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Um dos grandes problemas encontrados em refinarias de petrdleo é o controle da deterioragdo nas estruturas
dos acos das unidades que compdem o processo de refino de petrdleo. Esta deterioragdo esta relacionada a
mecanismos envolvendo processos de fragilizacdo por hidrogénio. O trabalho teve como objetivo estudar o
comportamento eletroquimico do sistema nidbio/pentoxido de nidbio (Nb/Nb,Os) com relagdo ao carregamento
e descarregamento de hidrogénio, para avaliar o potencial de utilizacdo do sistema na construcdo de sensores
eletroquimicos de hidrogénio, como uma forma de monitoramento seguro, rapido e economicamente viavel. Para
este estudo foi avaliado a influéncia do hidrogénio no sistema nidbio/pentdxido de nidbio (Nb/Nb,Os) através da
variacdo do seu potencial de circuito aberto. Foram utilizadas técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica,
potencial de circuito aberto (OCP), cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
para o sistema submetido a diferentes condi¢cBes de carregamento de hidrogénio, além de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para caracterizacdo do 6xido formado. Na voltametria ciclica foi
possivel verificar a caracteristica de um metal valvula, como é classificado o niébio, com a formagdo de dxido
estavel e de dificil dissolucdo. Pelos resultados obtidos no OCP se verificou variagdo no seu potencial para
valores mais positivos com o aumento do nimero de ciclos de carregamento de hidrogénio. O 6xido superficial
obtido foi Nb,Os, sem variagdo na sua estequiometria, conforme caracterizado pela espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), ainda através de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
pode se observar a caracteristica capacitiva do mesmo. Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilizacdo
do sistema nidbio/pent6xido de nidbio como sensor de deteccdo da permeacdo de hidrogénio.

Palavras-chaves — eletroquimica do niébio, fragilizacao por hidrogénio, sensor de hidrogénio, carregamento de
hidrogénio.

1. INTRODUCAO

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

Gas carbénico (CO,) e o acido sulfidrico (H,S) séo os principais agentes de corrosdo na indistria do petréleo.
Em particular, H,S se torna muito perigoso nos processos corrosivos, o qual gera hidrogénio atémico (H% na
superficie do aco o qual pode penetrar na estrutura metalica causando muitas trincas e fraturas [GARCIA et al.,
2001]. O processo de fragilizacdo por hidrogénio é um dos mais severos tipos de fratura [TAHA, 2001].

No refino de petréleo, o craqueamento catalitico do gasdleo para obtencdo de produtos mais leves é uma das
operagdes mais rentaveis que eleva sobremaneira o faturamento da refinaria, sendo esta operacdo normalmente
realizada nas unidades conhecidas como FCC (fluid catalitic cracking). No craqueamento destas fracfes pesadas
do petrdleo ocorre a formagdo de compostos como &cido sulfidrico (H,S), acido cianidrico (HCN) e aménia
(NHs), que determinam a corrosividade deste ambiente. Isto faz com que, dentre as diversas atividades de refino,
estas unidades sejam normalmente as mais susceptiveis a danos por hidrogénio. O significativo aumento na
participacdo de petrdleos com elevados teores de nitrogénio no total da producdo nacional se constitui num
desafio, em funcdo da maior quantidade de compostos corrosivos gerados no seu processamento, tornando a
monitoramento e a mitigacdo dos processos corrosivos aspectos vitais para a industria petroquimica [CHAVEZ
JR etal., 2002].

As fraturas associadas com o hidrogénio, em particular, constituem mais de 25% das falhas que ocorrem em
indUstrias de dleo e gas. Analise de fraturas realizadas nos anos de 1980 em uma ampla diversidade de
indUstrias, mostrou o grau de problemas causados por corrosao e outros tipos de degradacdo dos materiais.

O processo de degradagdo causado pelo hidrogénio ocorre através da inclusdo de atomos de hidrogénio nas
estruturas metalicas que ao penetrarem na parede de aco se combinam e ficam retidos em inclusGes ou
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descontinuidades na forma hidrogénio molecular gerando tensdes que provocam trincas e corrosdo [PONTE et
al., 2001; SILVA, 2002].

