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E proposto um método para determinagio da concentragio de hidrogénio
dissolvido em materiais metalicos, cristalinos ou nao cristalinos, baseado na medida do
deslocamento do nivel de Fermi de uma amostra carregada de hidrogénio. E possivel
medir a diferenca de potencial entre uma amostra de material metalico hidrogenada e
uma amostra ndo hidrogenada do mesmo material em uma célula eletrolitica. Esta
diferenca de potencial ¢ diretamente proporcional a concentragdo de hidrogénio elevada
a 2/3. O presente método ¢ de baixo custo devido a simplicidade, ¢ insensivel a variagdo
de temperatura em uma ampla faixa e possui tempo de resposta instantaneo,
caracteristicas Otimas para um dispositivo sensor. Os materiais utilizados no trabalho

sa0 o vidro metalico Nig; P9, 0 aco API-110 e Paladio cristalino.
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A method for determining hydrogen concentration in metallic - crystalline or
noncrystalline - materials, based on the Fermi level displacement measure of a hydro-
gen-loaded electrode is presented. The difference between the Fermi level of a hydro-
genated and a non-hydrogenated metal electrode made of the same material can be
measured through a voltage difference generated in an electrolytic cell, which is shown
to be proportional to the hydrogen concentration raised to the power 2/3. It is also dem-
onstrated that this method is of relatively easy implementation, supplying results consis-
tent with other methods of measurements. The result is a low-cost practical sensor for

hydrogen monitoring and corrosion processes.

vi



INDICE

R | 011 oo [ o= o LSS SR SSURSO 1
2 Sensor de Variacdo do Nivel de FErMi.......cccooviieveciiiieeie e 10
2.1 Conceitos FUndamentais ...................cccoueevoieiiiiieiiiieeeiee e 10
2.1.1 Funcao Potencial de um Metal ...............oooeviiiiiiiiiiiiiii e, 10
2.1.2 Nivel de Fermi em Metais .........cccveeiiiiiiiiieiiie e 12
2.1.3 Funcao Trabalho...........coooviiiiiiiiiiiceee e 14
2.1.4 Potencial de Contato.........cceeecuieeiiieeiiieeiieeeie et e e e e e e e 14
2.1.5 Interfaces EletroquimiCas ..........ccceeeuieriieniiiiiieiiieiie et 16
2.1.5.1 Modelo do Transporte I6nico em Eletrolitos.........ccoevveeiieniienienieas 16
2.1.5.2  Modelo da Interface Metal-Eletrolito............cccoveeveiieeciieeciieeiee e, 17

2.1.5.3 Modelos de Dupla Camada ........cc.ccccervueriininiiniiniiicneeneeeeeeeeee 18

2.2 Consideragoes Sobre 0 Método Proposto ................cccccceevceeecvenieeieannaennn. 20
2.2.1 DeSCrigA0 dO SENSOT .....eeeiurieeiirieeiiieeeiiieeeiteeeeteeeeteeesseeessreeesaseeesseesseeesanes 20

2.3 Modelo Elétrico do Sensor PropOStO ..............cccoeccueieeiceeseiaieaiieaieeniieeneans 23

3 Técnicas Experimentais € ReSUITAdOS...........ccoveiieririnenieeese s 27
3.0 MetodOolOZIa. ... 27
3.1.1 Tratamento das AMOSIIAS .....c.eeeecuireeiiiieeiieeeieeeeiteeeeeeeeiee e e e eeerae e 27
3.1.2  Hidrogenagao das AMOSIIAS .......ccceeruieriieriieiieeieeiee et 28
3.1.3 Medidas de TeNSA0 .......cccueeeiiiieeiiiieciie ettt ree e e ere e e 29

3.2 RESUILAAOS ... 32
32,1 AMOSAS A€ NIGI P10 eeeeieiiiiieeee et e e e e e e e e e e 32

vil



3.2.2 Amostras de Ao API-S135 ... 35

3.2.3 Amostras de Paladio ..........ccoceeiiiiiiiiiiiie e 36

4 DIHSCUSSAO ...veviiiieiisii sttt 40
4.1 MeAIAAS COM INTGIP 19 e 40
4.2  Medidas com Palddio ......................cc.ccoveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieciee e 47
4.3  Medidas com 0 AGO API-S135.............coooieeieiiiiiieeeeieeeeeeeeeeee e 48
4.4 Consideragoes sobre o Modelo Teorico da Interface Eletroquimica............. 49
4.5 Cristalizagdo Parcial das Amostras de NigiPg............ccooeeeeeiieiecicinaaeann.. 55

5 CONCIUSAD ..ottt 56
6  Sugestdes para Trabalnos FULUIOS..........c.ccoveviiiiiiccecc e 57
A =11 o] 1o o | - U - OSSPSR 58

viil



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Energia potencial média de um elétron de conducdo em um metal.

Adaptado de [69]. ..oouvieeieeiieeeee e et

Figura 2: Indicacdo qualitativa de como a superposi¢do dos potenciais de ions
positivos proximos na estrutura do metal e que atuam sobre um elétron,

produz o alargamento do poco de potencial o que conduz ao chamado modelo

de pogo de potencial quadrado. Adaptado de [69]. .......covveeriiiiiiniiiiieieeeeee

Figura 3: Comportamento da fun¢do de distribuicdo de Fermi-Dirac em fungdo da

temperatura em Um Metal. .........coooiiiiiiiiiiiee e

Figura 4: Potencial de contato entre dois metais. # representa a densidade de

portadores. Adaptado de [74]. .ooeee e

Figura 5: Célula eletrolitica polarizada. a) deslocamento dos ions (fluxo de cargas);

b) perfil das quedas de potenciais entre dois eletrodos polarizados. Adaptado

Figura 6: Modelo esquematico da dupla camada para um eletrodo carregado

negativamente: a) e b) segundo Helmholtz; c) e d) segundo Gouy-Chapman e

C) € €) SEZUNAO STETT. ..eouiiiiiiiiiieiie ettt ettt ettt et e e bt e ebeeseeeenneens

Figura 7: Representacdo esquemadtica do movimento de cargas em uma célula

eletrolitica contendo duas amostras do mesmo material metalico, sendo uma

das quais hidrogenada...........ccoceeiieiiieiiei e

Figura 8: Circuito equivalente da célula de medida da tensdo resultante da

diferenga de nivel de Fermi: (a) Célula sem resisténcia de carga e (b) Célula

COM TESIStENCIA A€ CATZA. ...vvieiiieiiieiie ettt ettt et e e
Figura 9: Célula eletroquimica. Vista expandida. .........c..ccoceeveriiniininiiniiineeicnienene

Figura 10: Esquema de medicao de tens@o na célula. ............ccoeceeviiiiiiniiniieniieee

X

11

11

12

.15

.19

.23

.30

.31



Figura 11: Reator de hidrogenagao..........c.ceeeviieiiiieiiieeciie ettt 31

Figura 12: Caracterizacdo por difratometria de Raios-X (DRX) da amostra de

Figura 13: Caracterizagao por difratometria de Raios-X (DRX) para o Nig;Pjo: a)

amostra submetida a ciclos de carregamento de hidrogénio e b) amostra nao

hidro@enada. ..........cccuiiiiieiieiiieeeee e et neas 33
Figura 14: Curva de descarga Nig; P 9: descarga por quatro dias. ..........ccceeevverereenennen. 34
Figura 15: Curva de descarga Nig; P 9: descarga por cinco dias. .........cceeevvevverieeneennen. 35

Figura 16: Curva de descarga para o A¢o API-S135 em escala logaritmica:
Medigao efetuada por trés dias. .......ccveeiieriieriieriieeie ettt eve e 36
Figura 17: Curva de descarga do Pd: descarga por doze dias. ..........cceevvrevrienieeneenen. 37
Figura 18: Difratograma de Raios-X para o Pd: a) amostra saturada de hidrogénio e
b) a mesma amostra apds 24 h de descarga. .........c.oecvevveevieecieenieeiieeieeee e 37

Figura 19: Difratograma de Raios-X para o Pd: a) amostra descarregada por dez

dias e b) a amostra utilizada como contra-eletrodo. ..........cccceevevievierciienienieeienne, 38
Figura 20: Curva da tensdo ¥, medigdo realizada durante 5 dias. .........cccceevvverveenennen. 41
Figura 21 : Curva da tensdo Eyr para medidas efetuadas durante 5 dias. ...................... 41

Figura 22: Curva da resisténcia Ry, (7) ¢ Csc(77)para a amostra de NigiPio;

calculada em fungao das curvas de Eyr e V', medidos durante 5 dias. ................... 43
Figura 23: Valores de resisténcias protonicas calculadas através de medidas do

potencial de Fermi e do Efeito Hall............ccoooiiiiiiniiiiiieeee, 45
Figura 24: Gréfico de difusibilidade aparente para o Nig;Pj9: comparacdo entre os

trés MEtodos de dELECCAD. ...eeivriiiieiieeiieeeiee e e 46



Figura 25: Modelo da célula com alta concentracdo de hidrogénio e sem carga
externa. (a) formacao da dupla camada e distribuicao das cargas livres. (b)
detalhamento dos potenciais formados. .........ccceccveeeriieeiiieeiiee e

Figura 26. Modelo da célula com alta concentragdo de hidrogénio com carga
externa. As curvas pontilhadas representam uma seqiiéncia completa de
reacdo possivel e as setas indicam o sentido de propagacgao. .........cceeeeeveerereennnne

Figura 27: Modelo da célula com baixa concentragdo de hidrogénio e sem carga
externa. (a) formagdo da dupla camada e distribuicdo das cargas livres. (b)

detalhamento dos potenciais formados..........c.cecveeiierieeriierieeiieie e

X1

52



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Coletanea de tipos de sensores € caracteriSticas. ..........ecvveeeveerveerueeneeeveenneennns 7
Tabela 2: DimensOes das aMOSLIAS. ....cecverierierierieriieieeie et e s 28
Tabela 3: Comparagdo entre os dados de difratometria de Raios-X para o Nig;Pyo....... 33
Tabela 4: Comparagdo entre os dados de difratometria de Raios-X para o Pd. ............. 38

Tabela 5: Valores ajustados do potencial de Fermi e valores de concentragdo de
hidrogénio correspondentes para a liga NigiPio.....ccevvieriineniiiniininiiniiiciceee, 40

Tabela 6: Pardmetros de ajuste da EQUaga0 (17)....ccceerviienieiiieiieiiecieeieee e 42

