fons diferentes e perda de condutividade. Neste
pH, a taxa de corrosdo do Ni policristalino recozido é muito pequena/40/. No lado de saida
do hidrogénio na célula dupla, do tipo da introduzida por Devanathan- Stachurskif42/, foi
empregada como solugio 0,1M-NaQOH, para evitar corrosic com a polarizagio anddica
desta face da amostra. Todas solugbes foram preparadas com reagentes P.A. diluidos em

agua, que passou previamente por processo de deionizagio seguida por bi—destilagao.

Para se obter solugbes com baixos indices de contaminagio é necessirio realizar uma
pré—eletrdlise/25/. Previamente a cada medida as solucdes foram limpas, utilizando —se um
eletrodo de Ni como catodo e um contra ~eletrodo de Pt, com uma densidade de corrente de
2mA[cm? durante 48h., & temperatura em que seria realizada a medida, conforme indicacdes
em [40/ onde foi utilizada a mesma solugio. Durante as dltimas 4h da pré- eletrolise
borbulhou- se Nitrogénio ulira- puro (99,999%) na solugic para reduzir o Oxigénio
dissolvido.

I11.4- Medida das Curvas logi. vs. Uy

As medidas das curvas logi, vs. U foram realizadas em uma célula de vidro pirex
com parede dupla, no interior da qual bombeava—se igua com temperatura controlada por
um termostato com precisao de 0,5* €. Na fig. [I1.6 vé ~se um desenho esquematico da célula.
Deve —se notar que a lemperatura das solugtes (tampdo de borato p/i=7 para correntes na
faixa de pd; acida pH=1,5 para correntes maiores) {oi acompanhada pelo termémetro
mostrado na fig.II1.6, que estava em contato direto com a mesma. O contra—eletrodo de
Ptgolrio (0 Ir é acrescentado para uma maior resisténcia mecinica e & corrosan) fol colocado
dentro de um tubo de vidro, sendo o contato com o eletrdlito feito através de um sinterizado
de vidro, com poros entre 1 e 3pm. Assim evitou-se a mistura na solugdo do Oxigénio
gerado no contra—eletrodo durante os experimentos. Para a medida do potencial do eletrodo
de trabalho posicionou—se o capilar de Lugin a 2mm da superficie da amostra, de forma a
minimizar os efeitos da resisténcia dhmica sobre vs valores medidos. A distincia é a menor



possivel®, que ainda nio perturba significativamente o campo na superficie da amostra/41/.
O eletrodo de referéncia utilizado foi o Calomel.

Saida Saida de
de Qg Nz + Ha
Saida
de agua
Solucdo
Parede
dupla Capilar
de Lugin
Amositra
BRI

tra - LTermomet /
Contra-eletrodo ro Entrada de No Entradg de

de dgua

T=const.
Fig.II1.6: Esquema da célula utilizada para a medida das curvas log{i) vs. {L.

A montagem eletro—eletronica utilizada ¢é apresentada na fig.lIL7. Consta
basicamente de um barho térmico; um galvanostato de precisio (de 10nA 4 126mAa), que
pode ser operado manualmente ou via "software", utilizado para fornecer a corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-—eletrodo; um elevador de impeddncia, com 10120hm de
impedancia de entrada, através do qual foram lidos os valores de potencial; um registrador
de pena (com dois canais) acoplado a saida do elevador de impedancia, para
acompanhamento visual do potencial do eletrodo de trabalho; uma interface AD{ DA com 20

canais independentes ¢ velocidade maxima de leitura de 5kHz, e um micro tipo XT ambos

$¥ Tokuda e colaboradores/41/ calcularam por método de elementos- finitos ser esta
distincia aproximadamente igual ao didmetro da ponta do capilar de Lugin.
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da HP, para controle das medidas e aquisigio de dados.

M |l 1/0 R

s d=t |

Fig.IIL.7: Esquema eletro—eletronico para aquisigao dos valores experiementais das
curvas logic vs. Ut C: celula eletréllitica,, G: galvanostato, I/O: interface
AD/DA, M: microcomputador, R: registrador grafico, V: voltimeiro de alta
impedancia de entrada.

Foram desenvolvidos programas computacionais para levantamento das curvas
logi. vs. Ue, medidas galvanostaticamente. $30 parametros deste programa, definidos em sua
inicializagio (além é claro do Titulo da Medida, com o nome da amostra, data, temperatura,
etc. ):
- periodo de "ativagao'' da amostra: Oty
- densidade de correntes inicial e final: %, &
- intervalo de densidade de corrente: &
- intervalo de tempo entre a alteragio da corrente e a medida do potencial: &4
- nimero de medidas por valor de corrente: n;

- &rea aparente da amostra: Aap

A partir de 4, & & e Aap o programa calcula valores de corrente, a serem
comandados ao galvanostato, de maneira que, ao se tomar o Jogarftimo da densidade de

corrente (logic), o3 intervalos entre os pontos experimentais fossem constantes.



Antes de cada medida foi tealizada a pré~eletrdlise com um eletrodo de limpeza nas
condicdes ja descritas no item ''Preparacio do Eletrélito'. Durante 4h. antes e no decorrer
dos experimentos, borbulhou—se Nitrogénio~UP (99,999%) através da solugdo, para
reduzir—se o volume de Qxigénio dissolvido a nfveis suficientemente baixos e manter uma
pequena sobre —pressio de Ny, evitando —se a entrada de oxigénio, através de uma possivel
ligagio com o meio ambientef11,12,39/.

A medida propriamente dita comegava com a inicializacio do programa, seguida pela
introdugao do eletrodo de trabalho na solugio. As curvas logic vs. [ eram medidas em sua
maioria na direcio decrescente de valores de corrente, de forma a se evitar uma possivel
corrosdo da superficie em valores de corrente muito baixos, e a subsequente deposigao dos
fons dissolvidos, quando se alcangasse valores médios e altos de correntef40/. Assim, o
eletrodo era introduzido na solugao ja energizado. Apds o tempo de ativagio, o computador
passava a variar a corrente, esperar 8t e realizar o ne de medidas do potencial para cada
valor de corrente, nj. Este procedimento se repetia até o final.

Como se verd no cap.lV o tempo de ativacio, assim como o tempo de medida
propriamente dita influenciam diretamente nos valores obtidos, quando se deseja utilizar
valores altos de corrente. Assim, foram empregados diversos tempos de ativagio e de
medida, e a melhor reprodutibilidade foi obtida com tempos totals (ativacio + medida)
menores que 15min..

[11.5- Medidas das Curvas de Permeagio do Hidrogério

Para as medidas da permeacic do hidrogénio, utilizou—se uma célula dupla tipo
Devanathan —Stachurski/42/ de teflon, cujo desenho esquematico pode ser visto na fig.I11.8,
A temperatura foi controlada por banho térmico com precisdo de (,5° C, que tinha sua agua
bombeada entre as paredes internas e externas da célula. A amostra embutida, como
anteriormente descrito, era colocada em um suporte e este por sua vez pressionado entre as
duas metades da célula. Todas as vedagbes foram realizadas com ''Quad-rings'4¢ ou
"Q—rings" de Viton, material resistente & acidos concentrados (até HyS04-90%) e a

temperaturas altas (80° C). O contra—eletrodo,como nas medidas anteriormente descritas era

¢ "Quad—ring" é um "O—ring" que se adapta excepcionalmente bem a vedagdes, onde se
exige definicio de drea exposta, em fung¢do de sua segdo transversal Cfuadrada com duas
superficies de contato em cada uma, também chamado no Brasil de "X—ring""
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Fig.III.S:ﬂDesenho esquematico da celula dupla tipo Devanathan—Stachurski de
teilon.

O arranjo eletro—eletronico pode ser visto na fig.I11.9. Qs controles e equipamentos
do carregamento catédico sdo basicamente os mesmos componentes ja descritos na fig. IIL7.
A eles acrescenta—se o arranjo do controle do potencial da lado anddico da célula e medida
da corrente de permeagio {medida como corrente anddica); um potenciostato inarca
JAISSLE com preciséo de 0,1mV e com alta impedancia (10'20Am) na entrada do eletrodo
de referéncia, com o qual foi mantido fixo um potencial anddico na face de saida do
hidrogénio; para acompanhamento foi também acoplado i saida de corrente medida pelo
potenciostato o outro canal do registrador de pena; uin amperimetro analogico—digital comn
precisio de 10n4, cuja safda foi acoplada a interface AD/DA, e através do gual foi medida a

corrente anodica.
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Fig.I11.9: Esquema eletro—eletrénico para a aquisigio dos valores experimentais da

permeagao de hidrogénio em folhas delgadas numa célula eletrolitica dupla.

amperimetro, (}g célula eletrolitica, G: galvanostato, 1/0: interface

AD/DA, M: microcomputador, P: potenciostato, R: registrador grafico, V:
voltimetro de alta impedéncia de entrada.

Num recipiente a parte era realizada a pré—eletrolise, nas condigdes descritas
anteriormente.

Comeo no caso das curvas logic ve, U, foram desenvolvidos programas de controle e
aquisi¢do de dados, com os seguintes parametros principais (aléem do Titulo da Medida):
— area aparente da amostra: Aap
— densidade de corrente catodica: i
— espessura da amostra; d

— perfil temporal de aquisigao de dados: njf6f (ne de valores adquiridos por
unidade de tempo).

As medidas comegavam com a inicializagdo do programa (entrada dos parimetros
inicials). Apds realizar s ajustes e calculos internos necessarios, o programa indicava

sequencialmente a0 usuério 08 passos a serem dados. Com a amostra ja no interior da célula
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e com o3 contatos elétricos jA estabelecidos era, entdo, preenchida a metade anddica (ver
fig.I11.8) com a solugdo de NaOH e ligado o potenciostato, O potencial anddico fixado era de
+100mV contra o calomel, anddico o suficiente para que todo atomo de hidrogénio que
viesse a atingir a superficie fosse oxidado, mantendo—se assim uma concentracio zero de
hidrogénio/21/. Apés a estabilizacio da corrente anddica sem permeago de hidrogéniod, a
célula era inclinada, de forma que ao se introduzir a solugio de HySO4+NasSQy4 na metade
catodica da célula, a solug3o n3o entrasse em contato com a amostra (para evitar possivel
corrosio). A célula era entdo colocada na horizontal e a amostra imediatamente polarizada

catodicamente, iniciando -se a aquisicio de dados.

A medida em que se obrigava a fluir, na metade catadica da célula, uma determinada
corrente catodica fixa (entre a amostra e o contra—eletrodo), ocorria a redugio do H* na
superficie da amostra, sendo que parte dele era absorvida pelo metal e parte evoluia como
gas. A parte absorvida difundia—se através da folha metalica devido ao gradiente de
concentragdo de hidrogénio entre a face catodicamente polarizada e a face anodicamente
polarizada. Apds um intervalo de tempo ("time—lag'') ocorria a irrupgdo,i.e., os Atomos de
hidrogénio, que penetraram na amostra, atingiam a superficie anodicamente polarizada,
perdiam entdo seus elétrons, sendo oxidados. A corrente anédica medida crescia no tempo
até atingir um valor estavel ( fing).

Os valores obtidos eram apresentados diretamente na tela em tempo real (exceto
quando a aquisicio de pontos por unidade de tempo era menor que 10ms), na forma de
curvas potencial catédico vs. tempo e densidade de corrente anddica vs. tempo. A qualquer
momento poderia—se iniciar uma nova permeagio com a alteragio da corrente catédica via
"software"",

Normalmente com uma mesma amostra mediu—se em sequéncia a permeagio a
diferentes correntes catodicas. Para tal esperava—se a permeagio em curso atingir um valar
final estavel, jiinr, € alterava- se para valores maiores a corrente catddica, ocorrendo entio
uma nova irrupglo e um novo valor final (estavel) da corrente anédica, j+1¥inf.

Ao se encerrar o experimento, a amostra era retirada ainda polarizada da célula e
imediatamente lavada com &gua bi- destilada, evitando- se assim que sua superficie fosse

& Imediatamente apds a potencializagio anddica hd um pico de corrente, que decai
exponencialmente com o tempo. Em média esperou~se 15min. para que a corrente anddica
atingisse um valor quase—estaciondrio, inenor que 1uA.
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substancialmente alterada por corrosao. A amostra era entio separada da resina (pelo corte
da amostra) ¢ encaminhada para a analise de superficie (AUGER ou ESCA).

li1.6- Determinagdo do Coeficiente de Difusao do Hidrogénio

A partir dos valores medidos pode —~se determinar o coeficiente de difusio, para o que
desenvolveu~se um programa computacional. Com os valores experimentais era
determinado o valor do coeficiente de difusio, em primeira aproximagio, por dois métodos
diferentes (ver Ap.III):

1- calculava—se a curva log(is{?) v8. 1/ de cuja tangente se obtém o coeficiente de
 difusdo/43,44/,

2= calculava—se o valor médio obtido utilizando —se a equacio em (iii.1)/45/ para
varios pares & ¢ ta:

oo 7]

= MHHH%JV::J (iii.1)

onde /; e I sdo o0s valores experimentais para a correnie anddica respectivamente nos

tempos 4 € & Em ambos os métodos acima descritos tomava ~se valores de t menores que o
tempo, &, do ponto de inflex8io da curva de permeagio (fig.I11.10).

Definia—se entac uma linha de base (fig.I11.10), e ainda um terceiro parametro,
denominado intensidade, que era o valor da corrente anddica final, i, menos o valor da
correnfe anodica definido pela linha de base (fig.111.10). A linha basica era necessaria para
Yeliminarmos' os efeitos ou da corrente de fundo ("'background"), ou da corrente anddica
final decorrente da irrupgdo anterior (ver ap.IIl). Estes trés valores eram empregados na
equagio,

D”‘”"“]] (aiii.13)

w n
nia( t) = nothint # plinf [l + 2 zl:( - 1) e:z:p[- T

onde g-ifint € nfinf sdo definidos no cap.Il. Obtinha-se uma curva tedrica que era
comparada com a experimental, sendo os trés parametros ajustados de forma a obter —se a

melhor reprodugdo posssivel da curva experimental. Tomava—se entio o coeficiente de
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difusdo da curva tedrica que melhor se adaptasse 4 experimental.

/

INTENSIDADE

- LINHA DE BASE

e ti ;

Fig.1I1.10: Esquema mostrando parametros ntilizados na determinacao do coeficiente
de difusdo. & tempo de irrupgio, & tempo de inflex3o.