A pesquisa aqui apresentada tem como principal objetivo estudar o comportamento eletroquimico do sistema
nidbio/pentoxido de nidbio (Nb/Nb,Os) sob carregamentos ciclicos de hidrogénio, através da variacdo de seu
potencial quimico efou eletroquimico para aplicacdo como sensor de deteccdo de hidrogénio. Este sensor
eletroquimico serd instalado na superficie externa de equipamentos ou tubula¢es que operam em contato com
produtos corrosivos que podem gerar hidrogénio. O mesmo podera realizar o monitoramento da corrosao,
melhorando a confiabilidade e a vida Gtil dos equipamentos, e ainda monitorar do fluxo de hidrogénio, o qual é
danoso as propriedades mecanicas destes equipamentos (causando fragilizacdo por hidrogénio).

2. REVISAO DA LITERATURA

Muitos processos corrosivos encontrados em unidades metalicas, utilizadas na inddstria de petréleo,
refinarias, inddstrias quimica e petroquimica, influem diretamente na fragilizagao por hidrogénio causando danos
aos diversos equipamentos.

Existem diversas fontes para o hidrogénio absorvido nos acos. Geralmente estas fontes sdo eletroquimicas por
natureza e incluem processos corrosivos.

Nas indUstrias onde os hidrocarbonetos sdo tratados, a fonte mais comum de hidrogénio ocorre quando ions
sulfeto e &gua estdo presentes. A corrosdo do ago em meios alcalinos em refinarias é representada pelas
Equacdes 1 a 4:

Fe — Fe™ +2e- @

HS +e > H +s* )

2Fe+2HS —>2FeS+H" (3)

H® > H°, (4)
Onde: H° = hidrogénio atdmico formado na superficie do ago;

H°, = hidrogénio absorvido pelo aco.

O ferro é removido da superficie de ago e o sulfeto férrico é formado, constituindo-se assim uma perda de
massa que configura o processo corrosivo. Eletroquimicamente, o HS™ é reduzido para hidrogénio atémico e
sulfeto de ferro ndo-estequiométrico (Fe,Sy) € formado na superficie do metal. A evolugéo de hidrogénio gasoso,
a partir de recombinacdo superficial de hidrogénio atdmico, é retardada pela presenca do ion sulfeto. Resultando
no aumento da concentracdo superficial de hidrogénio atémico e possibilitando a absorcdo do hidrogénio pelo
aco

O hidrogénio atdmico, H° , que se difundiu através do aco, quando emerge na superficie externa, se
recombina para formar hidrogénio molecular, H,, conforme Equagéo 1

2H & H, 5)

Nestas condi¢fes, o hidrogénio atdbmico que penetra o aco pode ficar retido em inclusdes ou
descontinuidades, onde pode reagir formando hidrogénio molecular, de acordo com a Equacdo 1, gerando
tensdes que podem provocar trincas. Outras substancias também podem causar a difusdo de hidrogénio, mas o
H,S é 0 mais comum nas industrias que tratam hidrocarbonetos.

Produtos de corroséo solidos (Fe,Sy) podem ser formados na superficie e retardar o processo corrosivo. A
presenca do ion CN’ impede a formacdo de filmes superficiais de FeS. A reacdo entre 0 CN” e 0 FeS produz um
complexo sobre a superficie o qual ndo retarda o processo corrosivo ou a absorcao de hidrogénio

FeS + 6 CN — Fe(CN)*s + S* (6)

O principal problema encontrado na préatica é como quantificar, de modo seguro, rapido e economicamente
viavel, a formacdo de hidrogénio préximo a uma superficie sujeita a corrosdo de modo a utilizar medidas de
controle para evitar os danos severos que podem ser causados [CORREA, 1999]. A detec¢do da penetracdo do
hidrogénio, por sensores de hidrogénio, ¢ uma das formas de monitoramento mais eficiente utilizadas no
momento permitindo o controle do processo de deterioragdo, aumentando a vida Gtil dos vasos de processo
[SILVA, 2002; PONTE et al., 2003].