Xii



EF
Wo
W

nrg

RDH

LISTA DE SIMBOLOS

Funcao potencial de um metal;

Energia;

Energia de Fermi;

Fungdo trabalho;

Funcéo trabalho de um metal;

Probabilidade de ocupagdo de um estado de energia na distribuicdo de
Fermi-Dirac;

Constante de Boltzmann;

Temperatura absoluta;

Constante de Planck;

Massa do elétron;

Numero de portadores;

Volume;

Concentracdo volumétrica de portadores;

Diferenga de potencial entre material um e material dois;

Carga elementar;

Numero de proton em solugdo solida;

Potencial medido para a condi¢do de carga zero em um eletrodo;
Potencial eletrostatico;

Tensdo gerada devido a diferenca de nivel de Fermi entre dois metais;
Queda de tensdo em uma resisténcia de carga;

Queda de tensdo na amostra metalica;

Resisténcia protonica da amostra;

Xiil



Rg Resisténcia do eletrolito;

Ry Resisténcia da amostra;

SW Chave de abertura ou fechamento de circuito elétrico;

Cece Capacitancia da dupla camada no modelo de Gouy-Chapman;
o Condutividade elétrica;

Gvp Concentracao de portadores de carga;

Up Mobilidade de portadores de carga;

EH Eletrodo hidrogenado;

ENH Eletrodo nao hidrogenado;
OHP Plano externo de Helmholtz;
Ven Potencial do eletrodo hidrogenado;

Venn Potencial do eletrodo ndo hidrogenado;

Xiv



1 Introducéo

O crescente interesse dos pesquisadores na utilizacdo do hidrogénio como fonte
alternativa de energia [1], [2], [3], decorre da abundancia deste elemento no universo e
ao baixo impacto ambiental decorrente de seu uso, principalmente na geragdo de energia
elétrica através das pilhas a combustivel [2].

Apesar destas vantagens o desenvolvimento das tecnologias de aproveitamento
do hidrogénio depende essencialmente da disponibilidade de meios seguros de producao
e armazenamento [4], [5] deste elemento. Os riscos decorrentes do armazenamento do
hidrogénio em forma gasosa tém inviabilizado, até o presente, sua utilizacdo de forma
generalizada.

Uma das formas de armazenamento que tem se mostrado promissora ¢ a
utiliza¢do do hidrogénio em solu¢do sélida em metais ou ligas metalicas, principalmente
amorfas, formadoras de hidretos metalicos ou ndo [2], [6]. Alguns dos materiais que
vém sendo objeto de intensa pesquisa sdo Na(AlH,) com 5,6 % em peso, Li(AlH4) com
7,9 % em peso, Zr(AlHs), com 3,9 % em peso, Mg(AlHy), com 7,0 % em peso [7], [8].

Outro dominio de pesquisa relevante para a indGstria estd associado a
compreensdo e modelagem dos mecanismos responsaveis pelas alteragdes mecanico-
metaltrgicas produzidas em estruturas metalicas de plantas industriais cujos processos
envolvem, mesmo que indiretamente, a produ¢do do hidrogénio. Por ser o elemento
natural de menor niimero e massa atomicos ele é capaz de permear os metais
produzindo o fendmeno da fragilizagdo pelo hidrogénio [9], [10] responsavel por danos
nas estruturas metalicas.

Como o bloqueio da permeacdo de hidrogénio nas estruturas metalicas, na
maioria das vezes ndo ¢ viavel economicamente, a estratégia mais adotada tem sido a da

manuten¢do preventiva, o que implica em métodos eficientes de monitoracdo da



concentragdo de hidrogénio. Portanto, a monitoracdo de hidrogénio tem grande
importancia para a seguranca ¢ eficiéncia da operacao de equipamentos e instalagdes
industriais.

Devido as propriedades fisicas do hidrogénio, a monitoragao deste elemento em
instalacdes industriais ainda carece de métodos de implantagdo simples envolvendo
dispositivos sensores eficientes e de baixo custo.

Dependendo da classe de propriedades fisicas empregadas os principais métodos
de detecgdo de hidrogénio utilizados atualmente podem se distribuir em quatro grandes

categorias:

e Eletroquimicos
e Variagdo de Propriedades Elétricas e Magnéticas da Matéria Condensada
e Opticos

e Mecanicos

Os principais sensores de hidrogénio derivados destes métodos e que tém tido
aplicacdo na industria sdo descritos a seguir.

A indtstria tem empregado atualmente, para medidas diretas, sensores
baseados nas normas ASTM, série G, e os principais tipos sao:

a) Resisténcia elétrica (norma ASTM G 96) [11], [12]: o elemento sensor ¢
uma resisténcia elétrica exposta ao ambiente contendo hidrogénio. A se¢ao do material
sensor ao ser corroida provoca alteragdo da resisténcia elétrica do sensor. O processo
pode ser empregado de forma continua e varias pontas de prova podem ser inseridas em
diversos locais de uma planta industrial, sendo monitoradas por uma central de

telemetria Unica. Baseado neste principio, de medida da resisténcia, t€ém-se ainda,



dispositivos que utilizam-se de materiais porosos [13] com propriedades que nao
permitem ligagdes dos atomos de hidrogénio, apenas alterando as propriedades de

resisténcia elétrica.

b) Polarizagdo linear da resisténcia (Norma ASTM G 59) [11]: os sensores sao
baseados na natureza eletroquimica da corrosdo utilizando medidas do potencial elétrico
e da corrente que a caracterizam. Possui a vantagem de fornecer informagdes dindmicas
sobre o que estd ocorrendo na planta industrial. O sensor utiliza a razao entre o potencial

elétrico e a corrente em um eletrodo submetido a corrosao.

¢) Medidas de impedancia eletroquimica e de ruido eletroquimico [14]:
utilizam a medi¢do da impedancia de Warburg, e sua correlagdo com o aumento de
corrosdo. A técnica de impedancia eletroquimica ¢ mais preciso que os anteriores. O
sensor de ruido eletroquimico ¢ baseado nas flutuacdes de corrente e de potencial
provocadas pela corrosdo. Permitem monitoramento constante, porém ambos

apresentam a desvantagem da complexidade dos equipamentos de medida.

d) Corrosdo em sondas metalicas (Norma ASTM G 84) [15]: baseado na perda
de massa provocada pela corrosdo do metal. E um método de medigdo da quantidade de
hidrogénio presente avaliando-se a evolucdo do processo corrosivo. Fornece
informagdes precisas sobre a extensdo e a distribuicdo da corrosdo. Algumas restrigdes
de uso sdo:

e Requer longo tempo e grande quantidade de trabalho para avaliagao;

e Controle realizado por média dos tempos e nao de maneira continua.



Alguns sensores ja disponiveis comercialmente podem ser verificados via rede
internet, os quais se utilizam de principio eletroquimico [16], de dispositivos de estado
solido [17] ou principios opticos [18].

O interesse crescente no emprego do hidrogénio como combustivel tem levado,
por problemas de seguranca, a novas propostas de sensores. Podem-se dividir os novos
sensores em:

Sensores semicondutores [19]: s3o, normalmente, dispositivos em tecnologia
MOS usando na camada metalica filmes finos de ligas de Paladio. Atualmente sdo os
sensores mais sensiveis e de maior velocidade (baixo tempo de resposta). Como
inconveniente estio sujeitos a saturagdo mesmo em baixas concentragdes de hidrogénio.
No momento estdo sendo alvo de intensas pesquisas para aumentar a capacidade de
absor¢do sem saturar.

Sensores de dispositivos oOpticos [20], [21], [22], [23], [24], normalmente
utilizando filmes finos de Paladio, [trio, Zirconio, entre outros, aplicados sobre
substratos diversos, aproveitando-se de caracteristicas opticas que sdo modificadas pelo
hidrogénio solubilizado no material. Utilizam a variagdo no angulo de Bragg ou na
refratdncia do filme metalico. Estes sensores tém sensibilidades na faixa de unidades de
ppm encontrando-se ainda em fase experimental.

Sensores de dispositivos condutores [25], [26]: constituidos de ceramicas ou
polimeros condutivos. A propriedade utilizada ¢ a condugdo de corrente elétrica por
protons. Permitem medir concentracdes de 0.018 até 0.18 moles percentuais de
hidrogénio.

Sensores de eletrolito solido [27], [28]: utilizam materiais como Platina, itrio,
Zirconio entre outros permitindo medir concentragdes desde tragos (8 ppm) até 90% em

peso.



Sensores de tunelamento quantico [29], [30]: utilizam filmes finos de Palddio
tendo por base o efeito de Barr, que consiste na modula¢ao do tunelamento quantico
pela adsorcao de hidrogénio na superficie do filme.

Sensores de enzima [31]: utilizam enzimas em filmes fenolicos, medindo a
concentragdo de hidrogénio pela variagdo de corrente elétrica. E um método ainda
experimental e de interesse na medicina.

Na referéncia [32] encontra-se uma patente de sensor cujo principio de
funcionamento ¢ a medida da tensdo entre dois pares de materiais dissimilares, onde um
deles ¢ posto em contato com o metal a ser monitorado de forma a ser permeado pelo
hidrogénio, e o outro ¢ mantido isolado metalurgicamente, provocando uma diferenga
de potencial entre os pares. O autor ndo faz nenhuma abordagem fisico-matematica do
fendmeno.

A Tabela 1 mostra uma coletdnea resumida de tipo e caracteristicas de sensores
de hidrogénio cujos dados foram extraidos das referéncias citadas.

Neste trabalho ¢ investigado um método para a determinacdo da concentracio de
hidrogénio em materiais metalicos baseado na medida da diferenca de potencial
provocada pelo deslocamento do nivel de Fermi que o hidrogénio provoca quando em
solugdo solida nestes materiais. O método ¢ de simples implementagdo, ndo envolvendo
equipamentos volumosos e sofisticados. A metodologia a ser seguida envolve o
desenvolvimento de um modelo elétrico do sensor de forma a determinar os principais
parametros de projeto. Para validar o modelo proposto os valores de concentracdo
obtidos pela medida direta da diferenca de potencial produzida pelo deslocamento do
nivel de Fermi serdo comparados aos valores de concentracao de hidrogénio obtidos por

outros métodos tais como a medida de efeito Hall e métodos de permeagdo



eletroquimica. Adicionalmente isto permitird verificar os limites de deteccdo do sensor

proposto em amostras do vidro metélico Nig; P9, aco API-S135 e Paladio cristalino.