A energia de ativagio do processo de difusio é experimentalmente obtida
tragando-se um grafico tipo Arrehnius, logD va. 1/T. Caso seja obtida uma reta, sua
inclinagao fornece a energia de ativagio, @, ou seja,

—lﬁ—g"’ L~ rrtm (1i1.2)

Obtido Q, determina—se Dy
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das curvas de polarizagio catédica e
dos testes de permeagdo para diferentes amostras de Ni, segundo classificagdo definida no
cap.lll. No entanto, foram encontradas diferengas significativas somente entre os resultados
de dois grandes grupos de amostras:

Ni—microcristalino, onde se pode reunir as amostras monocristalinas,
policristalinas recozidas e policristalinas laminadas a frio,

Ni—nanocristalino.

IV.1- Curvas de Polarizagao Catddica

As curvas de polarizagao catodica serdo apresentadas no esquema tradicional do
potencial, relativo ao eletrodo Calomel saturado, contra o logaritmo da correnie, sem
corregdo de perdas éhmicas. Como fol dito no cap.Ill as curvas de polarizacdo catddica
dependem de como s3o realizadas as medidas, o tempo que se espera para a estabilizacio do
potencial apos a alteragdo da corrente, ou o tempo de ativagdo utilizado, Assim foram feitas

medidas com amostras ''frescas' (sem prévia utilizagio) e apés polarizacio catédica de 1A..

Na fig.IV.1 sdo apresentados curvas para o Ni laminado A frio, recozido e o
monocristalino, medidas na mistura de 4cido sulfirico e sulfato de sédio com pH=1,5e a
25 C. As amostras foram eletropolidas e as medidas realizadas conforme métodos descritos
no cap.JIl em amostras sem prévia utilizagio, e o tempo total das medidas (incluindo o

termpo de ativacdo) ndo excedeu 15min.

A reta tragada na fig.IV.1 tem inclinagio de 120m V/dec. No foi possivel determinar
a existéncia de uma diferenga (maior que o erro experimental) nas curvas de polarizagio
entre o Ni monocristalino e os policristalinc.

Uma curva tipica obtida com uma amostra policristalina recozida polarizada
previamente com uma densidade de corrente catédica de 100mA/cm? durante 14. é
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Fig.IV.1: Curvas de polarizagdo catdodica para o Ni em solugio acida {pH=1,5) a
25* (. o monocristalino, O recozido, ¢: laminado a frio.

mostrada na fig.1V.2, As medidas foram realizadas com 08 mesmos parimetros utilizados
para as curvas da fig.IV.1. Devido a falta de linearidade das curvas, é dificil determinar —se
um valor para a tangente de Tafel que varia entre 100mV/ dec e 160m V/dec, de acordo com

a faixa de corrente escolhida para o caleulo, como esta expresso nos valores da tab.IV. 1.

Tabela IV.1: Tangente de Tafel (mV/dec) para amostras microcristalinas recozidas para
diversas faixas de correntes, Curvas realizadas no sentido de correntes malores para

menores, 25* Cem 1N-Hs304 + 1M~Nay50, (pH=1,5).

e ———— — — —— — — T e e T T T T e T T —— T — — T T T i s o e

Faixas de corrente ( mA/cm?)

0.1- 1.0 0.5- 5.0 4.0- 40.0
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Fig.IV.2: Curva de polarizagio catédica na solugdo dcida (pH=10) a 25° C, numa
amostra de N1 policristalino recozida, pré—polarizada catodicamente durante

14

As curvas de polarizagao catodica das amostras microcristalinas recozidas com
polarizacao prévia sao deslocadas para valores menos negativos do potencial catddico, ou
seja, menor sobrepotencial.

(s resullados acima apresentados para amostras recozidas de lmm de espessura sao

08 mesmos encontrados para amostras com 5um, 10um e 18um também recozidas.

Os mesmos valores da tangente de Tafel foram obtidos quando media-se em
amostras (com lmm de espessura) cujas superficies haviam sido lixadas (grana 1200) em
vez de eletropolidas, sendo observado um deslocamento das curvas no sentido de potencials

mais positivos e tendo piorado muito a reprodutibilidade.
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Ainda deve ser dito que obtinha —se valores diferentes, dependendo da dire¢do em que

: o , . ,
se realizavam as curvas de polarizacio em amosiras pré—polarizadas: se em sentido
crescente de corrente o potencial obtido era deslocado na dire¢do de valores mais negativos e
vice —versa. Na fig.IV.3 estao apresentadas duas curvas que demonstram a existéncia desta
espécie de "histerese'’.

J’Oﬂm
-300 “”‘-"uaa
"'IL‘ I 880
0
o, AN
" -400 |- a Jol
> _ N [,
E UUD Oo
= -500 - °% o
Q. DDD DD
DEI o
(] o
-600 a_ o
m
1 I 1 1 I 0 1

-20 - 1.0 0.0 1.0 2.0
log (ig) (MA/cm?)

Fig.IV.3: Curvas de polarizagio catédica na solugio Acida (pH=1,5) a 25* C, numa
amostra de Ni policristalina recozida, pré—polanzada catodicamente durante
lh. o corrente variada no sentido crescente, o corrente variada no sentido
decrescente.

Uma curva de polarizagao catodica para as amosiras nanocristalinas é apresentada
junto com a curva de uma amostra microcristalina para efeito de comparagio. Na fig.IV.4
para pequenas correntes, medidas em solugio tampao de borato com pH=7 e a 25° C. As
retas tracadas na fig.IV.4 tem uma inclinagio de 120mV/dec. Claramente, para correntes
menores que 10pAfem? o potencial medido é bem menos negativo nas amostras

nanocnstalinas que nas microcristalinas,
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Fig.IV.4: Curvas de polarizagio catdodicas para o Ni em solugdo tampdo de borato
(pH=T) a 25° C. a: microcristalina (recozida), o: nanocristalina.

IV.2- Permeagio do Hidrogénio nas Membranas de Ni

Foram realizadas permeagdes em mermbranas de Ni nanocristalinas ¢ microcristalinas
(tamanho de grio cerca de 2um), com diversas correntes catddicas (ou de carregamento),
temperaturas e espessuras. O método e equipamentos foram descritos no cap.lll. Os
resultados podem ser divididos em duas partes: uma para correntes catédicas pequenas,
insuficientes para induzirem a formagio de hidreto, e outra para correntes catddicas médias

e altas onde ocorre a formagio de hidreto.
IV.2.1- Permeagio sem Hidretacio e Coeficientes de Difusio
Na fig.IV.5 sdo apresentados transientes tipicos para amostras de 10um recozidas.

Nela se pode ver a diferenga de comportamento existente entre o primeiro transiente

(#=1,2uA)cm?) e os subsequentes, que sdo pralicamente iguais ao segundo transiente
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(ic=2,4pA/ cm?). Para este intervalo de corrente catddica, na faixa de microamperes, foi
utilizada a soluglo tampdo de borato (pH=7).

1.OO

0.75 [~

050 |

0.25 -

DENSIDADE DE CORRENTE
NORMALIZADA

0.0

0 150 300 450
t (s)

Fig.IV.5: Transientes de permeacio tipicos para as amostras de Ni microcristalinas
recozidas de 10um, com densidades corrente catodica de 1,2 e 2, 4ud/em?.

A corrente de permeagio resultante da corrosio sem imposicao de corrente catddica
nas amostras nanocristalinas alcanga alguns pAfcm?. Na fig.IV.6 apresenta—se um resultado
tipico para uma amostra de bum de espessura na mistura de acido de pH=1,5 sem corrente

catodica.

A diferenga enire as curvas de permeagio para a primeira corrente catédica e as
subsequentes (a sequéncia foi sempre da menor para a maior, com subidas "instantaneas'" do
valor da corrente) ocorreu para todas as armostras.

Na tab.IV.2 330 apresentados os valores de corrente anddica estacionaria como fungio

da corrente de carregamento catddico, para uma amostra de 10um recozida
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Tabela 1V.2: Corrente anddica em fungio da corrente catddica para amostras de Ni
microcristalinas recozidas de 10um em solugao tampao de borato (pH=1,7) a 25° C.

i (pA[cm?) 1,2 24 5,0 20 40 160 640 2560
W (sAfom?) 007 010 015 029 043 100 243 4,04
3 25
2mA/cm
th
I -
| 5
2 N
3 - lc=@mA/em —12.5 <
e
0 4\l | . | . | . 0
0 5 9 |4 1.8

t/1000 (s)

Fig.IV.6: Correntes de permeagio e potencials catédicos para uma amostra de Ni
nanocristalina com Sum na aolugao acida (£H=1 ,5) a 35" C, sem | ‘Xoslgao de
corrente de carregamento (&=0) e o inicio da irrupgio com i =2mA/cm?

Na fig.lV.7(a) podem ser vistos transientes de amostras nanocristalinas. O
comportamento é notavelmente diferente do das atnostras microcristalinas, Por exemplo,
para correntes catodicas iguais os valores estacionarios da corrente anédica sio de uma a
duas ordens de grandeza superiores aos das amostras microcristalinas. Notar também a
diferenca, ja ressaltada anteriormente, entre o primeiro transiente e os subsequentes. Ainda
ocorreu uma diferenga no comportamento dos transientes entre as amostras nanocristalinas
de 5 e 10um, para correntes catddicas menores que 16uA/em?. Para as de Sum ocorria uma
subida praticamente instantanea da corrente anddica (poucas dezenas de milisegundos),
como se pode ver na fig.IV.7(b), enquanto que para as de 10um a subida nio ocorria em

menos de 10min..
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Fig.IV.7: (a): Transientes de permeagao para diversas densidades de corrente
catédica, para amostra de Ni nanocristalina de 5Hpm na solugao tampio
(pH=T7) a 25" C(b): Parte do transiente, para tempos muito curtos, numa
amostra manocristalina de bHum na solugao tampio (pH=7) a 35°C
t=10puAf cm?.
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Além disso, para densidades de correntes catodicas menores que 10uAdfcm?, a
corrente catédica, &, e a corrente andédica, f,, sdo proporcionals, passando a seguir para
correntes maiores a relagio funcional em (iv.l), que também é valida para as amostras
microcristalinas em todas as faixas de corrente medidas:

o VI (iv.1)

Na fig.IV.8 estd apresentada em um grafico duplo-logaritimo a corrente anddica
versus a corrente catodica, para laminas cormt Swm nanocristalinas e para 10um
microcristalinas recozidas. A reta tragada ligando os pontos experimentais tem uma
inclinagdo de (0,55, Para as amostras com Sum e 18um recozidas (medidas em 4cido
sulfarico+sulfato de sddio) foi obtido o mesmo valor, de 0,55, para a inclinagio da reta.
Portanto a relagio da equagdo em (iv.1) vale tanto para as amostras recozidas de qualquer

espessura, quanto para as nanocristalinas de b e 10um com correntes catdodicas maiores que
10pAf cm?,

3
-
E 2
<
I
>
©
o
Q
O
-

log ic (pAZem?)

Fig.IV.8: Densidade de corrente anddica vs. densidade de corrente catddica em
representagio duplo—|logaritmica para amostras de Ni. A microcristalina de
10pm, o nanocristalina de bum na solugao tampio de borato (pH=T), ® idem
anterior na solugao acida (pH=1,5).
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A partic dos transientes e utilizando a metodologia descrita no cap.lll, foram
calculados os coeficientes de difusfo do hidrogénio nas folhas de Ni. Na tab.IV.3 sio
apresentados os coeficientes de difusio a 25* C'em fungao da corrente catodica para amostras
de 10um recozidas.

Tabela IV.3: Coeficientes de difusio do hidrogénio em fungio da corrente catédica para
amostras de N1 microcristalinas recozidas.

Com excessdo do primeiro valor, todos os demais situam —se em torno de
5,0 . 10-t0¢rn2 /s, valor tambeém representativo para as amostras recozidas de maior ¢ menor
espessura uiilizadas no trabalho. A dependéncia em relacao a temperatura do coeficiente de
difusao nas amostras recozidas € apresentada na curva da 0ig.IV.9, um grafico tipo
Arrehnius. Desta curva determina—se/46/ a energia de ativagdo para o processo de difusdo,
conforme exposto no final cap.IIl. O valor obtido para amostras recozidas fol de 40,547/ mo!
e um Jy medio de 6,6 .1073cm2/ 2 (veja tambem tab.IV.5).

Na tab.IV.4 sio apresentados os valores do coeficiente de difusgo a 25" C do
hidrogénio nas folhas de Ni nanocristalino em fungdo da corrente catodica. Aqui nota- se
uma grande diferenca em relagio as amostras recoxidas: o coeficiente de difusdo apresenta
uma dependéncia com a corrente catodica. Comegando para pequenas correntes com valores
comparaveis aos do Ni recozido;, cresce até atingir valores superiores em 2 ordens de

grandeza, em torno portanto de 1,6 . 10-8cm2/ s

Tabela IV.4: Corrente anddica e coeficientes de difusio do hidrogénio em amostras de Ni
nanocristalinas de bum em fungao da corrente catodica.

T T T A TR ————— —— — T — T —— T T T T WL S S T T S I T S B S M T B S B S WAL WA M L L WA L Ll e —
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Fig.IV.9: Grafico tipo Arrehnius para o coeficiente de difusio do H em amostras de
Ni microcristalinas recozidas. A energia de ativagao obtida ¢ 40,5kJ/ mol

A curva de Arrehnius para as amostras nanocristalinas esti apresentada na fig.1V.10.
Da mesma forma que anteriormente o valor agora obtido para a energia de ativagao da
difusdo é de 19kJf Mol com Dy=3,4 .10-5cm?/s, para correntes catédicas de 2mA/em?, e para
correntes catodicas de bmA/cm? e de 12kJf Mol comn Do=3,4 .10-8cm2[ s (veja tab.1V 5).

Tabela IV.5: Coeficientes de difusdo e correspondentes energias de ativacio e pré—fatores
para amostras de Ni.

tipo de amostra D (10-10cm?/s) @ (kJ/ mol) Dy (10-5cm?/s)
microcristalina 5,5 40,5 660
nanocristalina* 124 19 3,4

¥ valores para & = 2mA/[om?
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Fig.1V.10: Grafico tipo Arrehnius para o coeficiente de difusio do H em amostras de
Ni nanocristalinas. A energia de ativagio obtida depende da corrente catodica.