Neste estudo é avaliado o comportamento eletroquimico do sistema nidbio/pentdxido de nidbio (Nb/Nb,Os), a
ser aplicado sobre superficie de um metal exposto a processo corrosivo, por experimentos eletroquimicos de
cronopotenciometria durante a carga e descarga de hidrogénio no metal.
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Durante a difusdo do hidrogénio no sistema, este pode ficar preso em defeitos microestruturais (sitios) como
deslocag@es, contornos de grdo, inclusdes ndo metalicas entre outros. Durante o primeiro carregamento, tanto os
sitios reversiveis quanto os irreversiveis estdo ativos, ou seja, o hidrogénio ficard retido, enquanto que nos
préximos carregamentos apenas 0s reversiveis estardo ativos, pois os irreversiveis ja estardo preenchidos com o
hidrogénio que ndo consegue sair espontaneamente [ZAKROCZYMSKI et al.,1999].

Segundo Komiya et al. (2005) aten¢do especial tem sido dada ao vanadio, ni6bio e tantalo. Sendo que entre
eles o niébio é o que tem maior permeabilidade ao hidrogénio, porém com menor resisténcia a fragilizacdo por
hidrogénio.

O hidrogénio forma com o niébio um “pseudo-hidreto”, no qual a absorgdo do hidrogénio no metal diminui
com o aumento da temperatura, 0 que pode ser chamada de inclusdo exotérmica. No caso de inclusdo
exotérmica, a Unica reagdo com o hidrogénio é a formagdo de uma solugdo sélida, na qual a sua extensao
depende da pressdo e da temperatura do gas [COTTERILL,1960].

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

Ito at al. [2006] investigaram o comportamento da solucdo sélida de hidrogénio no niébio e observaram que
certas propriedades mecanicas como modulo de elasticidade e dureza Vickes aumentam linearmente com a
concentragdo de hidrogénio, o que mostra a maior fragilidade do metal com a presenca de ligacdes Nb-H-Nb.

3. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica convencional para trés eletrodos, de
corpo de vidro com capacidade de aproximadamente 100ml de solucdo. A tampa possuia cinco orificios, onde
trés deles eram destinados aos eletrodos de trabalho (ET), referéncia (ER) e ao contra eletrodo (CE) e os outros
dois para o borbulhador de gas nitrogénio e saida de gas. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de
calomelano saturado (ECS), Hg/Hg,Cl,, KCls,.O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo era um fio de platina em
espiral com é&rea suficientemente grande, onde era ajustada exatamente sob o eletrodo de trabalho, para as
medidas de impedancia eletroquimica. O eletrodo de trabalho foi construido a partir de um tarugo de ni6bio
metalico (99,98% de pureza) da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo) o qual foi embutido
em um tubo de vidro de didmetro maior, com resina ep6xi de cura lenta, Araldite. Ap6s o tempo de cura, fez-se o
polimento do eletrodo de trabalho em politriz, expondo-se assim uma superficie plana do tarugo metalico. A area
geométrica do eletrodo de niébio foi calculada como 8,03mm?. A solucéo utilizada em todo o trabalho foi NaOH
0,1M, mantida numa temperatura de 25°C, com um pH em torno de 13, no qual o metal em estudo apresenta
certa estabilidade termodindmica.

Antes de cada medida, o eletrodo de trabalho era colocado em estufa a temperatura de 90°C a 100°C por
30min. Apos a retirada da estufa, o0 mesmo era polido em lixas de granulagdo de 400 e 600, realizando
movimentos unidirecionais e seguidos de movimentos circulares. O procedimento de se utilizar movimentos
circulares tem como objetivo a distribuicdo, de forma aleatéria, das irregularidades provocadas pelas lixas na
superficie do eletrodo. A solugdo de NaOH 0,1M utilizada era desaerada por 15min através do borbulhamento de
nitrogénio.

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

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

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

Foram realizadas ainda analises de XPS (Espectroscopia de Foton elétrons excitados por raios X) para
observar as caracteristicas da superficie do metal ap6s os carregamentos de hidrogénio.

As medidas eletroquimicas de potencial de circuito aberto (OCP), cronopotenciometrias e espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram realizadas utilizados um potenciostato/galvanostato da marca Voltalab, modelo
301HGZ, interfaciado com um micro-computador para a aquisi¢do dos dados.
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As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram feitas empregando um
espectromicroscopio de superficies da VG Microtech, modelo Multilab ESCA3000 ultra-alto vacuo (7x10™°Pa).