Tabela 1: Coletanea de tipos de sensores e caracteristicas.

Principio | Grandeza Tempera‘iura Tempo de Amble.nte a set Faixa de Caracteristicas -
Ano i : Operagdo | Resposta Monitorado . Referéncias
Fisico Medida Deteccao
(°C) (s) G| L|SS|[SL|[VP EL | PM| OP [MC| Outras
1989 | \Y 20-200 10 X 10-1000 A | X ES [33]
1990 11 Voul Amb. 10 X 10-10* A X ES e CPS [34]
1990 I \Y 0-200 -- X 10-10* A X CPS [35]
1991 I \Y Amb. -- X 5-500 A X CPS [36]
1992 I \Y Amb. -- X 0,01-100C | X CPS [37]
1992 111 Vou tr - - X 16-10° A X ES [38]
1993 1\ | -- -- X 1C X ES [39]
1993 I \Y 700-800 -- X 10-10* A X CPS [40], [41]
1994 I S 420 -- X 0,12-0,7F X CPS [42]
1994 I \Y Amb. -- X 100-3000 A | X CPS [43]
1994 I \Y Amb. -- X -- X CPS [44]
1995 VI | Amb. -- X -- X ES [19]
Legenda:
Principio Fisico: | = Lei de Nerst E=k.log(P,/P;); Il = E=A+B.log Cy; Il = Interferometro Mach-Zehnder (refra¢ao); IV = Transistor FET

Chaveado; V = Lei de Henry; VI = Transistor FET; VIl = Raios v; VIII = Alt. Transmitincia ou Refratancia; IX = Interferdmetro; X = Raio-X;
X1 = AR de Filmes; X1l = AR; XIII = Filme Termoelétrico.

Grandeza Fisica: V = Tensdo; | = Corrente; S = Condutancia; e = Energia; AR = Variacdo de Resisténcia; TR = Transmitincia; RF =
Refletancia; O = Angulo Defasagem.

Ambiente: G = Gas; L = Liquido; SS = Solugdo Soélida; SL = Solugado Liquida.

Dete¢do: A = ppm (Pa); B = ppm (vol); C = % LEL; D = % (vol); E = Pressao Parcial; F = ml/100g; G = ppb; H = Peso (g); | =

Caracteristicas: ES = Estado Solido; CPS = Condutor Protonico Sélido; D = Discreto; ME = Micro Espelho; PC = Pilha Combustivel; TE =
Termoelétrico.



Continuagao da Tabela 1.

Principio | Grandeza Tempera‘iura Tempo de Amble'nte aset Faixa de Caracteristicas .
Ano i : Operagdo | Resposta Monitorado . Referéncias
Fisico Medida Deteccao
°C) (s) G| L|[sSS|sL|vpP EL | PM| OP |[MC| Outras

1995 I \% Amb. - X 10-10°'B | X CPS [45]
1996 | VI I 234-300 - X 0,3-20x107 F | X CPS [46]
1997 VI e - — X 10°H Raio-y [47]
1998 I v Amb. 10 X 10-2000 A | X CPS [48]
1998 VI I Amb. - X 400 A X ES [49]
1998 I v 1227 - X - X CPS [50]
1999 | VI v Amb. - X 0,2-100 B X D, RF [24]
1999 I v Amb. 10 X 0,01-100B | X CPS [51]
1999 1V v Amb. - X 0-100 B X ES [52]
2000 | VIII v Amb. 20-30 | X 0,2-0,6 B X ME [53]
2000 X e Amb. - X — ERDA [54]
2000| VIII TR Amb. - X 0-100 B X D [55]
2001 I v 700 30 X 4-120 E X CPS [56], [57]
2001| VI \% Amb. 10 X 10°-2 B X ES [58]
2001 —- I 175 - X 50-100B | X CPS [26]
2001| wvII | TR,RF Amb. - X 9B X D [21]
2002 VI LouV 400 - X 100-1000 B X ES [59]
2002 XI AR 300 - X <300 B X CPS [60]
2002 I I Amb. — X <500 B X CPS [61]
2003 |  XII AR 150-400 — X 100-500 B X ES [62]
2003| XII |[TRouRF| -30a30 - X <1 B X PC [63]
2003 | X1 AR <200 - X <0,01 B X ES [64]




Continuagao da Tabela 1.

Ambiente a ser oy
Principio | Grandeza Tempera‘iura Tempo de . Faixa de Caracteristicas o
Ano . ) Operacao | Resposta Monitorado N Referéncias
Fisico | Medida R Deteccdo
(°C) (s) G| L|[SS|[SL|VP EL | PM | OP |[MC| Outras
2003 [  XIII \Y 35-125 50 X 500-5000 B X TE [65]
2003 [ XIV 0 Amb. 60 X 0,1-3B X SAW [66]
1989 I \Y -- -- X -- X -- [15]
1994 I I Amb. -- X -- X -- [12]
1999 I I -- -- X -- X -- [67]
2000 I AR -- -- X - X - [13]




2 Sensor de Variacdo do Nivel de Fermi

2.1 Conceitos Fundamentais

2.1.1 Funcgéo Potencial de um Metal

A funcido potencial de um metal é definida como [68]:

V,=¢.+w,
Onde:
— ¥, éafungio potencial do metal em [eV];

— & éonivel de Fermi do metal em [eV];

— W, ¢éa func¢do trabalho do metal em [eV].

(1)

Na Equagdo (1) V) representa a diferenca de potencial entre um ponto no interior

do metal e um ponto de potencial zero fora do metal chamado de potencial do vacuo. Na

Figura 1 ¢ mostrada a distribuicdo dos niveis de energia correspondentes a um ion do

material. O potencial ¢ um pogo de profundidade V) que cresce rapidamente proximo

aos limites externos do metal, onde vale zero (referéncia). Os niveis de energia crescem

e sdo populados até a energia de Fermi (¢f).

Segundo o modelo de pogos de energia os elétrons encontram-se aprisionados

em pocos de potencial sucessivos, onde cada poco corresponde a um ion do corpo do

material, como indicado esquematicamente na Figura 2. Estendendo os limites do metal

neste modelo observa-se que os elétrons formam uma camada uniforme na superficie o

que dé origem ao modelo de Gas de Elétrons Livres.
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o [ -
, , ~~ 7
Miveis de energia

vazios \ / W,
o =y
o
s Niveis de energia L
w populados £p

Vv, ¥
Corpo do metal

Figura 1: Energia potencial média de um elétron de condu¢do em um metal. Adaptado

de [69].

Aplicando-se uma pequena diferenga de potencial entre os extremos deste
material observa-se que ocorre um deslocamento médio destes elétrons, uma corrente

elétrica, justificando a caracteristica de bons condutores para estes materiais.

Um ion

Trés ions alinhados

f‘v“\l
Muitos fons bastante
Y / préximos e alinhados
IATATATATATATATATA'

Figura 2: Indicagdo qualitativa de como a superposi¢do dos potenciais de ions positivos

préximos na estrutura do metal e que atuam sobre um elétron, produz o alargamento do
pogo de potencial o que conduz ao chamado modelo de pogo de potencial quadrado.

Adaptado de [69].
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2.1.2 Nivel de Fermi em Metais

A teoria de Sommerfeld estabelece que os elétrons em um metal ocupam niveis
de energia definidos com dois elétrons de spins contrarios em cada estado. Na
temperatura do zero absoluto os elétrons preenchem todos os estados de menor energia
até um nivel maximo chamado nivel de Fermi. Alternativamente, devido ao fato de que
os elétrons obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, o nivel de Fermi pode também ser
definido como o estado cuja probabilidade de ocupagao na temperatura do zero absoluto

¢ exatamente A .

A Figura 3 mostra o comportamento da funcdo de distribui¢do de Fermi-Dirac

em fun¢do da temperatura.

Funcao Distribuicao de Fermi-Dirac

—=— T=140k
—— T=300K
—e— T=600k
—=— T=4000K

Probabilidade [n rmi]

Figura 3: Comportamento da fun¢o de distribuicdo de Fermi-Dirac em fung¢do da

temperatura em um metal.
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Observa-se na Figura 3 que para estados com energia muito menores que a
energia de Fermi (e«ef), npemi —1, ou seja, estes estados contém um férmion. Para
estados com energias muito maiores que a energia de Fermi (e»er) o nimero provavel
de estados ocupados se aproxima de zero, ou, ng..m—0. Quando a energia ¢ igual a
energia de Fermi (e=¢f), 0 nimero médio de particulas ¢ exatamente /2.

O modelo do Gas de Elétrons Livres ¢ aplicado aos metais visto que possuem
um elevado numero de elétrons livres, permitindo que seja possivel demonstrar que a

energia de Fermi para estes materiais sera dada por [69]:

W (3N
€r|r=0k = 8—me W (2)
Onde:
N ¢ o niumero de portadores livres no material;
V ¢ 0 volume do material em [m’];
m, ¢ a massa do elétron em [kg];
h ¢ a constante de Planck.

Esta equacdo ¢ muito conveniente uma vez que possui o nimero de portadores
livres no material (V) como uma variavel.

O aumento da temperatura aumenta a amplitude da vibragdo dos 4tomos de um
solido. Parte da energia associada com este aumento da amplitude de vibragdo ¢ trocada
entre os elétrons livres e os 4&tomos em vibragdo sendo que o valor de energia que pode
ser transferido a um elétron ¢ aproximadamente k7, onde k ¢ a constante de Boltzmann.

Devido ao pequeno valor de kT quando comparado a ¢, [70] apenas elétrons em niveis

de energia proximos ao nivel de Fermi podem ser afetados pela energia térmica dos

atomos, mostrando que o nivel de Fermi € pouco afetado por variagdes de temperatura.
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Pode ser observado na Figura 3 que o nivel de Fermi s6 comeca a ser afetado

significativamente para temperaturas a partir de 5x10°K .

2.1.3 Fungéo Trabalho

A fungdo trabalho ¢ definida como a energia necessaria a ser fornecida ao
elétron do nivel de Fermi de forma que o mesmo possa ser removido para fora da
superficie do metal, condi¢do na qual ele adquire energia cinética superior a energia
necessaria para ultrapassar a barreira do poco de potencial que o mantém preso, como
demonstrado esquematicamente na Figura 1, sendo designada por w,. Cada material
possui um valor especifico para w, e, segundo Smoluchowscki [71], este valor se altera
em funcdo da orientacdo cristalografica da superficie e possui o mesmo valor para
metais de mesma estrutura cristalina. Apesar destas caracteristicas, pode-se medir com

boa precisdo estes valores utilizando-se as técnicas atuais de medicao [72], [73].