IV.2.2- Permeagao com Formagao de Hidreto

Para correntes catodicas moderadas e altas, maiores que bmAfcm?, a corrente

anddica ndo mais se estabiliza apds o perfodo transiente existente no inicio da permeagdo

(ou apés aumento da corrente catédica). Ao contrério ela aumenta lentamente {muitas vezes

durante mais de um dia) de 3 a 5 vezes, para apés permanecer constante ou declinar de
novo lentamente. Na fig.IV.11(a) é apresentada uma curva tipica da corrente andédica e do

potencial catédico contra ¢ tempo para uma amostra de 18um recozida, na solugao de dcido
sulfiirico e sulfato de sddio (p#=1,5), para diversos valores de corrente catodica. Na

fig.IV.11(b) 0 mesmo que a anterior para uma amostra nanocristalina de bum.
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Fig.IV.11: Potencial catédico e densidade de corrente anddica contra o tempo, a 25° ('
na solugdo acida, para as amosiras de Ni. (a): microcristalina recoszida de
18um, com os seguintes valores crescentes de densidade de corrente catodica
em mAfem? 2, 5, 10, 30, 200; (b): nanocristalina de Hum, com os seguintes
valores crescentes de densidade corrente catodica em mA/cm?: 2, 5, 7, 10, 20,

30, 50, 70, 100.
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Na fig.IV.12 tomou-se uma parte da curva da fig.1V.11(a), correspondente :

densidade de corrente catodica de bmA/cm?, onde se pode ver claramente o transicnte da

corrente anddica correspondente.

Pot. (v-SCE}

75
. sl
la 2% m'hl'

w whr "
.. POT "= L l.‘ l.'-.":'*;ﬁ“.’fl-'-‘
., Rt Dl
ot - P
| I“y'f"‘“\;.q."-su'(, ot st '_l__.,,.:,:?‘-.n-j.‘:;-.:,c'; Lo I_) OT .
\"".'."‘"‘hri "r." gﬂ"b:*ix;‘.;",:‘?&"‘:‘r@%‘r?ﬁ e, gt e o N e P e
."J
68 —
1a
b s
s
& ] | |
13.7 18.3 23 et
t/1000 (s)

5.€

2.6

Fig.IV.12 Parte da curva na fig.IV.11(a), para a densidade de corrente catodica di
EmAfem?,

O valor do potencial catdédico ao longo do tempo, apresentado na fig.IV.11 e TV 1%

apos uma subida instantinea, ao se ligar a corrente catddica, deriva continuamente n

direcio de valores mais positives, de inicio rapidamente, diminuindo sempre a taxa d

variagio, lendendo a uma estabilizagio para tempos muito grandes, sendo que em algun

casos volta a se deslocar para valores um pouce mais negativos antes de se estabilizar.

Os comportamentos da corrente anddica e do potencial catddico visto na fig.iv.11

IV.12 sdo também qualitativamente representativos para as amostras de outras espessuras

estado cristalino, mudando naturalmente o intervalo no qual ocorre o transiente e o temp

do processo completo. Quanto maior o coeficiente de difusio e menor a espessura, menore

serao o intervalo do transiente e o tempo do processo completo.



Ao final de longos periodos de polarizagio a correntes catddicas da ordem de
100mAfcm?, varias amostras apresentavam trincas microscépicas e até macroscopicas, que
se estendiam através de toda sua espessura. Em consequéncia disto, ocorria uma interligagio
entre 03 lados anddicos e catodicos da célula, obrigando a se interromper a medida em curso.
Apos a retirada da amostra da célula, ela era imersa e agua bi —destilada, quando entio
sua superficie do lado catddico se cobria de bothas que evoluiam, num processo que durava
minutos (ate 20min.). Nas amostras de maior espessura (18 ou 50pm) notou —se que vcorreu
um aumento significativo das trincas com o decorrer do tempo, apds sua retirada da célula.
Na fig.1V.13 € apresentada a foto feita com elétrons secundarios de uma amostra de 18um
recosida.
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Fig.IV.13: Foto da imagem feita com elétrony secundarios da superficie catédica de
uma amostra de Ni microcristalina recozida de 18um, apds carregamento
catodico

No entanto algumas amostras, a maioria das nanocristalinas de Hum, se apresentavam
"inchadas", convexas do lado catddico, e ndo apresentavam trincas que se estendessem
através da amostra. Apds sua retirada da célula tinham um comportamento similar s
anteriores, com uma caracterisca mais: perdia o "inchage" quando parava a evolucio das
bolhas. Na fig.IV.14 estdo duas imagens de uma amostra nanocristalinas produzidas por
elétrons secundarios no equipamento AUGER. A imagem na fig.IV.14(a) é da amostra antes

do carregamento e na IV.14(b) apés o carregamento.
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Fig.1V.14: Fotos de imagens feitas com elétrons secundarios da superficie de uma
amostra de Ni nanocristalina de bum, &a): antes do carregamento, (b): mesma
superficie apos ter sido submetida a polarizagio catodica.

Pude —se notar que a amostra apos a medida apresenta uma aparéncia de ter sofrido
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um tensionamento bastante forte, inclusive com o desaparecimento parcial do releve® da

superficie catadica da amostra existente antes do experimento.

A fim de determuinar a irnfluéncia da temperatura no processo de permeagiof
hidretagao, polarizou —se | amostras de Ni nanocristalino com uma corrente catddica fixa de
100mAfcm?, cada uma a temperaturas diferentes: 25, 35, 41, 50 e 60° C. Na fig.IV.15 sdo

apresentadas as curvas da corrente anddica contra o tempo para cada temperatura.

2000

1000

iq (LA/cm?)

0 | | ]
O |5 30 45 60

t /1000 (s)

Fig.IV.15: Curvas de permeagdo, i vs. 4 para amostras de Ni nanocristalinas de Hum
com densidades de corrente catédica de 100mA/cm? na solucio acda
(pH=1,5) a diversos valores absolutos de temperatura.

A forma geral das curvas encaixa-se no padrao apresentado na fig.1V.12, para as 3.
curvas com temperaturas mais baixas. Além disso, com excessio da curva para 333K, a
corrente arodica subiu conforme subiu a temperatura, na primeira parte das mesmas,i.e., até

decorrida aproximadamente a primeira hora. Os valores estacionarios das correntes

€ Trata—se das protuberdncias ¢ depressdes que permanecem na folha de Ni no lado que
fica e contato com o substrato.
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anodicas, que ocorreram para ¢ ~ 225008, no entanto, apresentam entre si uma relagio
diferente. Para as permeagtes nas 3 temperaturas mais baixas (298K, 308K e 314K), vale a
mesma relagao acima exposta, Para a temperatura de 323K, apés uma rapida subida inicial,
a corrente anddica praticamente estabilizou—se (para t = 7500s), iniciando a seguir uma
queda para um valor de teinpo aproximadamente igual ao tempo de estabilizacio das 3
permeagdes com temperaturas inferiores, A temperatura de 333K, tanto o valor maximo foi
0 menor, quanto ocorreu uma queda da corrente anddica apds o seu miaximo, ocorrida ainda
mais cedo que a 323K. Quedas rapidas da corrente anddica, como as detetadas por Romal e
Morgan 13/, nio ocorreram, a nio ser em casos onde a analise superficial demonstrou uma
forte contaminagio na superficie catddica.

IV.3- Analise da Superficie das Amostras

Apos cada medida as amostras tinham suas superficies analisadas por espectrometria
AUGER, assim como fotografava—se a imagem da &rea analisada obtida por emissio de
elétrons secundarios. Esta anilise tinha importancia quando eram utilizadas médias e altas
densidades de corrente catddica. Para pequenas correntes o nivel de contaminagio era
desprezivel. Na fig.IV.16 é apresentado um diagrama tipico da face catédica de uma amostra
ja utilizada na permeagio de hidrogénio.

Na maioria das analises o grau de contaminagio da superficie encontrado foi muito
pequeno, sendo os principals contaminantes:

- oxigénio, provavelmente uma camada formada na transferéncia da amostra
para o equipamento de analise, uma vez que admite~se o
desaparecimento, com a polarizagio catédica, do filme de 6xido natural
que recobre as amostras;

- carbono e nitrogénio, que tem a mesma origem do ox1génio;

- cobre, provavelmente ainda residuos nio retirados na pré —eletrolise;

- platina, originada do contra —eletrodo;

- eventualmente sddio, provavelmente residucs de solugio ( HySO; + NuaSO4)
nas trincas formadas na superficie, 0s quais ndo sairam quando da

lavagem com 4gua bidestilada apés a medida.

Nao foi realizada anélise quantitativa das impurezas para todas as amostras. No

entanto foram realizados alguns mapeamentos de impurezas especificas para algumnas



amostras, assim como perfis de profundidade.
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Fig.IV.16: Analisc AES tipica para a superficie da amostra polarizada catodicarnente
apos a medida na solugao acida (pH=1,5).

A analise do mapeamento da Pt comparando—se com o do oxigénio, mostrou que
houve uma deposigdo em alguns poucos locais de pequenas particulas de Pt permanccendo
livre a maioria da superficle, ao contraric do oxigénic que se distribui de maneira
praticamenle homogénea por toda supetficie. Nos mapeamentos de outros metais notou —se
que a deposigio dos mesmos seguia a forma acima descrita para a Pt

Na analise do perfil de profundidade deve—se ter em conta que a superficie nio foi
preparada metalograficamente, apresentando, como ja foi dito antes, um relevo tipo
“montanhas’ e ''vales' paralelos no seu lado catddico. Isso pode levar a erros de
interpretagdo, uma vez que o bombardeamento idnico atinge primeiro o pontos elevados
("montanhas'), que devem ser desbastados, sendo que até que isso se passe o detetor
AUGER continua a receber sinais do "fundo dos vales" misturados acs sinais provenientes

das superficies ja desbastadas, Ao lado disso existem as trincas na superficie, que podem ser
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" considerados também como ''vales estreitos''. Assim, admite—se que enquanto existirem
sinais de oxigénio, ainda nio se chegou ao "fundo dos vales”. Com essa hipdtese vé—se que
nio ocotreram mudancas quimicas no volume do metal, apenas a deposi¢do em algums

casos de impurezas na superficie.

Os resultados das analise de superficie do lado anddico mosiraram- se quase
constantes, sendo encontrado somente o ferro em pequenas quantidades, como impureza
proveniente da solugio, além dos sempre presentes nitrogénio, oxigéuio ¢ carbono. Em
algumas amostras notou- se também a presenga de sddio (a solugio do lado anddico da
célula era NaQH). Na fig1V.17 vé- se um diagrama AUGER da face anddica de uma

amosira ja utilizada, onde se pode ver os picos do Fe.

7
0
6 |- cl .
— C N
% 5 Fe
™ J Nl Mg
z 4 mr'\l e anini A
» 3
-
(L p)
a 2 b
| -
o A NS U S S A SR B

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 18002000

ENERGIA CINETICA (eV)

Fig.IV.17. Anélise AES tipica para a superficie da amostra polarizada anodicamente
apos a medida na solugio de 0,1 M=NaQH.

Para ¢ demonstrar a importancia das impurezas do ¢letrolito no lado catodico da
célula, esperou- se que a corrente anddica chegasse a seu estado estacionario adicionando- se
entio a solugio ( HaS04 + NagS504) cerca de 10ppm de sulfato de zinco na forma de solugao



aquosa. O resultado pode ser visto na fig.IV.18.
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FigIV.18: Potencial catodico e densidade de corrente anddica antes e depois da
adigao de ions de Zn 4 solugio do lado catédico.

Vé—se na figura anterior uma subida muito forte da corrente anodica, praticamente
no mesmo instante da adigio do Zn. A corrente anddica cresce até atingir um valor cerca de
8 vezes maior que o valor do estado estacionario anterior. Paralelamente a esse crescimento,
aumenta também o potencial catédico, o qual, finalmente a cerca de 21.000s, sobe

subtamente, no mesmo instante em que ha uma queda também abrupta da corrente anadica.
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Na discussao dos resultados utiliza- se a mestna divis3o de assuntos do cap.lV, ou
seja, primeiro discute- se as curvas de polarizagio catddica, seguidas pela permeagio sem e
com formagio de hidreto. E proposto um modelo {enomenalogico para o processo de
hidretacio.

Tambem como no cap.IV as diferengas marcantes sao entre as amostras
microcristalinas e as nanocristalinas, o que reduz, na maloria dos casos, a distingao de

amostras somente a estes dois tipos.

V.1- Polarizagao Catodica

As curvas de polarizagao catddica apresentadas no cap.lV podem ser analisadas sob
dois aspectos fundamentais: a tangente de Tafel e a forma em si da curva.

As curvas 830 lineares para ura larga faixa de corrente conforme as figs.IV.1, IV.2 e
IV.3, sendo que os valores apresentados no cap.IV para a tangente de Tafel para as
amostras mono e microcristalinas {tanto as recozidas quanto as laminadas a frio),
120m V/dec.,, sao semelhantes a trabalhos anteriores/16,1840,47,48/. Para as amostras
nanocristalinas, obteve- se também o mesmo valor de 120mV/dec. Uma diferenca marcante
entre as curvas de polarizagae catodica das amostras micro e nanocristalinas ¢ a anomalia
para baixas correntes catodicas {<10ud/em?), ocorrendo uma queda significativa, 0,5V, do
sobrepotencial, mantendo- se no entanto o mesmo valor da tangente de Tafel (1ig.1V.3).
Deve- se notar também que o potencial para as amostras nanocristalinas é nitidamente
inferior ao das microcristalinas.

A linearidade da curva 5 vs. logi para diversas decadas de corrente, o valor obtido
para a tangente de Tafel juntamente com a inclinagio da reta tragada sobre a curva
logi; va. logi., discutida no proximo item, confirmam o mecanismo de Volmer- Tafel como o

predominante no processo de evolugdo do hidrogénio para correntes superiores a 10uA/ em? e
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inferiores® a 5mAfem?, nas condighes aqui empregadas, E importante notar que em

cotnparacao com os trabalthos an El'iUl'EB 3,15 can Ill'HlOU-‘ B3¢ eBle lIlECEH]IlHlTlO dara uIild
PArag traball t 16,19,41/, { i p

faixa de corrente significativamente ralor para o Ni microcristalino, assim como pela

primeira vez confirma- se este mecanismo também para Ni nanocristalina.

O valor da tangente de Tafel acima - bem como o valor encontrado para
Jlog(t )] dlog(i.), discutido mais a frente — indica que a etapa limitadora do processo de
evolugiio de hidrogénio, tanto em solugdo tampao de borato (pH=7) quanto em Acido
sulfirico (pH=1.5), é a etapa de descarregamento protdmico, de acordo com o exposto no
cap.ll e nas referéncias/11,16,18,41/. Outra indicagdo disto é a manutengdo do mesmo valor
da tangente de Tafel para amostras nanocristalinas, mesmo na faixa de densidade de
corrente onde ocorre a discutida anomalia. Como foi dito acima, naquela faixa a reagio de
absor¢do nao pode ser desprezada fremte 3 de recombinagio (Tafel), e apesar da maior
absor¢do diminuir o recobrimento com H da superficie, 8, e portanto dificultar a etapa de
recombinagdo quimica, a tangente de Tafel permanece a mesma, indicando a manutengio da
mesma etapa limitadora.