4. RESULTADOS

Como teste preliminar foi realizada voltametria ciclica, na qual poderia se observar a faixa de densidade de
corrente e de potencial onde ocorria a reacdo de geracdo de hidrogénio. Na Figura 1 demonstra um
voltamograma para o eletrodo de niébio. Este voltamograma, no qual foi realizado 10 ciclos, foi obtido logo
apoés a imersdo do metal em solucédo de NaOH 0,1M.

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

A seta vermelha no gréafico indica o sentido de deslocamento dos ciclos de varredura. Pode-se observar que os
ciclos apresentam deslocamento da densidade de corrente para valores menores em relagdo ao mesmo potencial,
isso pode ter ocorrido pela ndo reducdo catddica total dos 6xidos de niébio formados durante processo anddico

deixando a superficie com uma camada de 6xido protetor.
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FIGURA 1 - Voltamograma ciclico para o niébio obtido imediatamente ap6s a sua imersdo em solucédo de 0,1M
de NaOH, pH 13, a 25°C; numa faixa de potenciais de -2,5V a 1,5V com velocidade de varredura de 20mV.s? e
10 ciclos

O voltamograma para a nidbio em solucdo de 0,1M de NaOH a temperatura de aproximadamente 25°C obtido
logo apds a imersao do eletrodo no eletrélito, numa faixa de potenciais de -1,3V a 1,5V é mostrado na Figura 2.
Esta faixa foi utilizada para que ndo houvesse a influéncia da evolugdo de hidrogénio pois, como observado na
voltametria anterior (Figura 1), a geracdo de hidrogénio iniciava por volta de -1,5V.

Através da analise deste voltamograma pode-se observar um comportamento tipico dos metais valvula. O
primeiro ciclo de varredura de potenciais, pode ser dividido em regides. Na regido A, onde a corrente é catddica,
a varredura é feita desde o potencial de inicio da polarizagéo, -1,3V, até o potencial de inversdo de corrente de
catddica para anddica. A regido B consiste em uma varredura desde o potencial de inversdo até o pico de
corrente catddica. Nessa regido ocorre a oxidacdo do metal, onde a corrente aumenta exponencialmente em
funcdo do potencial aplicado. Entdo, nessa regido ocorre o crescimento do 6xido anddico, preferencialmente por
migracdo de ions. O pico apresentado em torno de -0,85V corresponde a um maximo de corrente anddica que
diminui com posterior aumento do potencial anddico, indicando a formacdo de um 6xido, provavelmente Nb,Os,
€ que 0 mesmo possui caracteristicas protetoras. Em seguida a corrente permanece praticamente constante com o
aumento do potencial, correspondendo a regido C, indicando o estado pseudo-passivo do metal acompanhado
por aumento da espessura do 6xido formado. Este aumento da espessura do 0xido causa 0 aumento da resisténcia
a corrosdo destes filmes protetores.

A regido D esta relacionada a processos de ruptura do filme de 6xido e é verificada na regido em que a
densidade de corrente comega a aumentar rapidamente até o potencial de inversdo da varredura. Esta elevagdo da
densidade de corrente também pode estar associada a formagdo de um 6xido poroso, ou ainda ao inicio da
evolucdo de gas oxigénio no eletrodo de trabalho, que pode ser gerado através da dissociagdo da agua ou mesmo
da hidroxila por se estar utilizando um meio basico. Na regido E, onde ocorre a inversao no sentido de varredura
, observa-se uma queda brusca na corrente tendendo a zero e mantendo-se constante, 0 que caracteriza o
comportamento de um metal valvula, isto €, possui forte tendéncia a formar 6xidos espontaneos, estaveis e de
dificil dissolucao.
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FIGURA 1 - Voltamograma ciclico para o niébio obtido imediatamente apds a sua imersdo em solugéo de 0,1M
de NaOH, pH 13, a 25°C; numa faixa de potenciais de -1,3V a 1,5V

A partir do segundo ciclo de varredura, a corrente se mantém constante e préxima de zero, tanto no sentido de
varredura direto quanto no reverso. Este comportamento torna evidente que, apds o primeiro ciclo, o eletrodo de
nidbio se mantém passivo em toda a faixa de potenciais investigado e o dxido passivo formado sobre a superficie
impede as reacdes de oxi-reducdo na interface niébio/6xido/eletrdlito.