2.1.4 Potencial de Contato

O potencial de contato ¢ uma diferenga de potencial que surge quando dois
materiais ou meios diferentes sdo postos em contato fisico. Esta diferenca de potencial
nao pode ser medida diretamente pelos instrumentos comuns de medir tensao [68], tipo
multimetros, voltimetros, etc., considerando-se que estes equipamentos sdo ideais, ou
seja, nao drenam nenhuma corrente do circuito sob medicao.

Considere-se como exemplo dois materiais metalicos, sendo 7; > 7, ¢

consequentemente, €r; > €p,, inicialmente espagados e sem contato elétrico entre si.
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Uma vez colocados em contato elétrico, elétrons irao fluir do material 1 para o material
2 devido a diferenca de energia entre os portadores de carga destes materiais e cada
portador, ao cruzar a juncao, deixa atras de si uma carga igual porém de sinal contrario
até que os niveis de Fermi dos dois materiais se equalizem e uma diferenca de potencial
proporcional a diferenca de suas respectivas fungdes trabalho e que tende a inibir
movimentos posteriores de carga ira aparecer. Esta diferenca de potencial, no entanto, ¢
devido a diferenga entre os niveis de Fermi dos dois materiais, como mostrado na parte

superior da Figura 4, uma vez que nenhum campo elétrico externo foi aplicado.

n | X
R

Figura 4: Potencial de contato entre dois metais. 7 representa a densidade de portadores.

Adaptado de [74].

Logo, a diferenga de potencial entre os dois metais V)2 pode ser escrita como

[74]:

VM],MZ =&p;—€p, (3)

Onde:

Ve € adiferenca de potencial entre os dois materiais em [eV];
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&r; ¢ onivel de Fermi do material 1;

&r, ¢ onivel de Fermi do material 2.

2.1.5 Interfaces Eletroquimicas

2.1.5.1 Modelo do Transporte I6nico em Eletrdlitos

Tradicionalmente [75] as caracteristicas das interfaces eletroquimicas sao
descritas através dos modelos discutidos a seguir.

O transporte idnico em eletrolitos pode ocorrer de duas formas diferentes,
dependendo do tipo de portador de carga no metal: somente elétrons ou elétrons e
protons.

O tipo mais detalhado pela bibliografia atualmente é o processo de condugao em
que os portadores de cargas sdo de apenas um tipo, elétrons livres, e as densidades de

cargas sao definidas como excesso ou falta de cargas negativas na interface [76], [77].

+ @ = A Eletrodo | - Interface
Potencial com eletrolito v -y
Externo 7 W , R
i ﬁ @ <(=)/] Eletrodo '\, | Queda de potencial \:Eletrodc I
i Negativo ey - Interface
Positivo v I
g 4@ «@ - = § no eletrélito com
® = ST j letrélito
= S o ©
O 5.8 5L
.= —
oo .
&0 =0 i v o
40 <Ok @&
/' T "‘Pll
Fluxo de Fluxo de Distancia entre : >
fons ions * E d
Negativos  Positivos Eletrodo | letrodos Eletrodo I
(a) (b)

Figura 5: Célula eletrolitica polarizada. a) deslocamento dos ions (fluxo de cargas); b)

perfil das quedas de potenciais entre dois eletrodos polarizados. Adaptado de [76].
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Na Figura 5 ¢ mostrado esquematicamente um modelo macroscépico do fluxo de
corrente i6nica em uma célula eletrolitica convencional. Este modelo considera que
existe apenas um tipo de portador de carga no sistema em contato com o eletrélito, no
caso, elétrons livres.

Quando além de elétrons livres que participam da condugdo o sistema possui
cargas positivas que podem se deslocar, uma analise mais detalhada deve ser feita. O
transporte dos prétons através da solugdo eletrolitica devera ser considerado. Este
modelo foi detalhado por Rieger [77] e Conway [78], e mais recentemente por
Tukerman [79], que realizou uma analise tedrica por simulagdo matematica. Segundo
estes autores os mecanismos de condugdo dos protons (') em solucdo liquida podem
ocorrer das seguintes formas:

a) Na interface metal-eletrélito, sentido metal-eletroélito:

HY +OH —5H,0 (4)
Ou:
H +H,0—>5H,0" = H,0"+0H —~52H,0 5)
b) Na interface eletrolito-metal, sentido eletrolito-metal:
H,O0+M +e,, —~>OH + M +H ©6)

2.1.5.2 Modelo da Interface Metal-Eletrdlito

Sempre que um eletrodo metalico ¢ imerso em um eletrolito, ele produzird um

rearranjo dos portadores de cargas livres desse sistema ¢ uma camada de cargas serd
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formada nas proximidades da superficie do eletrodo, cuja polaridade depende das
condigdes de carga tanto do eletrodo quanto do eletrolito. Este rearranjo caracterizado
pela transferéncia e ou movimento de cargas acontecera até que o equilibrio elétrico seja
atingido, condi¢cdo na qual a barreira de potencial formada impede o movimento de
novas cargas no sistema [76], ¢ um fendmeno semelhante ocorre em metais [69] e
semicondutores [68]. Este efeito ¢ representado como uma capacitincia nos textos de
eletroquimica, e existe, como em toda ciéncia, uma seqiiéncia historica de refinamento
para o modelamento desse tipo de sistema, cujos principais modelos serdo demonstrados

a seguir.

2.1.5.3 Modelos de Dupla Camada

O conceito de dupla camada foi sugerido no trabalho de von Helmholtz (1881)
sobre interfaces de suspensdes coloidais’ e foi estendido posteriormente para superficies
de eletrodos metélicos por Gouy (1910), Chapman (1913), Stern (1924) e Grahame por
volta de 1953. Posteriormente, Bockris e Muller introduziram o conceito de dipolos
elétricos orientados no solvente do eletrdlito.

Helmbholtz [80] propds um esquema de separagdo dos ions e cations semelhante

a separac¢do de cargas em um capacitor, como ¢ mostrado nas Figuras 7(a) e (b):

! Solugdes coloidais possuem tamanho de particulas entre 1 nm e 100 nm. Solugdes com particulas até 1

nm sdo designadas por solugdes verdadeiras e acima de 100 nm por solugdes grosseiras.
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Eletrodo
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dupla camada ! do potencial na
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Figura 6: Modelo esquematico da dupla camada para um eletrodo carregado
negativamente: a) e b) segundo Helmholtz; c) e d) segundo Gouy-Chapman e c) e e)

segundo Stern.

Gouy e Chapman [76] propuseram que a distribuicdo de cargas nas
proximidades do eletrodo obedeceria a uma configuracdo difusa, como mostrado nas
Figura 6(c) e (d). Stern uniu os dois modelos gerando o modelo mostrado nas Figura
6(c) e (e). Posteriormente Gouy-Chapman estenderam novamente o conceito do
acimulo de cargas para uma separacdo de cargas eletronicas livres na superficie do
metal, manifestando-se como um excesso de densidade de cargas negativas, no caso de
polarizagdo negativa em relagdo a solugdo eletrolitica, ou como uma deficiéncia de
densidade de cargas elétricas, no caso de uma polarizagao positiva, que depende da
diferenca de potencial entre o eletrodo e a superficie da solugdo eletrolitica, na

vizinhanga imediata do eletrodo. Quando ocorre o equilibrio do potencial do eletrodo
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em relacdo ao potencial do eletrdlito tem-se a chamada condigdo de “potencial de carga
zero - PZC”, que ¢ fundamental nas analises eletroquimicas [81].

Em fung¢do da polarizagdo do eletrodo haverd uma acumulacao de cations, no
caso polarizagdo negativa, ou anions, no caso de polarizagdo positiva, na interface com
o eletrodo do lado da solugdo. Se, por alguma razao energética, os ions do eletrolito nao
forem descarregados como prescreve a lei de Faraday, ou seja, nenhuma transferéncia
de elétrons ocorre através da interface, entdo um equilibrio elétrico-eletrostatico ¢
estabelecido, resultando em uma “dupla camada” de cargas separadas. A densidade de
cargas acumulada pode ser modelada como excesso ou deficiéncia de elétrons no metal
e o correspondente acumulo de cations ou anions nos limites da interface da solugdo
eletrolitica, originando potenciais negativos ou positivos através da interface metal-

eletrélito, como mostrado na Figura 5(b).

2.2 Consideracfes Sobre o Método Proposto

2.2.1 Descricdo do Sensor

O hidrogénio se difunde em materiais metalicos na forma protonica [82]
liberando na estrutura do material um numero de elétrons livres igual ao nimero de
protons difundidos, uma vez que cada atomo de hidrogénio contribui com um elétron
livre. Isto faz com que o nivel de Fermi do material hidrogenado seja alterado.

Utilizando os conceitos descritos na se¢ao anterior conclui-se que a alteragao do
nivel de Fermi de uma amostra hidrogenada pode ser medida sob a forma de uma
diferenca de potencial através do arranjo mostrado esquematicamente na Figura 7.

Na Figura 7 um eletrodo metéalico hidrogenado ¢ colocado em uma célula
eletrolitica tendo um contra-eletrodo do mesmo material metalico nao hidrogenado.
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Como conseqiiéncia do deslocamento do nivel de Fermi da amostra hidrogenada pelos
elétrons livres introduzidos pelo hidrogénio, a funcao trabalho nesta amostra varia na
mesma propor¢do. Portanto, quando as amostras sao colocadas na célula eletrolitica, a
redistribuicdo de portadores nas interfaces eletrolito-eletrodo nao hidrogenado e
eletrolito-eletrodo hidrogenado provoca a equalizagdao dos niveis de Fermi gerando uma

barreira de potencial igual a diferenca entre as fungdes trabalho das duas amostras.

Eletrodo nao Eletrodo
Hidrogenado Hidrogenado
{ENH} {EH)
Eletralito
R, SW
e v
N
N\,

Figura 7: Representacao esquematica do movimento de cargas em uma célula

eletrolitica contendo duas amostras do mesmo material metalico, sendo uma das quais

hidrogenada.
Ou seja:
(WM W, )
Vs, =————= V] )
q
Onde:
q ¢ a carga do elétron.
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Uma vez que a variagdo da funcao trabalho no material hidrogenado ¢ devido a

variacao do nivel de Fermi, pode-se afirmar que esta diferenga também ¢ igual a:

_(EFM1_ FMz) [V]

&
q

®)

VM1 M,

A expressao da diferenca de potencial ¢ obtida a partir das Equacgdes (2) e (8),
assumindo-se que a concentragdo de elétrons na amostra hidrogenada é N>=N,+N; onde
N, é o niimero de protons em solugdo solida na amostra hidrogenada e N; é o nimero de
elétrons livres na amostra ndo hidrogenada.