Como se viu na fig.IV.3 (cap.lV), a curva de polarizagio catédica das amostras
nanocristalinas, em solugio tampdo de borato (pH=7), apresenta uma anomalia. Para
correntes catodicas menores que 10pA/em? hi um desvio da reta obtida para valores de
correntes malores, apesar da tangente de Tafel permanecer com mesmo valor (se nio
levamos em consideragao a transigao enire as duas retas). A anomalia ¢ umna decorréncia,
como se vera com maior clareza a frente, de uma grande penetragao inicial de hidrogénio
que ocorre nas amostras nanocristalinas de 5um, Tal fato nio permite mais que se despreze a
reagao em (I1.3), a penetragio do hidrogénio, frente a em (11.2), a reacao de Tafel, como se
faz tradicional e corretamente para amostras microcristalinas dentro da precisiao das técnicas
normalmente empregadas. Devido a este {endmeno, a grande penetragao inicial, ocorre
também um menor recobrimento da superficie pelo hidrogénio, o que esclarece os valores
menores do potencial.

(Quanto a formu em si das curvas, vale a pena comentar, além da j4 acima discutida
anomalia, a perda de linearidade para correntes catddicas muito grandes e a diferenca das

curvas quando se realizava as medidas no sentido de correntes crescentes ou decrescentes

8 Correntes superiores a este valor induzem & formagdo de hidreto na superficie, alterando
entdo os pardmetros acima referidos.
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com amostras pré-—polanzadas ou medidas realizadas lentamente (levando—se de 1,5 a
2min, por ponto).

segundo Dinkelacker/49/ o potencial na reagdo de evolugio de hidrogénio é a soma

de varios fatores conforme a equagio abaixo:

AU= EN(pg) + n(ic) + A Uong( i) {v.1)

onde AU € o potencial total do eletrodo, EN(pg) o potencial de Nernst, 1(ic) o sobrepotencial
eletroquimico e AUbha(de) a correcio da resisténcia ohmica entre o capilar de Lugin ¢ a
amostra®. O terceiro componente do potencial total, o fater de resisténcia dhmica, é o
causador dos desvios da linearidade nas curvas 7 vs. logi. para grandes correntes/49/. E
mesmo que se faga a corregdo tradicional da queda dhmica entre o eletrodo e o capilar de
Lugin ainda restard a influéncia das bolhas presas & superficie do eletrodo que alteram
significativamente o sobrepotencial total a altas correntes. Na fig.V.1 reproduz-se um
grafico de Dinkelacker/49/ onde se diferenciam os compaonentes do sobrepotencial da reacio
de evolugac de H.

Assim a perda de linearidade das curvas de polarizagao catddica para altas i em

amostras microcristalinas pré —polarizadas deve ser atribuida a resisténcia dhmica.

A diferenga, que foi eucontrada entre as curvas para amosiras pré-polarizadas
medidas com valores crescentes de corrente e as com valores decrescentes (ver fig.IV.3),
também foi encontrada em trabalhos anteriores/11,14,40/. Como nio se detetou no presente
trabalho ocorréncia de corrosio nas amostras medidas, a nfo ser com as amostras
nanocristalinas na solugdo de pH = 1,5, a diferenga ndo pode ser atribuida a esse motivo,
como o fazem Bélanger e Vijh/40/ no estudo de ligas de Ni-Sn. Conway e
colaboradores/11/ também notaram diferengas no potencial medido para correntes
crescentes ou decrescentes, as quais foram atribuidas a formagdo/dessor¢3o de uma camada
de hidretos na superficie das amostras de Ni.

A explicagio de Conway parece mais de acorde com o que se mediu neste trabalho de

tese, principalmente se, como aqui realizado, o eletrodo é polarizadoe catodicamente a altas

B A correcio AUopm(ic) deve—se por sua vez & soma de dois fatores/49/: a queda Shmica
devido as bolhas que se formam na superficie do eletrodo e a queda Shmica devido a
resisténcia da solugdo livre de bolhas entre capilar de Lugin € o eletrodo.
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Fig.V.1: Curvas n vs. log&(ic? onde se decompde o sobrepotencial em seus componen -
tes, segundo Dinckelacher/49/. AlD: devido a queda éhmica no eletrdlito,
Als: devido a resisténcia provecada pelas bolhas na superlicie do eletrodao,

correntes por tempos maiores que os empregados por eles. Nota- se entdo ndo s0 um
deslocainento da curva mas também uma mudanga na sua inclinacio e consequentemente na
densidade de corrente de troca de equilibrio, como ocorreu no trabalho de Makrides/16/ e
principalmente no de Baranowisk e Szklarska- Smialowska/14/, Essas mudangas indicam

que ocorre uma transformacdo da superficie catodicamente polarizada.

As tentativas de determinagdo da tangente de Tafel e da densidade de corrente de
troca para amostras pré- polarizadas a altas correntes catddicas nio foram bem sucedidas,
devido a baixa reprodutibilidade das curvas de polarizagio catédica. Entretanto pode- se
afirmar que as tangentes de Tafel na mailoria das vezes apresentam valores menores (entre
100 e 120m V/dec.) que as das arnostras sem pré- polarizagio (120mV/dec), para faixas de
correntes medias e baixasW, e sio semelhantes aos apresentados em 14/ (ver fig.V.2),

® Provavelmente, de acordo com Baranowski/14/, o eletrodo deve apresentar somente a
fase alfa ou uma mistura da fase alfa com a beta.
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indicando ou o surgimento de v caminho alternativo para a reagao ou uma modificacio da
energia de adsorgdo do hidrogénio. Se a baixa reprodutibilidade se deve ao crescimento

irregular da camada de hidretos ou a impurezas depositadas na superficie é algo a ser

investigado.
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Fig.V.2: Curvas de polarizagio catédica tragadas para correntes crescentes e
decrescentes em amostra de Ni pré-polarizadaf14/. Valores de potencial
referidos ao NIIE.

Uma das proposi¢des deste trabalho fol determinar as influéncias dos defeitos na
estrutura cristalina de um eletrodo de Ni sobre as reagdes que ocorrem durante a polarizagio
catodica. No que se refere a tangente de Tafel, um dos parimetros cinéticos considerados
importantes, nao fol possivel medir diferengas entre as amostras mono e as microcristalinas
(recozidas e laminadas a frio), dentro da sensibilidade das técnicas empregadas neste
trabalho. Ja quande se compara as microcristalinas e as nanocristalinas percebe- se a
existéncia de um deslocamento da curva de polarizagiao catddica como um todo no sentido

de menores sobrepotencials, bem como a existéncia da ja citada anomalia.

Angely e colaboradores/50,51,562/ mostram a existéncia de diferengas para o Ni,



quandu se tem estruturas cristalinas diversas. Nas trés publicacdes acima, preparou- se
amostras muito finas (lgm) utilizando- se técnicas de evaporagao em alto vacuo, visando- se
a produgio de superficies com diferentes estruturas, Os resultados sdo apresentados em
fungio das estruturas da superficie, nio se discutindo, apesar de se admitir sua ocorréncia, a

penetragio do hidrogénio e as consequentes modificagbes no volume do metal.

Sempre tomando em consideragao somente a superficie, ndo foram encontradas
diferengas entre Ni maci¢o com a superficie estruturada e a superficie de wm corte,
considerada desestruturada. As diferengas existiram somente quando esta desestruturagiio
atingiu graus muito elevados {como p.ex. em amostras condensadas a 100° C). Foram
encontradas diferengas de até 100mV no sobrepotencial para a mesma corrente catddica
(1mA/cm?), sendo que a tangente de Tafel permaneceu constante para todas as amostras por
eles testadas.

Como na pesquisa de Angely e colaboradores acima citada, neste trabalho de tese 50
foi possivel detectar diferengas significativas entre as amostras microcristalinas e as
nanocristalinas. Quando se compara quantidade de contornos de grio das amostras veé- se
claramente o porque dos resultados/37/:

monocristalinas: nenhum contorno de grao

microcristalinas recozidas ¢ laminadas a frio: 10-4% vol.

nanocristalinas: 20% vol.

Assim percebe- se que as imperfeigdes, sejatn elas defeitos de rede ou contornos de
grao, s0 se tornam significativas na intera¢do entre o hidrogénio e o Ni quando atingem

valores relativos também significativos,

V.2- Permeagao sem Hidretagao e Coeficientes de Difusao

Os resultados das permeagdes, com correntes catodicas menores que bmAfcm? para
as amostiras microcristalinas recozidas, nio mostraram qualquer anomalia em relagio a
trabalhos anteriores. Na tab. V.l compara-se o valor médio obtido para o coeficiente de

difusao do H e sua energia de ativagio com os valores da literatura/43,46,53,/.
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Tabela V.1: Comparagao eutre os valores do coeficiente de difusio e energia de ativagio
determinados neste trabalho e valores da literatura para amostras recozidas; a-—

presente trabalho, b— f21/, c-étlﬁ/, d- /53/. Coeficientes de difusio, ), em

10-1%m/s e energias de ativagio, @, em kJf mol
el . b T
D 5 s sor 5
0 ws a0 s 0s

Vé—se que os valores apresentados na tab.IV.3 encontram-se, com excegio do
primeiro valor, dentro da media dos trabalhos apresentados. A energia de ativacao
determinada, de 40,5kJ/mol tem um valor que ¢ muito préximo a meédia dos trabalhos
anteriores/21 46,53/, Isto indica que a metodologia empregada, tanto para as medidas
propriamente ditas quanto para os calculos do coeficiente de difusao e energia de ativagao
delas decorrentes, é correta. Qu seja:

| — o recozimento das amostras ndo introduziu impurezas ou contaminagdes
superiiciais, como de resto j& demonstrado pela analise quimica da superficie.

2~ durante as perineagbes nao se depositou impurezas na superficie que
atrapalhassem o processo, mesmo tendo—se utilizado uma mesima amostra para varias
permeagSes, também comprovado pela analise quimica superficial,

3— A escolha das condigBes iniciais e de contorno para o problema da difusio
foram corretas, i.e., deve-se utilizar a condigio de concentragio constante na superficie ¢
nio fluxo constante (ver ap.III).

Ainda em relagio as amostras microcristalinas, as diferengas (menor coeficiente de
difusdo e maior tempo de irrupgao) entre a primeira irrupcio e as seguintes (ver fig.1V.5),
podem ser atribuidas a dois fatores: ao preenchimento de "trapps" no metal ou a reducio da
camada de oxido natural existente na superficie da amostra. B muito dificil, se ndo
impossivel, separar estes dois efeitos. MacDougall e Cohen/54/, bem como Flis e
colaboradores/56/, afirmam que o filme de 4xido natural (formado quando a amostra é
exposta ao ar) é reduzido facil e rapidamente na superficie exposta a polarizacio catodica
em melo acido, sem no entanto uma quantificagao precisa do significado de "'rapidamente"
que, com certeza, nio significa instantaneamente, Como ¢ muito dificil produzir amostras

sem existéncia de defeitos ("trapps'' para o H4#), na maioria dos casos ter—se-& uma

¢ Sobre a influéncia dos "trapps' na corrente de permeagdo ver/56,57/.
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sobreposicio dos dois fatores na primeira irrupgio, sendo portanto aconselhavel néo adotar
os valores determinados através do primeiro transiente como representativos (além da

anomalia encontrada para as amostras nanocristalinas de Sum discutida mais a frente).

A obtencio dos mesmos valores para os coeficientes de difusao em amostras
microcristalinas recozidas comn graos entre algumas dezenas de microns (amostras com L8um
de espessura) ¢ poucos microns {com 5 e 10pm de espessura), indicam também que ndo ha
influéncia significativa dos contornos de grao no processo de difusdo para metais com graos
na escala de microns. Isto estid de acorde com os resultados de Brass e Chanfreau/59/, que
trabalharam com amostras de algumas dezenas de microns, também com os de Latanision e

Kurkela/19/ e Yao e Cahoon/20/ que por sua vez utilizaram graos de poucos microns.

No caso da corrente anddica ter atingido o seu estado estacionario e a reagio de

recombinagio quimica do H,
Hige + Hids v llfﬂT (112)

estar em equilibrio local, é valida, para o fluxo, J através das folhas micro e
nanocristalinas, a seguinte relagdo/31/,

om0 o

onde € é o volume atémico do metal, #a razio entre o ne de de sitios intersticiais e o ng de
stomos do metal, ¥ um coeficiente de difusio constante médio, alp a atividade do
hidrogénio no metal e ! a espessura da lamina metalica. Utilizando —se a relagio,

aip o fl: (ii.lg)
obtém —se,
i xR (iv.1)

que é a relagio experimental encontrada através da inclinagio de 0,5 da curva na fig.IV.9.
Esta relacio ¢ valida para toda a faixa de corrente estudada e todos os tipos de amostras,

nio se aplicando somente as amostras manocristalinas polarizadas com correntes catodicas
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menores que 10pAfcm?. A relagio (iv.1) acima fol obtida previamente por Latanision e
Kurkela/19/ para o Ni e por Iyer e colaboradores/59,60/ para o Fe. Ela serve como
confirmacao do mecanismo de Volmer—Tafel para o processo de interagao entre o H e o
metal /19,61 /.

E importante ressaltar que neste trabalho confirmou -se a relagio em (iv.1) para o Ni
microcristalino numa faixa de corrente bem maior do que p.ex. na referéncia [19/, ¢ pela

primeira vez, também para o Ni nanocristalino.

O desvio da relagio (iv.1) para correntes menores que l0pAfcm? em amostras
nanocristalinas de Sum {(ver fig.IV.9), se deve a hipotese da reagio de absorgio do H no
metal,

Hyds v Haps ~ it (113)

ser desprezivel em comparagao & recombinagio quimica (relagao (ii.2) na pg. anteriot), o
que para estas amostras e faixas de correntes mostrou—se falso. Assim, a reagdo em (il.2)
nao pode mais ser tomada como no equilibrio. A grande permea¢do inicial nestas amostras
permite que quase todo hidrogénio produzido seja absorvido e transportado, de forma que a

relacao entre as correntes catodica e anddica passa a ser,
fa 1o (v.3)

e portanto a inclinagio da curva da fig.IV.9 muda de 0,5 para 1, pata correntes catddicas
menores que 10pdfem?, como obtido neste trabalho. Ainda como consequéncia dessa maior
taxa de permeagio inicial, o recobrimento com H da superficie polarizada catodicamente, 6,

torna —se menor, o que por sua vez esclarece o menor potencial medido, conforme mostrado
na fig.IV.3.