Com o objetivo de analisar os efeitos do hidrogénio sobre o potencial de equilibrio do metal foram utilizadas
medidas de potencial de circuito aberto (OCP). Foram realizados cinco ciclos de carregamento ininterruptos para
cada condicdo experimental. Cada ciclo era composto de uma cronopotenciometria e um potencial de circuito
aberto, sendo que em cada andlise ndo ocorriam variacbes nas condi¢cBes das duas técnicas eletroquimicas.
Durante a cronopotenciometria era aplicada uma corrente catédica ao eletrodo, possibilitando a reagdo de
geracao de hidrogénio, tirando o eletrodo de seu estado de equilibrio, fazendo com que seu potencial aumentasse
em direcdo a valores mais negativos como pode ser observado na Figura 3.
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FIGURA 3 - Cronopotenciometria para o sistema niébio/dxido com aplicacdo de densidade de corrente catédica
de 40mA/cm? durante 10min em solucdo de 0,1M de NaOH, pH 13, a 25°C.

Uma das principais reacdes catddicas em meios aquosos em altos pHs é a reducdo direta da agua, a qual causa
a reacdo de evolucdo de hidrogénio. Em pH 14, o potencial de equilibrio para o sistema H,/H,O é -1,068V vs
ECS [ROBIN, 2004]. Ja para pH 13 (pH da solucdo utilizada) o potencial de equilibrio do sistema, obtido pela
para Equacéo 29, é -1,009V.

AE = - 0,059ApH (7

Considerando que os valores de potenciais durante a polariza¢do ficaram na faixa de -1,8 a -1,9V vs ECS, a
reacdo catddica que domina o sistema Nb/Nb,Os nestas condigdes é

2H,0 + 2" —> H, + 20H" (8)

Pelas Figuras 4, 5 e 6 pode-se observar as curvas de potenciais de circuito aberto para trés condices
experimentais. Na Figura & possivel observar as cinco curvas de variagdo do potencial de circuito aberto ap6s
cada cronopotenciometria. Em cada curva de OCP observa-se que o potencial aumenta com o passar do tempo
em direcdo a valores mais positivos tendendo a permanecer constante com o tempo. Este comportamento da
curva indica a presenca de um éxido que proporciona a superficie maior estabilidade. Este comportamento é
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tipico dos metais valvula que tendem a formar filmes de espessura constante quando submetidos a um campo
elétrico constante num dado potencial.

Comparando-se agora, as curvas de OCP de cada ciclo de carregamento em um mesmo instante de tempo,
observa-se que ocorre um deslocamento do potencial do sistema nidbio/pentoxido no sentido positivo (mais
nobre) com o aumento do nimero de ciclos de carregamento. Este fato indica, portanto, que ha interacdo do
hidrogénio gerado com o sistema metal/pentdxido, ja que ndo houve variagdo da espessura do 6xido.
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FIGURA 4 - Potencial de circuito aberto para o sistema niébio/6xido em solugdo de NaOH 0,1M, com pH 13 e
25°C de temperatura apds cada cronopotenciometria com duragdo de 10 min e densidade de corrente catodica de
40mA/cm?
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FIGURA 5 - Potencial de circuito aberto para o sistema niébio/6xido em solucdo de NaOH 0,1M, com pH 13 e
25°C de temperatura apés cada cronopotenciometria com duracdo de 10 min e densidade de corrente catddica de
60mA/cm?
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FIGURA 6 - Potencial de circuito aberto para o sistema niébio/6xido em solucdo de NaOH 0,1M, com pH 13 e
25°C de temperatura apés cada cronopotenciometria com duracdo de 10 min e densidade de corrente catddica de
80mA/cm?

Este deslocamento do potencial para valores mais positivos, pode ter ocorrido também devido a mudangas de
estequiometria, ou ainda devido a influéncia do hidrogénio no sistema. Entretanto, nas condi¢cdes de pH e
potencial utilizados na medida de OCP (pH = 13 e potencial em torno de -0,5V), termodinamicamente, tem-se
Nb,Os5 como espécie mais estavel, ndo havendo previsao para mudanca de sua estequiometria.
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Comparando-se as Figuras 4, 5 e 6, que apresentam os valores de potenciais de circuito aberto para os cinco
ciclos de carregamento nas trés densidades de corrente em um mesmo tempo de carregamento, € possivel
observar que o comportamento nas trés condi¢fes segue a mesma tendéncia, sendo que para a densidade de
corrente de 40mA/cm? se observa uma maior variacdo do potencial de circuito aberto em relagdo ao primeiro e
ao quinto ciclo de carregamento, ficando em torno de 0,11V e para a densidade de corrente de 80mA/cm? a
variacdo é muito pequena (0,02V).