Nestas condig¢des a diferenca de potencial sera dada por:

L £3j%(N% N%)
fil _8qme 7V g ! ©)

Ou ainda:

wo(3V5( 2
Ve k= (—) (ﬂf—ﬂﬁ) (10)

8qm,\ &

N
Onde 7 = 7” ¢ a concentragdo de portadores por m’.

Portanto, com a medida da diferenca de potencial devido ao deslocamento do
nivel de Fermi entre as duas amostras, ¢ possivel determinar-se a concentracdo de
hidrogénio na amostra hidrogenada, uma vez conhecida a quantidade de portadores
livres presentes na amostra do material antes da hidrogenacdo [83]. Esta medida pode
ser realizada, por exemplo, através da medida do efeito Hall [84].

Apesar da simplicidade do método proposto, a utilizagdo de uma célula
eletrolitica introduz diversos efeitos secunddrios que devem ser analisados para permitir

uma modelagem eficiente do sensor.
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2.3 Modelo Elétrico do Sensor Proposto

O mecanismo de distribuicdo de cargas elétricas em uma célula eletroquimica na
qual um dos eletrodos esta carregado com hidrogénio pode ser modelado de maneira
semelhante ao modelo de Gouy—Chapman [76]. Neste caso, as modificacdes necessarias
no modelo elétrico ocorrem devido a existéncia de cargas livres positivas no eletrodo
carregado com hidrogénio que atraem os ions negativos do eletrdlito, provocando uma
maior concentragao de ions positivos na interface do eletrélito com o eletrodo oposto,
nao hidrogenado.

E proposto um modelo de circuito elétrico baseado nas caracteristicas do
fendmeno observado [83], com o intuito de realizarem-se simulagdes e planejar o

experimento, como demonstrado esquematicamente na Figura 8:

H_ —H—\/\/\/‘—\/\/\/‘—\/\/\/‘—
Cac(n) Cec(n)
+VRL'
o—\/\/\/\—/o—o \/\/\/\ - ST/Vo—o
R. Sw R
(V) (V)
N \_/
V=Ey¢ V=V,

(2) (b)

Figura 8: Circuito equivalente da célula de medida da tensdo resultante da diferenga de
nivel de Fermi: (a) Célula sem resisténcia de carga e (b) Célula com resisténcia de

carga.

Onde:
- Eyrp € atensdo devido a variacdo do nivel de Fermi;
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-V, ¢éatensdo devido a capacitancia de Gouy-Chapman,;
- Rpy ¢ aresisténcia protonica da amostra;

- Rg  ¢éaresisténcia do eletrolito;

- R, éaresisténcia da amostra;

- R, ¢ aresisténcia de carga.

No modelo proposto considera-se que, para cada ion de hidrogénio (préton) que
deixa o eletrodo hidrogenado através do eletrélito, corresponde um elétron livre que
participard da corrente no circuito elétrico externo constituido por uma resisténcia de
carga R; e, segundo este modelo, a célula eletrolitica apresentara dois comportamentos
distintos conforme ela esteja carregada ou nao pelo resistor R;.

Assumindo inicialmente a chave SW aberta e sem qualquer campo elétrico
externo, o circuito equivalente simplificado ¢ o mostrado na Figura 8(a). Neste circuito
o capacitor, Cgc, € conhecido como capacitancia da camada de Gouy—Chapman [76],
que modela os efeitos da distribui¢do de cargas na interface eletrdlito-eletrodo. Esta
capacitancia ¢ conhecida, também, como capacitincia da dupla camada, termo que sera
adotado neste texto doravante por ser comum a todos os modelos e indicar a
capacitancia equivalente na interface.

Com a célula em aberto nao havera circula¢do de corrente no circuito externo, de
tal forma que as resisténcias associadas ao modelo completo da dupla camada podem
ser omitidas.

O modelo correspondente a célula carregada ¢ mostrado na Figura 8(b). Quando
a célula ¢ mantida carregada, ou seja, SW fechada, a capacitincia da dupla camada
descarrega. Assumindo uma concentragdo de carga fixa a tensdo JV;, medida

externamente, ¢ dada por:
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RL

Vo= E
“"R,+R,+R, +R ™ (1)

Esta tensdo ¢ a diferenca entre a tensdo de Fermi e a queda na resisténcia interna

da célula formada pela soma de resistores R, + R, +R,,, .

Para determinar a tensdo Enr € necessario abrir a chave SW durante um tempo
suficiente para atingir o equilibrio em Eyr = V4, uma vez que toda diferenga de

potencial na célula ¢ devido a tensdo Eyr apenas. O valor de Eyr fornece diretamente a
concentragdo de hidrogénio na amostra através da Equacao (10), onde o valor de 77; ¢

uma constante do material obtida por medida de efeito Hall [84]. Note-se que na
operacao normal da célula teremos a condi¢do de chave fechada, permitindo-se realizar
a medicao da concentracdo de hidrogénio no material periodicamente.
Com SW aberta, a tensdo medida externamente sera Enr. A resisténcia interna da
célula podera entdo ser calculada a partir da diferenca entre esta tensdo e V7, ou seja:
E R

v =|1- L E
v R, +R,+R, +R ) " (12)

O que implica em:

ENF

RA+RE+RDH:RL -1 (13)

L

Como R, corresponde a resisténcia a mobilidade dos elétrons na placa metélica
nao hidrogenada, e que pode ser considerada desprezivel em relacao a Rg € Rpy, dessa

forma a equagdo anterior se simplifica para:

1 (14)
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No modelo elétrico da célula eletroquimica o valor de Rg, a resisténcia do
eletrolito, ¢ uma caracteristica conhecida e possui valor muito baixo, podendo ser
considerada desprezivel. A resisténcia devido a mobilidade dos protons no eletrodo

hidrogenado, Rpp, € relacionada com a condutividade elétrica através de:

R,y = é % (15)
Onde:
L ¢ a espessura da amostra;
A ¢ a area da amostra em contato com o eletrolito;
o ¢ a condutividade protonica dada por:
o,=4,H1, (16)
Sendo:

qvp € a densidade de protons no material

U, ¢ a mobilidade dos protons [85].

Por meio da Equag¢do (14) e de posse dos valores medidos de Eyr e de V4, ¢
possivel extrair a curva de variagdo de Rpy e de Cqc, € todos os parametros do modelo
ficam definidos, uma vez que os valores das outras resisténcias sdo conhecidos ou
podem ser desprezados.

O comportamento da resisténcia Rpy € de Cge em fungdo da concentracdo sera

determinado na Secdo 4.1.
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3 Técnicas Experimentais e Resultados

3.1 Metodologia

3.1.1 Tratamento das Amostras

Durante todo o desenvolvimento do presente trabalho foram utilizadas amostras
da liga amorfa Niquel-Fosforo — Nig; P9, amostras de ago médio Carbono, e amostras de
Paladio puro.

As amostras de Nig;Pj9 foram retiradas de uma fita desta liga preparada pelo
processo de Melt-Spinning, uma técnica de fusdo da liga e resfriamento a elevadas taxas
de decaimento de temperatura, de modo a garantir a formagdo do metal amorfo. Foram
cortadas amostras com dimensdes de acordo com a Tabela 2 e nenhum tratamento
superficial do tipo polimento ou decapagem foi realizado, apenas a limpeza.

As amostras de Ag¢o API-S135 foram recortadas e polidas em empresa
especializada com as dimensdes conforme a Tabela 2. Apds a limpeza estas amostras
foram armazenadas de modo a evitar sua oxidacdo com a atmosfera ambiente até sua
utilizagdo. Foi realizada caracterizacao por efeito Hall para determinagdo do niimero de
portadores de carga deste metal utilizando-se uma amostra com espessura de 174,0x10°
m. Este ago ¢ utilizado comercialmente na confec¢do de dutos.

As amostras de Paladio foram retiradas de uma ldmina deste metal puro,
inicialmente com 1 (hum) milimetro de espessura a qual foi submetida a uma laminagao
a frio, passando para uma espessura de 300 (trezentos) microns. Foram recortadas as
amostras nos tamanhos descritos na Tabela 2, sendo posteriormente submetidas a um
tratamento térmico a uma temperatura de 800 °C (oitocentos graus Celsius) por 1 (uma)
hora, no intuito de eliminar as tensdes internas devido ao processo de laminagdo. Estas

amostras foram entdo polidas e devidamente limpas. Foi realizado, posteriormente, um
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banho de decapagem utilizando uma solu¢do com composi¢do de 20 ml de KCN (10%)
adicionada a 20 ml de (NH4)S:03 (10%), conforme procedimento padrio de
decapagem indicado em [86].

Nas medi¢des realizadas com o Palddio foram feitas caracterizagdes por
difratometria de Raios-X (DRX) nas seguintes situacdes: quando a amostra foi retirada
do reator, saturada de hidrogénio e com formagdo de hidreto metélico; apds vinte e
quatro horas de descarga na célula eletrolitica e ao final da medi¢ao, quando a amostra
Ja se apresentava com baixa concentragdo de hidrogénio.

Foram utilizadas amostras com as dimensdes descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Dimensdes das amostras.

Material Comprimento L Largura d Espessura t
x10°[m] x10°[m] x10°[m]

Nig P19 25,4 25,4 55,0

Aco API-S135 10,0 10,0 500,0

Paladio 11,0 11,0 300,0

3.1.2 Hidrogenagéo das Amostras

Os processos de hidrogenagdo de amostras podem ser resumidos basicamente

€m:

e Hidrogenagao eletrolitica, no qual a amostra ¢ submetida a um banho em um

eletrélito e sob um potencial catddico;
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e Hidrogenagdo gasosa, onde a amostra ¢ submetida a uma atmosfera sob pressdo
de hidrogénio e aquecida a uma temperatura adequada.

Por ser um processo rapido e de menores riscos de contaminagdo, a
hidrogenacdo gasosa foi adotada no presente trabalho.

As amostras de Nig; P9 foram devidamente limpas e a amostra a ser hidrogenada
foi submetida a uma atmosfera de hidrogénio a pressio de 3 Kgf/cm®, mantidas a
temperatura de 80 °C por 6 horas.