A partir dos resultados obtidos para as amostras nanocristalinas vé—se que nao se
pode mais desprezar os efeitos dos contornos de grio. Ao contrario, para as amostras
nanocristalinas de Bum 86 se pode explicar os resultados obtidos pela grande proporgao dos

contornos de grao, quando se compara com a proporgio em metais microcristalinos.

A fnica referéncia que se reporta diretamente a determinagaoc do coeficiente de
difusio de H ermn Ni nanocristalino, e o recente trabalho de Harris e Latanision/21/. Eles
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também encontraram uma dependéncia do coeficiente de difusdo com a concentragiod, e
apresentam um valor médio a 30" C'de 3,3 . 10-8¢m?/s (com i variando de alguns mA/em?
a mais de 30mA/cm?), muito proximo ao tltimo valor apresentade na tab.IV.4, para i =
10mAfcm?. A energia de ativagio obtida por eles diretamente num grafico tipo Arrhenius
foi de 14kJ/mol valor entre os enconirados por nés, 12 a 19kJ/mol O pequeno valor da
energia de ativagio no Ni nanocristaline, quando se compara com o do wicrocristalino, &
decorrente da distribuicBo das energias dos sitios nos primeiros, que Pprovoca uma
dependéncia do coeficiente de difusio com a concentragio muito maior que com a
temperatura. Apesar de nio terem diretamente reportado o tamanho de gréo de suas
amostras, Romal e Morgan/13/ devem ter trabalhado com amostras de gravs muito
pequenos, ja que foram também produzidas por eletrodeposigao, serem delgadas e nao terem
sofrido qualquer tratamento posterior. Isto explicaria o valor encontrado do coeficiente de
difusdo de 1,61 . 10-8¢m?/s (para urma amostra de 9um de espessura), proximo aos valores
determinados no presente trabalho, mas considerados muito alto por eles.

Os resultados indicam que as correntes anddicas para as amostras ranocrisialinas
com 5um sio 44 vezes maiores que as das amostras microcristalinas recozidas com 10pm
(ver fig.1V.9). Admiiindo—se, pelas razdes apresentadas no cap.ll, que a difusdo se processa
basicamente pelos contornos de griof31,61/, e levando—se em conta a espessura da folha,
através de {v.2), vé—se que o coeficiente de difusdoc nos contornos de grio & 22 vezes maior
que nos graos, onde seu valor médio é de b . 101%m?/s. Lembrando ainda que a fragio
superficial dos contornos de grao é (ver ap.II),

Ag =252 (v.4)

onde A é a espessura média dos contornos de grao e d o tamanho médio dos graos, para os
quais se pode lomar respectivamente valores /31,37,38/ de 1nm e 60nm, o valor de [P cresce
de novo 30 vezes, chegando—se finalmente ao valor de 3,3 . 10-7em?/s. Tudo 1sso
tomando—se como verdadeiro que, para correntes catddicas iguais é estabelecida a mesma
atividade de hidrogénio na superficie tanto das folhas microcristalinas quanto das
nanocristalinas.

& Eles falam de uma '"pequena dependéncia’ com a concentragdo, enquanto no presente
trabalho encontrou- se uma forte dependéncia. Este deve ser um reflexo do tamanho médio
de griv das suas amostras, de 100 a 2000nm, frente ao tamanho de grdo das aqui
empregadas, de 10 a 100nm.
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Harris e Latanision/21/ utilizamn a seguinte relagio entre o coeficientes de difusdo

médio, nos grios e nos contornos de grio,

onde fé a fragio dos contornos de grao dada por (v.4), 3¢ o coeficiente de segregagao do H
nos contornos de grio, que é um processo termicamente ativado podendo ser expresso por

uma expenencial na forma/21/,
E
§ = MP(R%"} (v.6)

sendo FY, por sua vez a energia de ligagdo do hidrogénio nos sitios intersticiais dos contornos
de grao. Substituindo—se os valores obtidos neste trabalho na expressdio em (v.5) obtém —se
o valor de 4kJ/mol para Ei,. Baskes e Vitek/62/ e Lassila ¢ Birnbaum/63/ encontraram
valores para F}, no Ni superiores a este, na faixa de b a 11£J/ mol,

Para um melhor entendumento do comportamento do coeficiente de difusao efetivo do
H nas amostras nanocristalinas de bum, expostos na tab.IV.4, deve —se reescrever a equagao

em (v.2) com o auxilio da definigao do coeficiente de atividade 7, definido como,

U

y =g (v.7)

onde (', a concentragio de H é em mol Hfmol Ni, e como estado de referéncia deve ser
escolhido o da solugio de diluigao ideal do H nas amostras microcristalinas recozidas. Na

unidade corriqueira de concentragio, mol Hf em8, obtém —se

o= 0y (v.8)

sendo ¥y de acordo com a representagio do modelof/31/ da difusic do H em redes
distorcidas {neste caso os contornos de grao), igual ao coeficiente de difusio trago para a
solucido de diluigao ideal {( C'+ 0).

Os valores para o coeficiente de difusiao obtidos neste trabalho, apresentados na

tab.1V 4, 530 mais representativos para o coeficiente de difusio intrinseco, que se relaciona
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comn o coeficiente de difusao trago através de/29,64/,

Dint = [0 [1 + %ﬁ-}} (v.9)

Pelo fato do Dige e1n amostras nanocristalinas aumentar com o aumento de corrente,
e portanto com a concentragio de H, segue—se que o termo no lado direito da equagdo em
{v.9) é maior que 1. Além disso Dise € P e portanto obrigatoriamente v € }, implicando
que para uma mesma atividade de H, a concentragio de H nas amostras nanocristalinas é
mmaior que nas microcristalinas, ov seja, a concentragio ¢ acrescida da quantidade de H
segregado nos contornos de grio.

Admitindo a aproxima¢io, como no cap.l, que a difusio nas amostras
nanocristalinas ocorre pelos contornos de grao, e que nos mesmos a energia dos intersticios
obedece uma distribuigdo gaussiana, obtém —se tomando o logaritmo de (ii.27),

RTinfa) = p- G' = o erf-i(l - 2C) (v.10)

usando —se agora o coeficiente de difusio em (i1.33), reescrito com auxilio de (ii.34) e (i1.35),
obtém —se por comparagio cam a definigio da atividade em (ii.27)/61/,

Dint = ap(un )b (v.11)

COII

p=1.-8T (v.12)
a

sendo ay uma constante independente da atividade e o, como no cap.ll, a largura da curva

gaussiana de distribuigio de energia dos sitios intersticiais nos contornos de grao.

Para um tratamento inatematico exato, dever—se—ia utilizar na determinagao do
coeficiente de difusao intrinseco, a IT Lei de Fick para coeficientes de difusic dependentes da
concentragao. No entanto por simplicidade igualar—se—a os coeficientes da tab.IV.4, obtidos
sem esse tratamento exato, ac coeficiente de difusdo intrinseco, que é correspondente a
atividade do H na superficie de entrada.
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Sabendo-se que an & proporcional a 1, de acordo com (v.2), e tomando-se o

logaritmo de (v.11},
nhne =bln(aH) + dg =blnﬁa) + ag (V.IS)

onde 63 é uma constante. A linearidade exigida por (v.13), é obedecida pela curva log{Diye)
versus logfig), fig. V.3, desde que ndo se leve em consideragiio o primeiro ponto da mesma,
onde ainda valia 4 = &, o que, como foi dito antes, afeta o mecanismo de Volmer—Tafel
invalidando a anilise acima. Pode —se entio determinar b, a inclinacio da reta, e, através de

{(v.12), o valor de ¢

-10 ! I
O | 2 3

log ig (LA /cm?)

Fig.V.3: Coeficientes de difusdo do H em Ni nanocristalino $5pm) em funcio da
densidade de corrente anddica (« atividade do H) em grafico duplo -logaritmo.
A linha tracejada € correspondente as amostras recosidas.

O valor encontrado & = 0,8 implica uma largura para gaussiana, o, igual a
12,6kJ{ mol Numa correspondente distribuigio de energia para o Pd nanocristalino foram
obtidos/8/ os valores de o = 15kJf mol e para ligas amorfas com base em Pd ¢ = 10 &
15kJ{ mol (ver também tah.V.2).



69

Tabela V.2 Largura da curva gaussiana de distribuiqdc de energia dos sitios intersticials nvs
contornos de grio, o, de acordo com o modelo proposto por Kirchheim/s/.

Pode —ge interpretar os resultados quantitatives e qualitativos, acima descritos, de
forma aniloga a interpretacio dada por Kirchheun/1%/.Para pequenas concentragles, o
hidrogénio ocupa preferencialmente os intersticios "mats profundos”, i.e., os de energia mais
negativa, dos quals 56 sai raramente, e portanto fica praticamente imdével, ndo contribuindo
para a difusio de longo alcance. A medida que aumenta a concentragio, os sitios intersticiais
sa0 preenchidos sucessivamente do mais energético para o menos. Atraves desta ocupagao
dos intersticios cada vez mais 'rasos', diminul a diferenga média de energia para o ponto
sela, ou seja, a energia de ativagio, em decarréncia do que cresce o coeficiente de difusao
(ver figs.11.4(a) e I1.6 e tab.IV.4).

Assim, ao contrario que nos microcristalinos, nos nanocristalinos a energia de
ativacio do processo de difusio é dependente da concentragdo (também o pré—fator o é}):
diminui com o aumento da concentragio, segundo o modelo de Kirchheim aqui apresentado.
No entanto, n3o foi determinada quantitativamente esta dependéncia, uma vez que ndo for
medida a concentragido de H, o que nio é muito simples para o Ni. Apesar disto, na fig.IV.8&,
onde se apresenta a dependéncia do coeficiente de difusio com a corrente, bem como na
tab.IJV.4, h4 uma indicacio clara da queda da energia de ativagio com o aumento da

concentraco, jA que uma maior corrente catddica implica uma maior concentragao.

Conforme exposto no cap.IV existiu uma diferen¢a marcante na primeira irrupgao,
principalmente para correntes menores que 16uAfcm? (ver fig.IV.7(b)), entre as amostras
panocristalinas de 5 e 10um de espessura: enquanto para as primeiras o tempo de irrupgio
era de poucos segundos, para as segundas nada ocorria antes de alguns minutos, Essa
diferenca deve ser atribuida, analogamente ao comportamento no Pd nanocristalino/65/, a
espacos vawios internos, através dos quais é possivel ocorrer uma rapida difusdo superficial,
Apds a saturagio destas superficies internas, a difusio passa a ocorrer, como nas amostras

de 10pm, através dos contornos de grao.
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V.3~ Permeagio com Formagio de Hidreto e as Impurezas na Superficie

A lenta subida da densidade de corrente anodica com o tempo, para densidades de
correntes catodicas moderadas e altas, i.e., malores que hmAfem?, poderia tanto ser uma
consequéncia da deposigdo de impurezas na superficie da amostra, quanto uma consequéncia
da formagao de uma camada de hidreto, de acordo com o madelo apresentado mais a {rente.

A seguir os cfeitos serao discutidos scparadamente.

V.3.1— As Impurezas na Superficie

Zamanzadeh e colaboradores 66,67/, atraves de implatagao de ions de Pt em Fe e
através de deposiglo eletrolitica de Cd e Sn em Fe, discutem o efeito de impurezas na
penetragdo de H no Fe. Eles encontraram uma relagio inversamente proporcional entre o

grau de facilidade da evolugio do H e a taxa de penetragio no metal.

A Pt implantada no Fe provocou uma significativa redugao na penetragio do H, ao
mesmo tempo que uma queda do sobrepotencial de evolugdo do H, tendo sido interpretados
cstes efeitos como consequéncias do aumento da corrente de troca de equilibrio, devido a
presenga da 1°t, metal nobre, que assim como o Pd, é bem conhecido pelo alto poder de

catalise na reagio de evolugio do H.

Ja a cletrodeposigio de Sn e Cd sobre Fe, mostrou que a presenga de impurezas,
neste caso Sn e Cd, que possuem maior sobrepotencial que o substrato, provocam de inicio o
aumento tanto do sobrepotencial como da penetragio. Esse crescimento da penetragio é
interpretado como consequéncia do malor sobrepotencial nos pontos da superficie ainda nao
recobertos pelo material que esta sendo depositado, o que por sua vez aumenta a penetragao
do H. Com o passar do tempo, a camada de material depositado recobre melhor a superficie
original e torna—se mals espessa, € a partir de um determinado momento, provoca uma
queda da penetragdo do H, pela presenga de uma barreira a difusfo, representada pelo
material depositado.

Os resultados apresentados no cap IV, para a adigio de Zn na solugio do lado
catddico da célula, se encaixam perfeitamente nesta descrigac {ver {ig.IV.18). No primeiro
momento houve um crescimento tanto do potencial como da densidade corrente anddica,

passando em um determinado ponto por um crescimento abrupto do potencial, ao mesmo
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tempo que a corrente anddica praticamente se reduz a zero, Este ponto deve corresponder ao

recobrimento completo da superficie com Zn, criando uma barreira a penetragao do H.

Na sua grande maioria, das amostras medidas neste trabalho que tiveram sua
superficie analisada, apresentaram niveis de contaminagio muito baixes. O mapeamento da
Pt, como exposto no cap. 1V, revela que a mesma se depositou preferencialinente em alguns
pontos, De acordo com o que foi discutido nos paragrafos acima esse depdsito de Pt serve
para diminuir o sobrepotencial, e consequentemente a penetragio do H. No entanto o efeito
80 tornou —se significativo quando ocorreu um grau de contaminagdo grande. Ja a presenga
de Cu provoca um efeito contrario, 1.e., o crescimento do sobrepotencial e da densidade de
corrente anodica, uma vez que o Cu apresenta uma menor densidade de corrente de troca de
equilibrio que o Ni. Quanto ao oxigénio, encontrado nas anilises de superficie, deve ter se
formado posteriormente, porque, como citado no iterm V.2 neste cap., a camada natural de

6xido existente mna superficie é rapidamente reduzida no inicio da polarizagao

catodica/54,55/.