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) é considerada uma importante técnica de

analise para a investigacdo do comportamento eletroquimico de filmes passivos. Neste método, a resisténcia de
polarizagéo, R,, um importante parametro para calculos de taxa de corrosdo, é obtido por medidas de impedancia
em sistemas corrosivos em uma ampla faixa de freqiiéncias.
Com isso, através da analise das resisténcias do Oxido e da solugdo e das capacitancias pode-se estudar a
influéncia do hidrogénio no sistema niébio/pentoxido. Os experimentos de impedancia foram realizados logo
apos cada medida de OCP. Na Figura 7 estdo representados o diagrama de Bode para o primeiro ciclo de
carregamento de hidrogénio com 40mA/cm? e 10min de duragdo e o diagrama de Nyquist para os cinco ciclos
nestas mesmas condi¢des. Todas as outras condigdes experimentais apresentaram 0 mesmo comportamento
demonstrado nestes diagramas.
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FIGURA 7 — Resultados de impedancia para o sistema nidbio/éxido do primeiro ciclo de carregamento de

hidrogénio com densidade de corrente de 40mA/cm? e 10min em solucéo de NaOH 0,1M, com pH 13 e 25°C (a)

Diagrama de Bode, (b) Diagrama de Nyquist

Através do diagrama de Bode foi possivel estimar, pelos valores de impedancia a partir de baixas frequéncias,
o valor da soma da resisténcia de polarizacdo (R,) e da resisténcia da solucéo (R). O angulo de fase e a
resisténcia da solugdo (Rsy) também foram estimado através dos valores de impedancia, porém a partir de altas
freqliéncias. Ja a capacitancia do sistema foi obtida na condigdo de freqiiéncias intermediarias.

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

Analisando todas as condigBes experimentais, os valores de angulos de fase se mantiveram numa faixa de -
62° a -67° para freqiiéncias intermediérias e os valores de capacitancia da ordem de 10 F.cm? indicam um
comportamento predominantemente capacitivo do sistema niobio/dxido. Na analise da resisténcia da solucao
(Rso1), foi observado que a mesma teve uma pequena variagdo, entre 5,5 e 7 Q, durante as polarizacdes e também
que apresentava um valor dentro da faixa aceitavel (geralmente < 50 Q) para que ndo tivesse grande influéncia
nos resultados obtidos na EIS.

Assim foram realizadas medidas de EIS na qual pdde se avaliar a variagdo da resisténcia e da capacitancia da
superficie do metal com o carregamento de hidrogénio. Na Figura 8 e na Figura 9 observa-se a variacdo de
resisténcia e de capacitdncia com os ciclos de carregamento, respectivamente. Como ja observado pelos
potenciais de circuito aberto, ocorreu um aumento na resisténcia da superficie do metal com o aumento do
namero de ciclos. Possivelmente, este comportamento esta relacionado com a formacdo de ligagdo H-M
aumentando a resisténcia elétrica do sistema Nb/Nb,Os, conforme ja havia sido observado durante o
procedimento de OCP.

Ja com relacdo a influéncia da intensidade da densidade de corrente aplicada durante o processo de
carregamento, observa-se que, para um mesmo tempo de carregamento, os valores de resisténcia tendem a ser
menores para carregamentos a maiores densidades de corrente. Uma explicagdo para este comportamento
poderia ser o maior nimero de defeitos causados pelo carregamento obtido a altas taxas de reagcdo (maior
densidade de corrente) que favorecem a condutividade elétrica no 6xido.
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FIGURA 8 - Resultados de resisténcia de polarizacdo para 6xido superficial em relacdo ao nimero de ciclos de
carregamentos de hidrogénio em solucdo de NaOH 0,1M a 25°C