As amostras de aco API-S135 foram polidas e limpas. A amostra a ser
hidrogenada foi submetida a uma atmosfera de hidrogénio a pressio de 3 Kgf/em?,
mantida a temperatura de 80 °C por 4 horas.

As amostras de Paladio foram tratadas como descrito na sec¢do anterior e
hidrogenadas em atmosfera de hidrogénio a pressio de 2 Kgf/cm’, mantida a

temperatura de 80 °C por 4 horas.

3.1.3 Medidas de Tenséo

Foi desenvolvida uma célula eletroquimica em material dielétrico, a qual
mantém as duas amostras isoladas eletronicamente como mostra a Figura 9. As
amostras mantém contato elétrico via eletrolito aquoso e fecha o circuito através do
instrumental de medida. A célula possui, ainda, terminais de platina em contato 6hmico
com as amostras, destinados a conexdo elétrica com o instrumento de medida € com a
resisténcia de carga externa.

O circuito conforme Figura 8 foi montado, utiliza como resisténcias de carga R,
uma resisténcia de 10KQ ou uma de 27KQ ambas com precisdo de 0,01% e coeficiente
de temperatura de Sppm.
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As medidas nas amostras de Nig;P;9 ¢ Pd foram realizadas utilizando-se

equipamento potenciostato microprogramado Galvpot, modelo GP 201 H.

Porca

w com arruela
%

L

ﬁ\ﬁ"'
~ot Terminal de platina

%\ e Anel o-ring Espacador e
w0, Q% Camara de
- A Eletrolito
o : Anel o-ring
8mm
Amaostra
25,4x25 4mm
ou
10x10mm
Amostra
25,4x25,4mm
ou
10x%10mm

Figura 9: Célula eletroquimica. Vista expandida.

As medidas nas amostras de a¢o API-S135 foram realizadas em bancada
utilizando-se a mesma célula eletrolitica e circuito externo com resisténcia de carga de
27KQ. Os seguintes equipamentos foram utilizados nestas medi¢des:

- Osciloscopio Digital Tektronics tipo TDS3000B;

- Nano voltimetro Digital Agilent, modelo 34420A de 7 ' digitos;

- Multimetro Digital Agilent, modelo 34401A de 6 % digitos.

As Figuras a seguir mostram fotos dos equipamentos ¢ da bancada usada no

trabalho.
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Figura 11: Reator de hidrogenagao.
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3.2 Resultados

3.2.1 Amostras de Nig:P1g

Utilizando-se as amostras de Nig P9 foram realizados dois ensaios. Como
percebeu-se que os niveis de concentragdo de hidrogénio estavam abaixo do esperado
para o tipo de material, 0 mesmo foi submetido a uma difratometria de Raios-X (DRX)
e o resultado ¢ mostrado na Figura 12, e indica que o material apresenta-se com parcial
cristalizacdo. Este fato impediu uma maior absor¢ao de hidrogénio pela presente liga.
Os dados obtidos para as maiores concentragdes atingidas estdo mostrados nas curvas

das Figuras 14 ¢ 15.

Caracterizagdo da Amostra
deNi_P

81 19

2500
2000

1500 - )m
1000 - A/ \

500

Intensidade Relativa [%)]

10 20 30 40 50 60
Angulo 20 [Graus]

Figura 12: Caracterizagdo por difratometria de Raios-X (DRX) da amostra de Nig;Pjo.

A Figura 12 mostra o resultado do ensaio para uma parte da fita de Nig;Pj9 que
ndo foi utilizada em nenhum teste. Apds a confirmacdo de que o material estava
parcialmente cristalizado, foi realizado o ensaio de difratometria nas duas amostras
utilizadas no experimento e o resultado ¢ mostrado na Figura 13 e a indexagao ¢ feita na

Tabela 3.
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Amostra de Ni, P Amostra de Ni_ P
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Angulo 26 [Graus] Angulo 20 [Graus]
(a) (b)

Figura 13: Caracterizagdo por difratometria de Raios-X (DRX) para o Nig;P9: a)
amostra submetida a ciclos de carregamento de hidrogénio e b) amostra ndo

hidrogenada.

Tabela 3: Comparagdo entre os dados de difratometria de Raios-X para o Nig;Pjo.

Tabela de Indexacdo - Nig, P

Literatura Ni3P Amostra Nig, P,y - H Amostra Nig, P,y - nH
d(A)/20 I/To d(A)/20 I/To d(A)/20 I/To hkl
2,47/36,41 0,22 2,45/36,46 0,15 301
2,16/41,80 1,00 2,16/41,88 0,51 2,16/41,80 0,51 321
2,11/42,85 0,24 330

2,07 /43,68 0,53 2,08 /43,62 1,00 2,08 /43,64 1,00 112

2,04 / 44,40 0,86

2,03 /44,72 0,84

2,00/ 45,29 0,36 420
1,97 /46,09 0,12 1,97 / 46,12 0,79 1,97 / 46,08 0,78 202
1,95 /46,67 0,86 1,95/ 46,62 0,68 141

1,80 / 50,64 0,17 1,81/50,52 0,32 1,81/50,56 0,33 222

1,76 / 52,08 0,18 1,73 /52,80 0,27 1,74/ 52,76 0,28 150

1,73 /52,80 0,30 312
1,66 / 55,42 0,12 341
1,26 /75,45 0,09 1,26 /75,48 0,16 1,26 /75,42 0,18 323
1,26 /75,60 0,08 1,26 /75,56 0,16 532
1,10/ 89,35 0,10 004
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Nas Figuras 14 e 15 sdo mostradas as duas curvas de descarga com os valores de

tensao em carga e em aberto em fungao do tempo, utilizando-se as amostras de Nig;P.

Tenséo E, .
Curva de Descarga Completa
1 050713 NaOH_ 1M R27K
0,25 - - -
0,20
E \ 2,5 | S o
> 4
= 0,15
] Tensao em Aberto (E. ) 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
= ] NF Tempo [s]
72] 4
% N / \
2 0,10
Tenséo &
"o i
? 0001 [T [T
T T T T T T T
g ° =) ) ) =)
% % % % %
S S . S "
vy — — (] [\l
Tempo [s]

Figura 14: Curva de descarga Nig;P9: descarga por quatro dias.

Os valores indicados pelas setas correspondem aos valores das tensdes em aberto
e em carga. O chaveamento da célula foi realizado manualmente e, como é mostrado no
detalhe da Figura 14, os valores de tensdo sdo constituidos por picos de tensdo,
semelhante a uma onda quadrada, com largura média de pulso de 500 s. Os espagos
entre conjuntos de picos correspondem aos periodos noturnos de medi¢ao, nos quais a

célula foi mantida em descarga através da resisténcia R;.
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Figura 15: Curva de descarga Nig;P9: descarga por cinco dias.

Nas curvas acima observa-se claramente a alteracao no valor da tensdao a medida
que a amostra vai se descarregando. Esta queda na tensdo também ¢ observada para a
tensao em carga, que pode ser melhor visualizado na Figura 14. Pelo fato das amostras
utilizadas j& estarem parcialmente cristalizadas, conforme visto na Figura 12, ndo foi
possivel, portanto, aumentar a concentracdo de hidrogénio em solucdo sélida nas

amostras, e ndo foram realizados mais ensaios com a referida liga.

3.2.2 Amostras de Agco API-S135

As medidas de tensdo realizadas neste material foram realizadas manualmente e

ndo foram correlacionadas com o tempo ponto a ponto. Na Figura 16, cada trecho
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separado da curva corresponde a um dia de medic¢ao, totalizando trés dias, apds o que o
ensaio foi interrompido. As linhas pontilhadas correspondem aos periodos noturnos, e a

c¢lula foi mantida sob carga pela resisténcia R;.

320

315 m  TensaoENF E E Terceiro dia
310 A TensdoVL i -
305 ! !
— 300 Primeiro dia E E
> 1 1
E 8097 - : !
© - E E
S 604 . = | Segundo dia !
@ .. m . ™ : N m W :
O - : :
e 401 ! !
o i |
5 ! |
5 201 A A A
= - E EA L'YN
04 e e N :
T T T T T T T T T : T T T T L T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Numero de Medidas

Figura 16: Curva de descarga para o Aco API-S135: Medigao efetuada por trés dias.

3.2.3 Amostras de Paladio

E apresentada primeiramente a curva de descarga total do Paladio e na seqiiéncia
as curvas relativas aos testes de difratometria de Raios-X (DRX) efetuados nas amostras
hidrogenadas e ndo hidrogenadas e respectiva tabela de indexacao.

O método de aquisicao dos dados foi 0 mesmo utilizado para o Nig; P9, sendo os
valores dos picos iguais a tensdo Eyr € os valores mais proximos ao eixo do zero

correspondem a tensao V7.
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T Curva de Descarga Paladio
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Figura 17: Curva de descarga do Pd: descarga por doze dias.
Amostra Pd
Amostra Pd Saturada de H Descarregada por 24 h
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:: 5000+ ::: 5000 38,88
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Figura 18: Difratograma de Raios-X para o Pd: a) amostra saturada de hidrogénio e b) a

mesma amostra ap6s 24 h de descarga.
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Figura 19: Difratograma de Raios-X para o Pd: a) amostra descarregada por dez dias e

b) a amostra utilizada como contra-eletrodo.

Tabela 4: Comparagdo entre os dados de difratometria de Raios-X para o Pd.