Um outro fator a ser considerado na discussao forinagdo de hidretos vs, unpuresas, é
o comportamento do potencial catédico. Qual deve ser o sen comportamente ao se formar
uma camada de hidretos na superficie da amostra de Ni7 Segundo Baranowski/l14/, que
trabalhou em meio acido, ha uma queda do potencial catddico com o tempo, a medida que a
amostra é polarizada com uma corrente catodica constante. O porqué desta queda ndo e
explicado claramente. Ele adinite a possibilidade de uma mudanga superficial que facilite a
interagdo H-metal. Romal ¢ Morgan/13/, trabalhando em meio bésico, encontraram
também para o Ni uma relaglo inversa, i.e., com o passar do tempo ocorre um aumento do
potencial catddico, e decorrido um determinado tempo, hd uma subida grande e repentina do
mesmo. Eles atribuem este comportamento a criagio de uma camada de hidreto na
superficie, que impedinia a entrada do H no metal, uma vez que ocorre paralelamente um
decréscimo da densidade de corrente anddica. Ainda Makrides/16/, trabalhardo em meio
basico, vertficou uma "ativagdo" da superficie, detectada por uma queda geral do potencial
catodico, nag curvas logic vs. U, para amosiras prévia e catodicamente polarizadas. No
presente trabalho, quando detectou —se uma subida do potencial catodico, {o1 encontrada na
superficie da amostra uma forte contamina¢io com impurezas, sendo que ocorria além do
aumento do potencial catédico uma queda da corrente anodica. Vale ressaltar ainda, que
normalmente ocorreu uma queda do potencial catodico, tendendo a um valor estavel para
tempos grandes (ver fig.IV.11), e que utilizou—se meio acido. Recentemente Soares e

colaboradores/68/, em meio basico, encontraram o mesmo comportamento que Romal e
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Morgan para o sobrepotencial, e procuram explica-le pelas modificagGes na estrutura de

bandas eletrénicas do Ni quando ocorre sua hidretagao.

Eliminadas as amnosiras com impurezas depositadas na superficie, todas as demais
apresentaram o comportamento descrito anteriormente, portanto a queda inicial do potencial
e o concomitante aumento da densidade de corrente anddica devem ser atribuidos a
formaciao da camada de hidretos. Esses comportamentos sdo corroborados pelos resultados
apresentados por Willems/5/, que notou uma queda do sobrepotencial de carregamento a
medida que crescia o ng de ciclos de uma dada amastra. A queda do potencial é atribuida
por Willems a urna "ativacio' da superficie da amostra, interpretacdo tambeém influenciada
pelo fato da curva se repetir durante alguns ciclos de carregamento — descarregamento,
sempre diminuindo de intensidade, até praticamenie desaparecer, quando a superficie era
entao considerada "ativada''. Somente entdao pode-se esperar que o potencial catddico e a
concentragao de H no eletrodo sigam a relagio encontrada por Kumar e Saxena/69/ para
duas ligas intermetalicas, Feo gMng Ti e FegsNig2Ti: para hidretos cuja a reagdo de
formagio é exotérmica, quanto maior a concentragio malor o potencial, enquanto que para
hidretos com reagio de formagao endotérmica, quanto malor a concentragdo menor o

potencial.

Em fungio do exposto acima procurou—se desenvolver um modelo fenomenologico
para o crescimento de uma camada de hidreto no eletrodo polarizado com correntes

catodicas malores que hmA/ cm?, em meios acidos.

V.3.2— Modelo de Crescimento de Camada de Hidreto

Considera —se a permeagdo de hidrogénio através de uma folha metalica de espessura
l na qual formou-se uma camada de hidreto de espessura £ no lado de entrada do H, Le.,
na sua face catdédica. Na fig. V.4 é apresentado um esquema das condigBes basicas do
modelo. A concentraggdo de hidrogénio na superficie de entrada é mantida em um valor
constante, ey + Aeh, por meio da densidade de corrente catddica fixa. Na fronteira entre as
duas fases, hidreto e metal, existe urn equilibrio local, com as respectivas concentragbes q,
concentragio minima da fase B, ¢ ¢, concentragao de saturagio da fase a. Na face de saida a

concentragao @ mantida a zero.
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Fig V.41 Pigura esquemitica da
formagio de uma camada de
hidreto de espessura § (parte
hachurada) no lado de uma

—{> lainina de espessura { polarizado

|0 com uma densidade de corrente

catodica fixa  (4). Sao
apresentados os perfis de cada
fase.

Definindo os subindices 1 para a fase hidreto e 2 para a fase metalica, obtém —se as

seguintes condigdes de contorno!
af0,t) =m + A, ci(b,t) = (v.14)
e({t) = afht) =0 (v.15)

as quais se deve empregar junto com a II Lei de Fick no calculo da variagio da concentracio
em ambas as fases,

g%‘ zafz‘? ¢ 3“—“ 02%2 (v.16)

onde Dy e [ sdo respectivamente os coeficientes de difusio do H nas fases 1 e 2.

A solugio para deste problema, no caso de um meio semi-infinito, | = o, foi
apresentada por Neumnann/36/:

afnt) = +Aey + A e:rj{ z } e ofnt)=E8 eerfc[

z } (v.17)
/Dt 24Dyt

Tomando—se £ = ¢ vale na interface dos dois metos
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Beh _, ,..JL,,] . Cs=£,~c[_L] (v.18)
BRI Y or A PV

para que as 1gualdades acima sejam validas em qualquer te ¢,

¢ =kyi (v.19)

1.e., a camada de hidreto deve apresentar um crescimento parabolico, a mesma relagdo
proposta no trabalho de Mintz e Bloch/35/, para hidretos que formam filmes aderentes a
superficie do metal, que se esta hidretando.

A outra equagdo necessaria na determinagao das constantes ainda desconhecidas, @
obtida pelo balanco de massa na interface. Para um crescimento na interface d€ da camada
de hidreto no tempo dt é necessaria uma quantidade de (on—c5)d€ mol Hf em?, obtidos da
diferenga entre a massa que chega da fase 1 ¢ a massa que € transportada para fora da fase

2 ou seja,
d : : .
(oh - Cs)ﬂ%z‘ Dl'g% r=¢ + ng_g— r=¢ (v.20)

Com o auxilio de (v.17) e (v.19) obtém —se (ver ap.IV para os calculos detalhados),

(cm-ﬂ?s)$=-§3ﬂgﬁxp[-qﬁ%] -ggexp[-rf{-,] (v.21)

As equagdes em (v.18), (v.19) e (v.2]1) podem entdo ser usadas para a determinagio
de uma solugac por método numeérico para a constante k que entio forneceria o crescimento

da camada de hidreto num melo semi —infinito.

Para transportar esta solucac para o caso de um eletrodo de egpessura fintta,

utiliza —se um artificio de Seith/70/, que é mostrado esquematicamente na fig.V.5.
Seith propde uma solugio que é a subtragio de duas solugdes,
el t)* = c{x,t) - cf21- z,t) (v.22)

e portanto também é solugao de (v.16) e obedece ainda a segunda condigao de contorno em
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(v.15), i.e.,
eflt)* =0 {v.15)

sendo que a primeira condigao de contorno em (v.15) é obedecida apenas aproximadamente,

enquanto o 2e termo em (v.22) para £=£ possa ser desprezado frente ao primeiro.

Fig.V.5: Perfil de concentragio oz,
nas proximidades de r={segun—
do Sv.l'?) e 0 seu corresponﬁente
"reflexo”  (tracejado), assim
como a soma dos dois (ponto—
trago), é a expressio da solugao
em (v.22).

c(ZZ—x,T)

Pode —se entdo calcular a densidade de corrente anodica da forma usual,

iw =~ FDy 922

e com auxilio de (v.16) e (v.22) (ver ap.IV para os calculos) obtém —se,

Infisft) = In[gFm ; 4£t (v.24)

A constante B, de acordo com (v.18) e (v.19), igual a,
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B= f‘*‘s (v.25)
erjc
“*am)

Quando k =+ 0 temos que B+ ¢, ou seja, o caso onde nao se forma o hidreto. Por outro lado
vale sempre B > ¢, de forma que, com a formagdo do hidreto, a densidade de corrente

anddica cresce em relagio a incial.

Para o cileulo numérico da solugio da equagio em (v.16), os coeficientes diferenciais
(gde, dx, dt) foram substituidos por coeficientes de diferengas (Ac¢, Az, At), e a solugio em
(v.22) escolhida como condigao inicial para a fase sem hidreto, onde o tempo {oi escolhido
tio pequeno quanto necessario, para que cfl¢) fosse muito pequeno, Pode—se entio obter
com este tempo inicial, através da equagao {v.19), a espessura inicial do hidreto £. As faixas
de cada uma das duas fases (0 { z€ £ e £ £ £ () for dividida em dez incrementos iguais. Os
pontos de apoiwo correspondentes a estes increruentos tiveram sua concentragdo inicial
calculada, na faixa com hidreto, pela equagdo em (v.17) e, na faixa sem hidreto, através de
{v.22). A alteragao das concentragdes no tempo & entdo numericamente calculadas a partir
de (v.16), a0 mesmo tempo que (v.20) {ornece o valor do crescimento da camada de hidreto
o¢. Proporcional a este crescimento os dez pontos de apolo nas duas fases sao deslocados, de
forma a que se mantenham equidistantes. A concentragio nos novos pontos de apoio €
obtidas por interpolagio quadratica. E o processo se repete: apos um novo incremento
temporal 8, a4 varlacio na concentracdo de e o crescimento da camada de hidreto 8¢ sao
calculados através de (v.16) e (v.20) respectivammente. Depols da cada lncremento temporal,
ou apds um determinado ne deles, a densidade decorrente anddica ¢ calculada por meio de

(v.23).
As curvas obtidas com esse calculo sao apresentadas nas fig.V.6(a), V.(6b) ¢ V.(6c),
para as quais se empregou respectivamente valores de coeficiente de difusdo para o hidreto

10 vezes maior, igual e 10 vezes menor ao coeficiente de difusio na fase metalica.

No calculo da solugao numérica encontrou —se que para tempos tais que

t > Ma:z:[a—)g%, %éﬁ] (v.26)

se estabelece um estado de quase —equilibrio, com perfis de concentracio lineares nas duas
fases, de forma que vale (ver fig.V.4),
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c, = +Ach§—_E£ @ 9 ::CEH (v.27)

substituindc —se em (v.21), scparando-se varidveis ¢ integrando—se com a condigdo de que

para t =0 temos £ =0, obtém —se a solugdo implicita (ver ap.1V para calculos detalhados)

12 h - 1 1 'L g
t = ‘g; Dj ) [“j;',, ; “:3 Infl+a %)-ga(%ﬁ] (v.28)
onde
o == 1+ 522 (v.29)

De novo através de (v.23) pode ser calculado #. Nas fig.V.6(a), (b), (c) é
apresentada a curva correspondente a solugio aproximada em (v.28), que concorda muto
bem para tempos grandes com a solugio geral, além da curva correspondente a (v.24) para

termpos pequenos,

QQuando se compara as curvas na fig.V.6 com as obtidas experimentalmente (p.ex. na
fig.1V.15) vé—se que a curva do modelo na fig.V.6(b) apresenta uma forma geral
aproximadamente igual a8 experimentais, no entanto esta deslocada em um f{ator 10 no
tempo. B dificil determinar, qual é a causa desta defasagem: se em decorréncia ainda da
contaminagio da superficie, uma vez que foram desprezados somente os resultados com
contaminagac considerada excessiva, ou se decorrente da formagdo desigual da camada de
hidreto, p.ex. com o crescimento de uma camada nio fechada ou com espessura ndo
homogénea. Considerando 03 resultados obtidos recentemente por Soares e
colaboradores/68/, a hipotese mais provavel € a segunda, uma vez que eles detetaramn com
um SEM a formagio desigual de hidreto na superficie. Uma andlise profunda do
desenvolvimento temporal do processo, é no momento muito dificil, dado que a

reprodutibilidade quantitativa dos resultados ainda nio é garantida.

A dependéncia do processo de hidretacio com a temperatura pode  ser
qualitativamente discutida através das curvas apresentadas na fig.IV.15, Os valores iniciais
da corrente anodica para as quatro temperaturas mais baixas apresentam entre si a relagio
que se esperaria, ou seja, quanto malor a temperatura maior a solubilidade e malor o
coeficiente de difusao, portanto deve—se esperar uma corrente anodica wmailor. Esta relagao
se apresenta no inicio das curvas i 298) < i(308) < i(314) < #(323). A medida que ocorre
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Fig.V.6(a): Densidade  de
corrente anodica calculada
como fungao do tempo para os
seguintes parametros: ¢, =0,9,
Aep=01, =0,02, Di=1x108
e [h=1x10"9%¢m?/s; Tracejada:
calculadas  numericamente;
continuas: aproximacgdes para
pequencs tempos (v.24) e
tempos grandes (V.‘BBS.

Fig.v.6(b): fdem anterior com
Dy=ix10%m?/5e
{h=1x10"3m2 /s,

Fig.v.Gic): Ibidem com
Di=1x10-10cmifs e

[o=1x10"% cm?/fs.
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o processo de hidretagio um outro fator deve ser levado em conta: a concentragao maxima
de H na fase # diminui com a temperatura, o que implicaria numa corrente anddica menor.
Q conhecimento exato do processo de hidretagao permitiria quantiflicar o efeito dos fatores
acima citados (e outros porventura existentes) sobre a relacao entre as correntes medidas em
fun¢ao da temperatura, o que nio fol possivel neste trabalho, pelas razées ja explicitadas no
paragrafo anterior. A amostra medida a 333K apresentou impurezas em sua superficie o que
poderia explicar a lenta queda da corrente anddica. Ja a amostra medida 3 323K nao
coutinha impurezas, sendo necessano ainda esclarecer —se a lenta queda para um valor

estacionario inferior as demais.

A queda sabita da densidade de corrente anodica para um valor muite pequeno,
como observada por Romal e Morgan/13/, {01 notada no presente trabalho somente quando
a superficie do eletrodo de Ni estava fortemente contaminada (veja fig.IV.21), sendo
portanto a barreira para a difusio do H, neste caso, nio a camada de hidreto, mas uma
camada de impurezas.