Ja a capacitancia diminuir com a nimero de ciclos. Este comportamento indica um aumento da condutividade
ibnica do filme de d6xido que pode ter sido causada por tensdes provenientes do acimulo de H, nos sitios
intersticiais da estrutura do 6xido formado. Este fenémeno diminui a constante dielétrica do Nb,Os que atua
como semicondutor.
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FIGURA 9 - Resultados de capacitancia para oxido superficial em relagdo ao nimero de ciclos de carregamentos
de hidrogénio em solucéo de NaOH 0,1M a 25°C

Com a variagdo da capacitancia, é possivel observar que a capacidade de acumular cargas no 6xido formado
aumenta com o aumento da quantidade de defeitos causado pelo aumento da densidade de carregamento. Isto
estd evidente no aumento da capacitancia para o caso de carregamento a maiores densidades de corrente que
geral maior quantidade de defeitos. O valor de capacitancia observada neste estudo, da ordem de 10 Fcm, é
tipicamente observada em semicondutores.

A utilizagdo de métodos eletroquimicos em conjunto com técnicas de analise de superficie é uma ferramenta
para se obter informacGes sobre a composigdo, espessura e estrutura da camada de 6xido superficial. Assim,
neste projeto de pesquisa foi realizada a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) a
fim de se obter a composicéo do dxido formado sobre o nidbio e a possivel incorporagdo de espécies na pelicula
superficial.

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

Na Figura 11 (a) verifica-se um espectro da regido de Nb 3d ap6s o primeiro ciclo de carregamento de
hidrogénio, com densidade de corrente de 40mA/cm? com 10 min de duragéo. Nesta regi&o se verifica a presenca
de um dubleto que consiste nos picos Nb 3ds, e Nb 3ds;,. O dubleto é determinado pelo pico Nb 3ds, , entre
207-208 eV , caracterizando a presenga de Nb,Os .

Para se observar a possivel variagdo na forma estequiométrica do 6xido formado, foi realizada uma outra
analise de XPS ap0s o quinto ciclo de carregamento, nas mesmas condicdes da primeira analise, como mostrado
na Figura 11 (b). Neste espectro verifica-se que ndo houve alteracdo, pois novamente observa-se a presenga de
Nb,Os no espectro da Figura 11 (b). N&o hé, portanto, variacdo de forma estequiométrica do éxido formado.
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FIGURA 11 - Analise de XPS carregamentos de hidrogénio de 40mA/cm? e 10min de duragio, 0,1M NaOH,
25°C (a) ciclo 1; (b ) ciclo 5

Conclui-se, portanto, que a variagao de potencial do sistema Nb/Nb,Os observado com a variagdo do nimero
de ciclos de carregamento de hidrogénio nédo é devido ao efeito de mudanca de estequiometria do 6xido formado
sobre o metal.

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel observar a influéncia do hidrogénio no comportamento eletroquimico do sistema
niébio/pentoxido de nidbio (Nb/Nb,Os) em solucédo de hidroxido de sédio (NaOH) alcangando assim o objetivo
principal deste trabalho de pesquisa.

Por voltametrias ciclicas verificou-se 0 comportamento do niébio como um metal valvula, pois 0 mesmo tem
a capacidade de formar 6xidos muito estaveis espontaneamente de dificil dissolucao.

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

Pelas analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica observou-se o comportamento capacitivo do
oxido superficial, sendo que com o aumento do nimero de ciclos ocorria uma queda no valor da capacitancia
indicando um aumento na condutividade ibnica do filme de éxido que pode ter sido causada por tensbes geradas
pelo H, nos sitios intersticiais da estrutura da 6xido.

Na espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), verificou-se que a estequiometria do 6xido
superficial ndo se altera com a presenca do hidrogénio, sendo que o éxido presente é o pentoxido de nidbio
(Nb2Os).

Os resultados indicam a viabilidade da utilizacdo do sistema ni6bio/pentdxido de niébio como sensor
eletroquimico de deteccdo de hidrogénio, ja que o mesmo apresenta alteragdes eletroquimicas relacionadas a
permeagdo de hidrogénio. Este sensor proposto podera superar as limitagdes demonstradas pelos outros sensores,
com maior sensibilidade, menor tempo de resposta e ainda de mais facil contrucéo.
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STUDY OF PERMEATED HYDROGEN INFLUENCE AT THE Nb/Nb205
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES TO DEVELOPMENT A PROBE

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

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

Os autores sdo 0s Unicos responsaveis pelo contetdo deste artigo.

Copyright © 2007 ABPG