Tabela de Indexagdo - Paladio

Literatura PdH Amostra Saturada Descarga 24 h Descarga 10 dias

dA)20 [0 | dA)20 [Uio| dA)20 [UVlo| dA)20 [ Vlo| hkl

4,14/21,48 10,03 | 4,12/21,56 [ 0,05]| 4,14/21,5 | 0,04

3,85/23,14 10,02 | 3,84/23,20 | 0,02 | 3,84 /23,18 | 0,02

3,74 /23,82 10,01 3,72/23,92 [ 0,01 | 3,72/23,92 | 0,01

3,03/29,52 10,11 3,03/29,54 | 0,13 ] 3,03/29,50 | 0,12

2,89/30,92 10,01 2,88/31,06 [ 0,02] 2,89/31,00 | 0,02

2,33/38,699] 1,00 | 2,33/38,7 | 1,00 2,49/36,14 [ 0,02] 2,49/36,12 10,01 | 111

2,28/39,5 | 0,02 2,32/38,88 | 1,00

2,24/40,22 10,34 | 2,24 /40,20 | 1,00

2,09/43,26 |1 0,01 [ 2,09/43,34 | 0,02 ] 2,09/43,28 | 0,02

2,02/44,988] 0,46 | 2,02/44,96 | 0,60 | 2,01 /45,16 | 0,51 200

1,94 /46,82 1 0,20 | 1,94 /46,78 | 0,51

1,91/47,6 10,01 | 1,91/47,70 1 0,03 ] 1,91/47,64 | 0,03

1,87/48,6 |0,01| 1,87/48,74 10,02 | 1,87/48,70 | 0,02

1,43 /65,04 | 0,04

1,43 /65,512 0,22 1,42 /65,70 | 0,28 220
1,38 /68,18 | 0,22

1,22 /78,7591 0,22 311

1,16 /83,00 | 0,06 222
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As medidas por difratometria de Raios-X (DRX) realizadas com o Paladio estao
relacionadas com o fato de que este material tem a propriedade de formar hidretos
metalicos, e existe a possibilidade de serem estudadas estas caracteristicas nesse metal
utilizando-se as medidas de tensdo de Fermi.

Todos os experimentos necessarios a obten¢do de dados e curvas foram
realizados no Laboratério de Hidrogénio da COPPE-UFRJ, que possui todo o

instrumental e apoio técnico necessario ao desenvolvimento do presente trabalho.
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4 Discussao

4.1 Medidas com NigiP1g

Os valores da tensdo em carga, V;, e da tensdo em aberto, Exp, foram extraidos
da curva de descarga da Figura 15, sendo os valores da resisténcia protdnica calculados
através da Equacdo (14) e os valores da concentragdo de hidrogénio calculados pela
Equacao (10). O valor da concentracdo de portadores no Nig;Pj9 ndo hidrogenado foi
obtida pela técnica de efeito Hall como sendo 1,55x10*” m™ [84]. Estes dados podem
ser visualizados na Tabela 5, que fornece um conjunto de pontos arbitrariamente

escolhidos ao longo do tempo.

Tabela 5: Valores ajustados do potencial de Fermi e valores de concentracdo de

hidrogénio correspondentes para a liga Nig;Pyo.

N ) Tensao na Resisténcia ~
Tempo Tensao Fermi . Concentragao
Carga Protonica 3

[s] E nr [V] v, [V] R py [Ohms] [molH m™]
0,00E+00 3,820E-01 1,259E-02 2,931E+05 3,545E+03
2,40E+03 3,070E-01 4,160E-03 7,295E+05 2,779E+03
6,00E+03 2,440E-01 2,360E-03 1,023E+06 2,150E+03
1,38E+04 1,910E-01 1,480E-03 1,280E+06 1,653E+03
2,88E+04 1,680E-01 1,190E-03 1,405E+06 1,439E+03
4,38E+04 1,570E-01 1,010E-03 1,548E+06 1,340E+03
5,88E+04 1,480E-01 8,700E-04 1,693E+06 1,256E+03
8,88E+04 1,320E-01 6,700E-04 1,959E+06 1,110E+03
1,04E+05 1,250E-01 6,000E-04 2,070E+06 1,046E+03
1,19E+05 1,180E-01 5,400E-04 2,162E+06 9,876E+02
1,34E+05 1,120E-01 5,000E-04 2,232E+06 9,342E+02
1,49E+05 1,060E-01 4,600E-04 2,281E+06 8,852E+02
1,79E+05 9,600E-02 4,100E-04 2,316E+06 7,987E+02
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As curvas ajustadas para os valores de V, e E,. da tabela anterior sdo mostradas

nas Figuras 20 e 21.

10,5

= medido

9,0 - ajustado
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4,5+
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Figura 20: Curva da tensdo ¥, medicgao realizada durante 5 dias.
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Figura 21 : Curva da tensdo Eyr para medidas efetuadas durante 5 dias.
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As curvas de ajuste mostradas nas Figuras 20 e 21 seguem o comportamento de
uma func¢do exponencial da forma geral mostrada na Equagao (17), comprovando que o

comportamento do fendmeno ¢ analogo a resposta de um circuito RC—série.

—t—t, —t—t, —t—t,

y(t)=y(0)+ aleT +a,e +a,e

7 73

(17)

Na Tabela 6 sao fornecidos os valores dos parametros de ajuste da Equagao (17)

para a tensdo em aberto, Eyr, € a tensdo em carga, V.

Tabela 6: Parametros de ajuste da Equagao (17).

PARAMETROS DO AJUSTE
Tensdo E yp Tensdo V',
t, 3,7458E+05|  6,4694E+04
t, 1,3443E+05|  5,2345E+02
t 5,0806E+03|  3,2114E+03
a; 8,8280E-02 1,3400E-03
a, 8,1430E-02 5,6900E-03
a; 1,9173E-01 5,2300E-03
ty 0,0E+00 0,0E+00
Vo 2,0120E-02 3,3230E-04
X’ 8,4537E-06|  2,1203E-09
r’ 0,99899 0,99966

A Equagao (17) pode ser substituida por uma tnica fun¢do exponencial do tipo:

t

V,(t)=V,(0)e (18)

Nesta equacdo, o valor da constante de tempo, 1(77), depende da concentragdo

de portadores ao longo do tempo, sendo definida para o modelo da Figura 8(b), como

sendo:
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T(U)Z[RDH(U)"‘RA+RE+RL:|CGC(77) (19)

Nesta equacdo o termo R, +R; +R, pode ser considerado desprezivel em

relacdo a Ry, (77)

O valor de Cg, (77) pode ser obtido substituindo a Equacdo (19) e os valores
ajustados de V| (t)e Ry, (77)da Tabela 5 na Equagdo (18). Os comportamentos de

Csc (77) e Ry, (n7) em fungdo da concentragio sdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22: Curva da resisténcia R, (77) e Cse (77) para a amostra de Nig;P;o; calculada

em fungdo das curvas de Eyr e ¥, medidos durante 5 dias.

Observa-se na Figura 22 que, para os valores de concentragdo atingidos neste
experimento, 2 medida que a concentracdo de hidrogénio inicialmente aumenta, a

mobilidade dos prétons também aumenta, o que representa uma progressiva diminui¢ao
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da resisténcia Rpy. A partir de valores elevados de concentragdo a mobilidade diminui
mas a quantidade de protons difundindo-se aumenta muito e a tendéncia de diminuicao
de Rpy mantém-se [84], comportamento que esta de acordo com as Equagdes (15) e
(16). Na medida em que a célula ¢ descarregada ocorre o processo inverso.

A Figura 23 mostra os valores de resisténcia protonica de uma amostra de
Nig P19 obtidos pelos dois processos. Comparando-se ponto a ponto as duas curvas
percebe-se que as mesmas sdo de mesma ordem de grandeza, apresentando coincidéncia
de valores em uma concentragdo aproximada entre 3,0x10° MolHm™ e 3,5x10°
MolHm™ e uma divergéncia maxima de aproximadamente 3 para 1 unidades para
vaolores de concentragdes proximas a 909 MolHm™. Um dos provaveis motivos de
divergéncia ¢ a real geometria da ocorréncia de descarga de hidrogénio na amostra
submetida ao teste de potencial de Fermi. A ocorréncia de uma grande concentragdo de
cargas na superficie em contato com o eletrdlito, leva a uma descarga muito rapida,
originando uma regido depletada no metal, o que é compativel com a faixa da curva
situada abaixo da concentragdo de 1,17x10° MolHm™, onde a mobilidade aparente do
préton ¢ menor na amostra de potencial de Fermi do que na amostra de mesmo
carregamento submetida a teste de efeito Hall. Quando as concentragdes sdo mais
baixas do que 1,17x10° MolHm™ nas duas amostras, deve permanecer 0 mesmo
acumulo de cargas, mas agora a sua quantidade ndo ¢ suficiente para suplantar o fato
que a difusdo eletroquimica ocorre em velocidade menor do que a eletromigragao,

conforme vé-se na Equacao (20) [87]:

D

eletromigragao

= f

1

-D

eletroquimico

—f >1 (20)
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Curva da Resisténcia Proténica
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Figura 23: Valores de resisténcias protonicas calculadas através de medidas do potencial

de Fermi e do Efeito Hall.

Na Figura 23 observa-se ainda que as diferencas entre as resisténcias protonicas
medidas com o uso do potencial de Fermi e os valores calculados para as mesmas
concentragdes de hidrogénio da amostra, utilizando os valores de mobilidade obtidos
por efeito Hall, levam a diferencas de valores de difusibilidade comparavel as variagdes
observadas entre medidas eletroquimicas de difusibilidade de hidrogénio obtidas por
ensaios eletroquimicos de permeagao pelo método duplo potenciostatico e as obtidas
pelo método do degrau potenciostatico. Esta diferenca pode ser justificada, também,
pelo fato da amostra estar parcialmente cristalizada [9].

A Figura 24 mostra os dados de difusibilidade aparente calculada pelo método
eletroquimico [88] de deteccdo de hidrogénio e os desenvolvidos no Laboratorio de

Hidrogénio: efeito Hall [84] e potencial de Fermi.
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Figura 24: Grafico de difusibilidade aparente para o Nig;Pj9: comparacdo entre os trés

métodos de detecgao.

Como pode ser observado através da Figura 24, existe uma concordincia entre
os valores medidos através dos trés métodos para a faixa de concentragdo abaixo de
3,5){103 MolH m'3, onde foi possivel realizar as medidas de tensdo de Fermi. Acima
desta faixa ndo foram realizadas medidas pelos motivos descritos em 3.2.1. A curva
obtida pela técnica de Fermi apresenta claramente um pico maximo coincidente com a
técnica de Hall. Novamente as diferencas observadas podem estar relacionadas com as
questdes de geometria de descarga na célula utilizada, com a cristalizacdo parcial da
amostra ¢ com o fator de correcdo f;, este ultimo favorecendo a aproximagdo das

medidas do método de Fermi com as medidas do método eletroquimico.
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Os resultados discutidos acima estdo de acordo com o previsto pelo modelo
proposto, o que representa, entdo, uma alternativa viavel para a determinagdo da

concentragdo de hidrogénio em materiais metalicos.