Ainda sobre a deformagio e¢fou fragilizagio das amostras devido i formagio/disso~
ciagio do hidreto, confirmou —se para as amostras microcristalinas (ver figs.13(a) e (b)) que
a$ irincas 380 na sua mawor parte intergranularesf18/, sendo que aumentavam de forma
significativa com o passar do tempo apds o carregamento ser interrompido, e portanto
quando ocorre a dissociagao do hidreto/18/. No entanto, talvez em fungio das condigées de
contorno aqui empregadas, observou—se que as trincas surgiram ja durante o carregamento,
o que @ corroborado pele rompimento das amostras (ou trincas que as atravessam de lado a
lado), o que ndo esta de acordo com a afirmagio de Kitagawa/18/, de que as trincas surgem

somentc apos a interrupgao do carregamento,

No caso das amostras nanocristalinas de Hum o comportamento {1 diferente, como
descrito no cap.IV (ver figs.IV.14{a) e (b)). As amostras visivelmente "incharam' durante o
carregamento, "'desincharam' logo apos a retirada da amostra, tendo as mesmas mais tarde
se apresentado muito tensionadas, sem que, na maioria dos casos, ocorresse trincas durante
ou apos os experimentos. Este fato deve ser uma decorréncia dos "vazios internos' (ja
referidos na explicagdo do crescimento ''instantineo' da corrente anodica). Estes ''vazios',
que sdo "poros fechados'/37/, permitiriam uma reacomodagao do metal, evitando assim a
forte fragilizaco pelo hidrogénio, que se apresenta para a maioria dos metais. Desta forma o
Ni nanocristalino, apesar de ndo se fragilizar na mesma intensidade que o microcristalino,

passa por um reacomodamento estrutural, possivelmente até passando de um estado de
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equilibrio metaestavel (apresentado por todos os materials nanocristalinos) para um outro
estado também metaestavel, j&4 que permanece nanocristalino. Este reacomodamento ocorre
neste caso devido as enormes pressdes internas, pelas quais passam a amostra quando é
carregada com H. O efeito de pressdes na redugido da densidade de poros em materiais
nanocristalinos, é conhecidof/37/, sendo os mesmos substituidos por um aumento de

contornos de grao.
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CONCLUSOES

VI.1 - Polarizagio Catodica

Todas as amostras testadas, monocristalinas, microcristalinas recozidas ou laminadas
a frio e nanocristalinas obedeceram a relagio de Volmer Tafel em larga faixa de
corrente /potencial catédicos, com indicagdo do descarregamento protémico ser a elapa
limitatora do processo, com 0s seguintes parametros:

dU.  _23RT _
a =05 Tl = aF =119mV/dec

dinfi, =05

i

Os dejeitos da estrutura cristaling (ai incluidos os contornos de grio) influem nas
curvas de polarizagio catédica, UL vs. logfi), somente quando atingem um porcentual
significativo do volume das amostras, como € o caso das nanocristalinas, ou seja, para grios
na escala de sub-microns. A influéncia se traduz num menor sobrepotencial, com um
deslocamento paralelo da curva, mantendo—se, como ja explicito acima, a mesma inclinagio
que as microcristalinas. Fste desvio torna—se particularmente significativo para & <
10uA4/cm?, onde nio se pode mais desprezar a penetragde do hidrogénio no metal frente a
sua recombinagdo quimica, demonstrado pela novo valor para dlog(i )/ dlog(ia) =1, ou seja,
quase todo hidrogénio produzido penetra no metal, acarretando um menor recobrimento e

portanto menor sobrepotencial,

A pré—polarizagio com altas densidades de corrente catodica, induzem modificagbes
na curva UL vs. log(i): a tangente de Tafel ndo mais apresenta seu valor caracteristico de
120m V/dec em toda a extensio da curva, como nos experimentos realizados com amostras
sern pré —polarizagio e medidas rapidas, mas varia conforme a faixa de corrente entre
90m V/dec para pequenas correntes ¢ 160m V/dec para altas correntes; induz também uma
diferenga entre os valores do potencial para curvas medidas com densidades de corrente
crescentes dos valores medidos para curvas com densidades de corrente decrescentes. Estes
efeitos devern ser decorrentes da formagao de uma camada de hidretos na superficie das

amostras assim previamente tratadas.
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O potencial catédico ¢ particularmente sensivel a impurezas existentes na solugdo,
sendo imprescindive) realizar —se uma pré —eletrolise da solugdo a ser utilizada. Mais estudos

530 Tecessarios para determinar —gse o efeito de cada impureza no potencial catédico.

V1.2- Solubilidade e Difusao do Hidrogénio

Admitindo—se que umua mesma densidade de corrente catodica gera na superficie de
um eletrodo nanocristalino a mesma atividade que num microcristalino, encontrou —se que a
concentracio total de H no primeiro é maior que no ultimo, sendo a diferenca, o mailor
volume de H segregado nos contornos de grio no nanocristalino. Em outras palavras, a

sulubilidade do H nos nanocristalinos é maior que nos microcristalinos.

A primeira irrupgio mostrou-—se sempre mais lenta que as demais (em particular a
pequenas densidades de corrente catédica), devido provavelmente a uma soma de dois
efeitos: ao filme natural de 6xido sobre a superficie, ainda em processo de dissolugdo; e ao
preenchimento dos "trapps' profundos com os primeiros atomos de H. Assim, aconselha-se
desprezar o coeficiente de difusio da primeira irrupgio, quando o mesmo ¢ calculado pelo

transiente da mesma.

A condicio de contorno teérica que melhor reproduziu os resultados das condigBes
experimentais de permeagio ulilizadas (densidade de corrente catédica fixa na face de
entrada e potencial anédico fixo na face de saida), fol concentragio constante de H na face
de entrada, € ndo fluxo constante.

As amostras nanocristalinas de 5um de espessura parecem apresentar espagos Vazios
("ocos'"), cujas superficies internas permitiriam uma rapida difusdo do H, explicando a

permeagio inicial, praticamente instantanea nelas notada.

Como j4 expresso no inicio deste cap., para densidades de corrente catodicas maiores

que 104 /cm? encontrou —se a seguinte relagio entre & e &,

i« (iv.1)

e para i < 10uAfcm? a relagio,



i i, (v.3)

O coeficiente de difusdo do H ¢ independente da sua concentragio nas amosiras
microcristalinas, apresentando um valor medio a 25° C'de 5,5 . 1071%m2/s, com uma energia
de ativagao de 40,5kJf mol

Ja nas nanocristalinas ¢ dependente da concentragio, variando em mais de duas
ordens de grandeza a 25° | de 1,9, 10-1%cm?/s (p/ & = 20pA/cm?) 2 1,6 . 10-8cm? /s (p/
ic = 10mAfcm?); com energia de ativagio dependente da concentragio com um valor de
19kJ{ mol para & = 2mAfcm?,

Admitindo-se que nas nanocristalinas quase toda difusio do H ocorre pelos
contornos de grao, chega—-se a um coeficiente de difusio da ordem de 10-7cm2fs nos
mesmos. Usando este valor e o modelo apresentado por T.M.Harris ¢ R.M.Latanision/21/,
obtém —se o valor de 4kJ/mol pata a energia de ligagao do H nos intersticios dos contornos
de gréo, valor menor que o esperado/21/.

O modelo de R.Kirchheim para materiais desordenados mostrou—se nio somente
capaz de explicar a maior solubilidade do H, a dependéncia do coeficiente de difusdo e da
energia de ativagdo da concentragdo do H no Ni nanocristalino, como possibilitou a
determinagao da largura da gaussiana de distribuigio de energia dos sitios intersticiais nos
contornos de grio, ¢, com o valor de 12,5kJf/ mol.

VI.3— Hidretagio e Impurezas

As impurezas metalicas depositadas durante a polarizagio catddica influem na
penetragao do H no eletrode. Como dito acima, em relagdo ao comportamento do potencial
catodico, € necessario um estudo detalhado da influéncia de cada elemento. No entanto, uin
exame qualitativo dos resultados obtidos indica que a co—deposigio de elementos metalicos
que aumentemn o sobrepotencial implicam no aumento da corrente de permeagio, e
vice —versa. [sta relagio permanece valida desde que a quantidade das impurezas nio seja

tdo grande a ponto de formar uma barreira a difusio.

O aparecimento de trincas no metal, a formacio de bolhas apés a interrupgao da
polarizagdo catodica, o crescimento, com o tempo da densidade de corrente anddica apds o



periodo transiente da irrupgdo, indicam a formagio e crescimento de uwma camada de

hidretos nos eletrodos, para densidades de corrente catodica maiores que SmA/fem?.

O modelo tedrico proposto para o crescimento de uma camada de hidreto a partir da
superficie do eletrodo para o interior do metal reproduz qualitativamente as curvas
experimentais de permeagdo; entretanto, o afastamento entre os valores experimentais e
teéricos do tempo caracteristico do processo indica a necessidade de aperfeigoamentos no
modelo efou processo de medida, levando em conta outros fatores, como a formagio
trregular da carada de hidreto.

O comportamento do potencial catodico em fungdo da formagio da camada de
hidretos mostrou ser o mesmo ja encontrado em trabalhos anteriores em meios
acidos/11,14,16/: apresenta uma queda com o tempo, tendendo a se estabilizar para tempos
muite longos. Nao foram observados aumentos subitos efou grandes do sobrepotencial
catodico com o tempo, a4 nfo ser quando a superficie catodica do eletrodo apresentou —se

fortemente contaminada.
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APENDICE 1

ALl — Polimento Eletrolitico de Ni

Para o polimento eletrolitico das amostras utilizou—se metodologia descrita em
detalhes na tese de doutoramento de H.Heinrich/70/ e também empregada por H.
Angermannf71/.

Prepara—se uma solugio de 2M-HsS5Q4 em metanol. A reagio ¢é fortemente
exotérmica e ndo se deve permitir que a temperatura da mesma ultrapasse 323K, para que
nao ocorra a formagao de dimetilsulfato, que é altamente venenoso. Monta —se entio um
banho em que o eletrodo de Ni é o anodo, e pode —~se utilizar como catodo wima limina de Cu
ou Al. O tipo de desgaste da amostra é controlado pelo valor do potencial fixado entre
catodo e anodo. Na fig. ALl apresenta—se a curva {J/ vs, i com a definigao das faixas de

potencial em relagao ao tipo de desgaste procurado. A mesma curva pode ser vista também
em Smithels Metals Ref. Book/72/.

Aqui desejava—se apenas o polimento das amostras, portanto utilizou—se o valor de
5V, obtendo —se 6timos resultados,
Al.2— Grau de Deformacio Plastica das Amostras

A laminagdo das amostras 3 frio foi realizado somente em uma direcio, obtendo—se

amostras com uma espessura praticamente constante. O grau de deformagao plastica foi

determinado pela variagio da segdo transversal, ¥. Ela pode ser expressa por/73/,

¥ = [ﬁ‘—;,@] . 100% (ai1)

onde A e Ay 330 respectivamente o valor da segao transversal antes e depois da laminacio.
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Foram obtidas amostras de 50um e 18 pm, com variagio muito pequena na espessura

(aproximadamente 0,1pmfcm), com graus de deformacfo enire 60 e 70%.

i A
E
BAC D
A
| | -
3 9 \

Fig.ALlL: Figura esquematica da densidade de corrente contra o potencial mostrando
o efeito da aplicagio de diferentes faixas de potencial sobre o Ni numa solucio
2M-H,50, em metanol. A-B: afinamento, B-C: filme instivel, C-D:
polimnento, D—E: "pitting" e evolucio de gas.
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APENDICE It

ATIl.1- Materiais Nanocristalinos
AlL1.1- O Que S3o

Desde o inicio deste séculof37/, percebeu-se que a existéncia de defeitos nos
maleriais possibilitava a existéncia de caracteristicas/propriedades desejaveis. Desta busca
da introdugio de defeitos de forma direcionada, resultou recentemente o desenvolvimento
dos materiais@ nanocristalinos. Mas ao contrario dos amorfos e outros materials resultantes do
resfriamento ultra rapido (“'congelamento'') de estados desordenados, os nanocristalinos sao
resultantes da incorporacio de defeitos (desvios da estrutura de um cristal perfeito) tais
como vacdncias, deslocamentos, contornos de grio ou fronteiras entre fases. Enquanto os
materiais produzidos por congelamento armazenam energia térmica na sua estrutura, os
nanocristalinos sao decorrentes das incompatibilidades introduzidas na rede cristalina e nio
necessitamn de nenhuma energia térmica. Uma caracteristica decorrente de sua origem é a

existéncia de uma grande variedades de estruturas nos contornos de grao.

Um material policristalino convencional (tamanho médio de grios » lum) as
estruturas atdmicas dos contornos de grio ndo sio detetivels pela maioria das técnicas de
investigacao estrutural, porque a fragio dos Atomos nos contornos de grio é de 1074 ou
menor. No entanto a produgio de um material com 50% de seus itornos nos contornos de
grao implicard que suas propriedades dependerao dos atomos ai situades. Esta é, segundo

Gleiter/37/, a idéia basica sobre a qual se apoia a construgao dos nanocristalinos.

Eles consistem basicamente de uma larga fracio de regides defeituosas e regides
cristalinas (tensionadas). Um exemplo de tal estrutura em duas dimensdes pode ser vista na
fig.AIL1. Os contornos de grio (circulos vazios) sio caracterizados por uma densidade

atomica reduzida e os espagos interatomicos diferem entre si e dos de um cristal perfeito. A

Q Metars, ligas, cerdmicas e ainda mais receptemente amorfos nanocristalinos.
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estrutura cristalina de baixa energia dos grios é conservada as expensas dos contornos de
grio, onde se concentram todas as incongruéncias, de tal forma que uma estrutura muito
afastada do equilibrio é formada.

Fig.AILY: Estrutura atdmica de um
material mnanocristaline bidi-
mensional calculada numerica-
mente/37/. Os Atomos no centro
dos cristais sao mostrados cheios
(pretos) e o3 nos contornos de
grao vazios.

AllL1.2- Algumas Caracteristicas

As impurezas contidas nos materials nanocristalinos dependem basicamente do
processo de sua produgio, que segundo Gleiter/37/ sdo muitos. Entre eles a
eletrodeposicio, método utilizado na confecgio das amostras utilizadas no presente
trabalho, de acordo com as informagoes do fabricante (Goodfellow- England). Neste caso

as impurezas vém da solugio eletrolitica utilizada, informagio a qual nio temos acesso.

Os nanocristalinos metalicos apresentam densidades entre 74% e 90% da densidade
de um monocristal do mesmo material. No caso de materiais delgados o déficit de
densidade parece ser decorrente da reduzida densidade da regifo intergrio. Nio foi
detetada nenhuma porosidade aberta nos materiais compactades sem nenhum ouiro tipo

de tratamento.
Estudos com microscopia eletrénica de alta resolugio (TEM) indicam que os
materiais nanocristalinos metalicos sdo constituidos de cristalites de diferentes orientagGes

cristalograficas separados por contornos de grio, conforme apresentado na fig, AIL2.

Assumindo o modelo segundo o qual tem- se cristalites embebidos numa matriz



Fig. AIL2: Microestrutura de
materiais nanocristalinos
metalicos, A parte quadriculada
representa 05 cristals  com
di})erentes orientagoes cristalo-
graficas.  As  regifes pretas
separando os cristals represen-
tam os contornos de grao.

uniforme de contornos de graos, determina- se uma densidade muito pequena® para os
ultimos de 60% da densidade da rede cristalina. Esta baixa densidade deve ser decorrente
de uma larga distribuigio das distdncias interatdmicas, o que d& lugar a esta estrutura
muito "aberta". Assume- se que as interfaces tém aproximadamente 4 camadas atémicas.
Estudos com raios- X indicam a existéncia de alta densidade de volume livre do tipo
~ vacancia e uma considerave] fragao dos dtomos estio em sitios que ndo possuem simetria
de rede. Ainda, os resultados dos estudos com EXAFS concordam com a imagem de um
material que consiste de um componente cristalino (ordenado), com o mesmo arranjo
atdmico do interior de um cristal e um componente de contornos de grio com uma larga

distribuigio das distancias interatémicas,

O efeito de pressGes de consolidagio na microestrutura parece ser um aumento da
quantidade de contornos de grao. Pressdes crescentes reduzem a densidade de poros e

reduzem as superficies livres (p.ex. superficies de poros) substituindo- as por contornos de
grao.

Foi determinada uma solubilidade do hidrogénio quase duas vezes maior nos
materiais nanocristalinos {rente aos microcristalinos, diferenca atribuida a alta densidade
de sitios aos quais o hidrogénio pode ser incorporado nos contornos de grao. Foi
demonstrado que a segrega¢io do hidrogénio nio segue uma equacio simples do tipo
Langmuir- McLean, porque existe um especiro de energias dos sitios para o hidrogénio
nos contornos de grao, equanto que a equagio de Langmuir- McLean exige sitios de

® Os amorfos, p.ex., diferem em apenas poucos % da rede cristalina.



93

energia equivalentes. Se por um lado a solubilidade nos nane é malor que nos
microcristalinos, é possivel chegar- se a apenas 44%at no Pd nano até a sua completa
transformacio em fase B, frente aos H8%at no Pd microcristalino. Esta diferenca ¢
atribuida a exclusio de uma fragdo consideravel da amostra da transformagio de fase.
Esta fracio do volume corresponde as regides distorcidas dos contornos de grio, que nio

permitem a transforiagio em fase B

AlL2— Medida da Diferenca de Potencial Entre Ni Poli e Nanocristalino Devida a

Corrosio

Na medida da diferenca do potencial de corrosao entre o Ni nano e policristalino
recozido utilizou- se dois eletrodos, um de cada material acima, 1mersos na mesma
solugdo empregada no estudo da difusio/permeagao (1A= HoSO4 + 1A- NapSOy,
pH=1,5). Os eletrodos foram recobertos parcialmente com resina (Scandiplast 9101) em
um dosg cantos, de forma a cobrir o contato elétrico, ao mesmo tempo que definia uma

area aparenle, igual em ambos os eletrodos, de 0,5cm?,

.J:Nz

JU L L A0

/%M\.’ ety L

Ol O -

\. -
\. /
Fig.AIL.3: Arranjo eletroquimico para medida da diferenga do potencial de corrosao
entre o Ni poli e nanocristalino. N: amostra nanocristalina, P: amostra

policristalina, V: voltimetiro com alta impedancia de entrada, R: registrador
grafico.
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(s eletrodos assim preparados foram entdo ligados a um voltimetro digital com alta
impedancia de entrada (10t20km). A saida analogica do voltimetro ligada a um registrador
de pena, onde se registron o potencial contra o tempo (U vs. #), esperando- se que o

potencial atingisse umn valor estével, O arranjo eletroquimico é apresentado na fig. A1L3.

{Obteve —se, como fui dito no cap.lll, um valor de - 0,5V, semelhante ao obtdo por
Kirchheim e colaboradores/38/.
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APENDICE 11l

Alll.1 — Condigoes de Contorno Para a Permeagio de Hidrogénio

A equalizacio da concentragio, ¢, do hidrogénio num metal é descrita pela IJ lei de
Fick{32/, onde D¢ o coeficiente efetivo de difusio do hidrogénio no metal:

5= D% (aiii.1)

Dependendo das condigdes experimentais impostas para a difusio de H numa folha
metalica delgada, tem-—se diferentes representagdes matematicas das condigdes de
contorno e iniciais/77/, sendo que a solugao da equagao decorre da ecolha destas
condices. Neste trabalho, dadas as imposighes experimentals, sdo admitidas duas
possibilidades na face de entrada: ou se tem concentragio constante de H, ou se tem fluxo
constante de H. A primeira hipitese esti apresentada de forma esquematica na fig. AIIL.16:
no instante ¢ = 0 a concentracao de hidrogénio no metal é 2ero; para ¢ > 0 forga—se uma
concentracao c¢p numa das faces da folha metilica (a face de carregamento ou
catodicamente polarizada — neste trabalho por uma corrente catddica fixa) enquanto
mantém —se a outra a zero de concentragio (a face de saida ou anodicamente polarizada).

(Ov matematicamente:

{z:o: ¢c= 0 vpara 0<gz¢I (aiii.2)
t2 00 ¢fe=0)=¢cy e cfz=l)=0

A solugao de (aiii.l) com as condi¢des de contorno (alil.2) ¢ dada pela expressio

(aiii.3)/36/ para a concentragao da primeira irrupugao, 1efx,t):

16(T, t) =-?9 (1- z) - g—i"c}?}(' 1)” sen n?:!:) e.rp[ - 2’%;[-2- t] (ai1i.3)

i

® Para uma melhor compreensdo de como estas condigées sdo obtidas experimentalmente
ver cap. 111
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Fig.AIll.1: Figura esquematica das
condigbes de contorno experi-
mentals para as medidas de
permeacao eletrolitica do H
nas laminas de Ni.

Metade anodicg

E,(t)=
U
c (I,

74
%

E
[,t)=0
-
X

O perfil de concentra¢io em fun¢io do tempo definido por (aiii.3) pode ser visto

na fig. AIIL.2.

c(x,t)

¢(0,t 20)=¢q

Fig.AIIL2: Perfil de concentragio ao
longo do tempo correspondente
a equagio em (alii.J). Sendo:
h< b <<ty < by < bing.
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Experimentalmente, no entanto, medimos o fluxo de hidrogénio que sai da amostra
na face { que pode ser obtido pela primeira lei de Fick derivando —se (alii.3) e tomando o

valor para a face &

(o=t = ia(Lt) =- DF [3" ﬁt]r:l (aiii. 4)
ialht) = vims [1 423 1) exp - 292 ] (aiii.5)
onde inf,

thinf = - _Q_f'rf_‘g (aiii.6)

a curva que é obtida de (an1.5) pode ser vista em forma esquematica na fig. AIIL 3;

INTENSIDADE

Fig.AIlL.3: Curva esquematica correspondente a (aiil.b).

Na segunda possibilidade de escolha das condigbes de contorno: admite —se que, ao

se forcar uma determinada corrente ou potencial catodicos fixos na superficie de
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carregamento ou entrada, obtém-—se nio uma concentracao constante, como acima, mas

um fluxo constante, ou matematicamente,

(aiii.7)

t=0: ¢ =0 _para 0< <l
dr

: ac] i
b2 0 - = pmp e cfz=l) =0

A solugéo para (aill.l) para as condigbes de contorno em (aiil. 7} &/26/,

e(rt) = ‘_OL;,D_Z 814 "0 ¥ rg_b! sen [‘2n+1w {1- a:)] ez:p[ - -&Hﬂ] (alil.8)

e ainda usando (aiil.4), obtém —se,

n(t) = [1--53 1nmp[-M§,§ﬁ]] (2ifi.9)

Para testar qual a melhor escolha para as condigdes de contorno empregadas no
presente trabalho, tomou —se para a constante efetiva de difusdo valores entre 1. 10-10¢
1. 10"%cm? (s, calculou—se as curvas tedricas solugdes para os dois tipos de condigdes de
contorno usando ~se (aiii.h) e (aii.9), comparando —as com as obtidas experimentalmente
para amostras de 18um microcristalinas recozidas. Na fig. AIIL.4 sio apresentadas as duas

curvas teoricas (com D =5 . 10°1%m?/s) e uma experimental tipica.

Como se pode ver, sem divida as condigdes de contorno que melhor se adaptam as
condigdes experimentais, sio as em (aiil.2). Archer e Grant/78/ num estudo similar em
folhas de Pd e Ni, encontraram evidéncias de que para o Pd as duas condicSes sao
validas, dependendo da faixa de correntes ou potenciais catddicos utilizados., Para altas
correntes/potenciais deve—se utilizar as condigles (aiii.?) e para baixas
correntes/potenciais as (aiii.7). Para o Ni no entanto deve —se utilizar em todas as faixas
por eles testadas as condigfes emn (aiii.2).

Neste trabalho mediu—se com uma mesma amostra a permeagio de hidrogénio
para diversas concentragdes crescentes na superficie de enirada. Neste caso a condigio
micial para o problema, colocadas em (aiil.2), s6 se aplica para a primeira concentracio.
A partir da segunda é necessirio ter—se em conta que o perfil de concentracio do

hidrogénio na amostra modificou~se. A partir do momento em que a corrente anédica ja
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atingiu, palra a primeira concentragio ¢ na face de entrada, o seu valor final estavel,
pode ~se admitir que o perfil de concentragio de hidrogénio na amostra apresenta um

decaimento linear, comegando com ¢ emn z =0 terminando com zero de concentragio em

13.0 T | T

—

e T

pAfcm?

10.3

75 1 ' L
687 713 739 76.5 79.l

t /1000 (s)

Fig.Alll.4: Comparacio entre uma curva de permeagio experimental tipica: 3 (Ni
recosido- 18um- 25" C solugdo acida) e duas curvas tedricas, com a condigio
de fluxo constante na superficie na superficie de entrada (aiii.9): 1 e
concentragio constante (aiii.5): 2.

z = | conforme se mostra na fig. AIIL.2 (para ¢+ w). Se agora a concentracio na face de

entrada ¢ aumentada em Ag, as condigdes inicial e de contorno passam a ser;

t=0: ¢ = m-%z para 0<z< | (aiii.10)
t2 0 cfe=0)=c=c+ Ac ¢ cfz=l)=0

cuja solugao ef26/:
y - 2.0
26(5t) = ¢ - -‘;'-1:- 2%'-5}1%5% y{r_{) mp[_ Dnlx t] .

fo 2 2 !
+ -grll. sen(ﬂ!@ e.rp[ - -’ﬂﬁr—t] _?_o_ gl -¢) sen(gﬁ)df (alii.11)
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calculando- se a integral definida obtém- se:

2('(1:,t)—_~,?lﬂ_ z)- zc;zl . (E{E exp[-Dnﬂ“'zg] .

n
Zeoy 1
I

; seu(l?-) e:cp[ - D—"’g{;rzt] (aii.12)

ou, substituindo ¢ = co + Ac e rearranjando,

2e(Ft) = 51’9 l-z) + ‘-z ) - Elllnsen —7[@) e,r:p[ Qfﬁit] (aiii.13)

Aplicando- se (aiii.4) para ¢fr,t} acima,
- - m n 2 2 ren
pia(T=lt) = (ding + 2l [1 + 2 !1] (-1) erp[ - Q—n—g—t]] (aiii.14)

onde iine ¢ definido por (aiii.f) e afine de forma similar:

2hing = - 2-};'-9*5 (aiil.15)

A equagio em (aiii.14) mostra que a corrente na superficie de safda é a soma da
corrente estavel anterior ao aumento da concentragiao na superficie de entrada, jiins, com

a corrente decorrente do aumento da concentratagao, Ac

Para valores pequenos de concentragio na face de entrada, a rede cristalina se
expande devido & ocupagdo pelo hidrogénio dos espagos intersticiais, e a corrente de
permeagio atinge ap0s certo tempo, que depende da espessura da amostra do coeficiente
de difusio e da temperatura, o valor constante ipf.
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APENDICE 1V

Aqui serav mostrados detalhes dos calculos de algumas equagdes apresentadas no
cap.V, durante a apresentagio do modelo tedrico para crescimento de camada de hidreto
numa lamina metalica delgada, onde se mantém um dos lados a concentragies superiores
a concentragio de saturagdo de H no metal, enquanto a outra face é mantida a

concentragao zero,

AIV.1 - Obtengao da Equagio (v.21)

As solugdes, (v.17), para cada uma das fases numa lamina metilica onde cresce
uma camada de hidreto a partir do lado catodicamente polarizado, conforme modelo
apresentado no cap.V, sio

afnt)=m +Ag, + A erf[?,/;}ﬁ] e ofnt)=B erfc[g‘/;m] (v.17)

com o crescimento parabolico da espessura da camada, §,

£ =kl (v.19)

O crescimento da camada de hidreto corresponde ao fluxo liquido de massa na
interface dado por,

(%'%)%=*Dlg%$=£+f)2§§—$=£ | (v.20)

Chamando—-se y =gz/2/Thi e sabendo—se que,

erfly) = o2 j;’exp(- GJdi e enfoly) =1-erffy) (aiv.1)
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tem —se,
Geerfly) = % eople )
e portanto,
dea B 2
er e =- exp( - )
Rl W

empregando—se ainda % =?$Z e substituindo-se em (v.20),

, (%_%)ﬁz%exp(-z%}+% BIP(‘}%)

ou utilizando—se {v.19) obtém —se,

de;
dr

AIV.2— Obtencao da equagio (v.28)

Para tempos tais que

t> Mahr[l—g , %—Dfﬁ}

(aiv.2)

(aiv.3)

(aiv.4)

(v.21)

(v.26)

se estabelece um estado de quase —equilibrio, com perfis de concentragio lineares nas duas

fases, de forma que vale,

c:l..—_q-l+Ac,h-€—F£E e 02=Cs“l[":—25

substituindo —se em {(v.21),

(th - ) % =-D %[Ch * A%gfj] ¢ + D %[%H}I=E

I=

(v.27)

{(alv.5)
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(a,- o) B = D0 B Dy (aiv.6)

rearranjando —se,

(o 0 8l _ D1 8/1) - Dt (aiv.7)

chamando y = £f1 ¢ separando as variaveis,

y(l - y) . i
Blen - c5) -’-)IACh(l ST dy = dt (aiv.8)
reescrevendﬂ,
Pl - cs) y(l - y) dy = dt (aiv.9)

Ay, LY 1-y(1+ ?2:)

chamando
+ g (v.29)
a v,
Elew - ca)yfl - - .
Y- T ay dy dt {aiv.11)

integrando -se com a condigio de que para ¢ = 0 tem—se £ = 0, obtém-se a solugdo
implicita

B - e 2 .
oy [F%"‘f’%g'f"%'f’g%g'[%g'ﬁ%g] In(l +ay)] (aiv.12)
substituindo—se y = §/I,

= kRt (B S eate ) -] (+28)
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