4.2 Medidas com Paladio

Na Figura 17 ¢ mostrada a curva de descarga de amostras de Paladio. E
observado no primeiro conjunto de picos de tensao uma descarga semelhante aquela
observada com a liga de Niquel-Fosforo e, no conjunto seguinte, as tensdes em aberto,
Enp, € em carga, V;, voltam a assumir valores mais elevados. Este metal tem a
caracteristica de formar hidreto metalico reversivel para concentracdes acima de 63 %
atdmico. A medida que os hidretos vdo sendo revertidos, elétrons vdo sendo liberados
na banda de condu¢do e um aumento nas tensdes Enr € V; € esperado. Além disso,
foram utilizadas amostras com uma espessura muito grande o que ocasiona o efeito da
deplecao de portadores de cargas na interface com o eletrdlito.

Os elétrons associados aos Hidrogénios que estdo na condigdo de hidretos
metalicos ndo estdo livres, mas o Paladio hidretado é um outro material, PdH, e, neste
caso, surgira uma diferenga de potencial de contato entre o PdH e o Pd usado como
contra-eletrodo na célula eletroquimica, e esta diferenca de potencial também pode ser
correlacionada com a concentragao de hidrogénio na amostra, realizando-se a separagao
das curvas de descarga: amostra com hidreto e sem hidreto. Trabalho a ser realizado
posteriormente.

Na Figura 18 ¢ mostrada uma comparagao entre os difratogramas realizados com

a amostra saturada de Hidrogénio e ap6s 24 h de descarga. Percebe-se a alteracdo na
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estrutura da amostra a medida que se descarrega, surgindo novos picos que caracterizam
o Paladio puro.

Na Figura 19 ¢ mostrada uma comparacao entre a amostra que foi hidrogenada e
a amostra que foi utilizada como contra-eletrodo apds os doze dias de descarga:
praticamente todo o hidreto foi revertido.

Para o tamanho da amostra de Paladio utilizada, a geometria da célula mostrou-
se ineficiente, uma vez que a area ndo exposta ao eletrolito ndo pode ser desprezada,
permitindo a libera¢do de hidrogénio na forma gasosa, além de tornar a real geometria

da descarga mais complexa.

4.3 Medidas com o Aco API-S135

A curva mostrada na Figura 16 para o agco API-S135 indica que o potencial
medido ¢ caracteristico de um potencial de oxidagdo, e uma camada de oOxido
efetivamente foi formada na superficie da amostra. Esta diferenga de potencial surgiu
apenas quando uma das amostras estava hidrogenada, e a tensdo gerada foi suficiente
para realizar uma reacao quimica na interface.

Na Figura 16 a tensdo em aberto inicia com um valor baixo e cresce até um
maximo de 80 mV, apdés o que, apresenta uma tendéncia de estabilizacdo, que ¢
alcancada apods 24 Hs, em 50 mV. Nos periodos noturnos a célula foi mantida em carga.
No terceiro dia de medicao, o potencial atingiu valores caracteristicos da formagao de
oxidos e hidroxidos e o teste foi, entdo, interrompido.

Para realizar medi¢des do potencial de Fermi neste material torna-se necessario a
deposicdo de uma camada de metal nobre, como o Palddio, ou liga metalica

conveniente, tal como a liga amorfa Nig; P9, na superficie em contato com o eletrélito,
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de forma a ndo permitir a formacdo de 6xidos nesta superficie permitindo, porém, o

fluxo de hidrogénio.

4.4 Consideracdes sobre o Modelo Teo6rico da Interface Eletroquimica

Com a célula em aberto nao havera circulagao de corrente no circuito externo, de
forma que as resisténcias associadas ao modelo completo da dupla camada irdao
influenciar apenas na formacao da dupla camada até o equilibrio em Eys=V;, 0 que
sugere uma alteracao no modelo proposto anteriormente.

A representagdo do modelo correspondente a célula carregada ¢ mostrado
esquematicamente na Figura 8(b). Nota-se que a capacitdncia da dupla camada nao
aparece neste modelo devido a uma dinamica de recombinacdo, que sera detalhado a
seguir.

Inicialmente, ambos os eletrodos estao eletricamente neutros, apesar do eletrodo
hidrogenado, doravante denominado de EH, estar com um nuimero de portadores de
cargas livres maior do que o eletrodo ndao hidrogenado, doravante denominado ENH.
Mesmo apds a introducao de eletrolito na célula esta condicao permanece valida, uma
vez que ndo ocorrem transferéncias de cargas entre os meios apos a equalizacao dos
niveis de Fermi entre os eletrodos e o eletrolito, ocorre apenas o deslocamento das
cargas. Esta situacdo pode ser vista esquematicamente na Figura 25(a). As forcas
coulombianas impedem a transferéncia de cargas entre os meios

A distribui¢ao dos potenciais fica como mostrado na Figura 25(b), e mede-se
uma diferenca de potencial entre o eletrodo hidrogenado e o eletrodo nao hidrogenado
(Ver - Venm), a qual € devido ao excesso de elétrons no EH e que ¢ equivalente a

quantidade de hidrogénio introduzido no material.
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Nas Figuras a seguir foram consideradas lineares as variacdes de potencial no
metal ¢ na camada adjacente ao metal na interface metal-eletrolito apenas por
simplicidade. Em algumas Figuras as moléculas dos solventes também foram omitidas.

Célula sem Carga (R, ) -

Elétron livre (® lon positivo (aquoso)

Eletrodo  Alta Concentracdo de H  Eletrodo nao ; " : :
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- Flano
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T Helmholtz e T positiv Corpo do metal e g
* X 1 o o A
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=g OO - - \ do potencial no |

= g g @ \ eletrdlito |

s, L @ | U, W

o __|_ O(%g) O' » \

- 3 ® - @, | |
_- + @(P O_ 0 ‘
= —— : AT - \

"lon  Solvente lon RY; /K Variagéo linear do - | 7
nega;vo Positivo \ potencial no metal |
SW (abert: b i g
() L (aberta) (+) onP enainterface "o
AVAVAY: metal-eletrolito

(@) (b)

Figura 25: Modelo da célula com alta concentracao de hidrogénio e sem carga externa.
(a) formagao da dupla camada e distribui¢do das cargas livres. (b) detalhamento dos

potenciais formados.

Na operagdo normal a célula ¢ mantida carregada (chave SW fechada). Partindo-
se desta condi¢do (chave SW aberta equilibrio em Eyr = V), e considerando-se a
formagao de uma camada cheia de portadores de carga em ambas as interfaces, ao se
fechar esta chave, apesar do mecanismo de transporte de prétons ndo estar ainda bem
compreendido [75], didaticamente dois mecanismos podem ocorrer:

I- Em um tempo bastante curto e devido a grande densidade de cargas nas

interfaces, os elétrons livres (e) se deslocam pelo circuito externo em dire¢do ao

eletrodo ENH na propor¢do média de um elétron (e’) para cada préton (H') que se
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combine com um ion (OH) na solugdo eletrolitica, como descrito pelas equacgdes a

seguir.
t +OH —*5H,0 (20)
Ou:

t e +H,0—5H,0" = H,0"+0OH —*>2H,0 1)

Este deslocamento de elétrons se da em funcao do eletrodo ENH estar em um
potencial mais positivo em relacdo ao eletrodo £H. O movimento de cargas gera a
queda de tensdo V; com a polaridade indicada na Figura 26. Consequentemente e
instantaneamente a este deslocamento de elétrons hd um desequilibrio elétrico no
eletrodo ENH, que se apresentard na interface metal-eletrélito, e uma reacdo de
adsor¢do quimica de A" na superficie do metal ird acontecer, dissociando as moléculas
de 4gua nas suas proximidades, gerando ions OH e protons H .4 com conseqiiente

absor¢ao ou nao, em conformidade com a equagao:

H,0+M +e;, —~>OH +M +H (22)
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Célula com Carga (R )
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Figura 26. Modelo da célula com alta concentragdo de hidrogénio com carga externa.
As curvas pontilhadas representam uma seqiiéncia completa de reagdo possivel e as

setas indicam o sentido de propagacao.

2- Apoés este transitorio, quando a concentragdo de ions OH na interface
diminuiu, a condugio de H" passa a ser realizada tanto por ions OH (gerando moléculas
de 4gua, H,0, de imediato na interface EH e OH +H,4 na interface ENH) quanto por

It + J4 [ . ~ , .
ions H30" que, por sua vez, também origina duas situagdes possiveis:

a)
H,O" +OH" ks H ,O+ H,0 no eletrolito e correspondente (23)
H,O+M +¢,, —* SOH +M + H ,; nainterface ENH (24)

b)
H,0" + H,O SELEN H,0+ H;0" no eletrolito até atingir ENH (25)
H,O" +M +ey, —k>H20+M +H na interface ENH (26)
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Sendo esta ultima condi¢do de mais dificil ocorréncia devido a alta concentracao
do eletrolito utilizada durante todo o experimento (NaOH, 1 Molar). O fendmeno
subseqiiente mais provavel ¢ a associacdo de dois hidrogénios adsorvidos (H,4s)
formando hidrogénio gasoso e liberagdo na forma gasosa.

Em fun¢do da grande concentragdo de cargas nas duas interfaces, acontece uma
intensa reagdio entre os protons (H') e os fons da solugdo (OH'), cuja conseqiiéncia é o
desfazimento da dupla camada e posterior surgimento de uma corrente de difusdo dos
ions no interior do eletrolito. O efeito ¢ equivalente a descarga do capacitor Cgc pela
resisténcia R;. O valor da resisténcia R; deve ser adequado nesta condi¢dao de alta
concentragdo de hidrogénio pois a baixa mobilidade dos prétons no metal leva a uma
descarga muito rapida da superficie em contato com o eletrolito e, como conseqiiéncia,
um tempo muito grande para atingir a condi¢do de equilibrio que fornece a tensdo de
Fermi (Eyr = V) posteriormente, sugerindo que o caminho a ser percorrido pelos
prétons devera ser o menor possivel em um sensor pratico.

O eletrodo ENH permanecera mais positivo em relagdo ao eletrodo £H durante o
tempo de descarga da célula gerando um fluxo de elétrons e respectiva queda de
potencial ¥, com a polaridade indicada na Figura 26. A descarga se da até que o
eletrodo EH atinja uma concentragdo superficial de portadores positivos tal que a
barreira de potencial na interface ndo permita inversao de polaridade.

Na situacdo de baixa concentragdo de prdtons na superficie como mostrado
esquematicamente na Figura 27, e devido a maior mobilidade dos elétrons no metal, a
dupla camada na interface do EH podera ser formada por ions positivos, caso a
resisténcia de carga R; seja muito baixa, ¢ existe um limiar de concentracdo de
hidrogénio que define esta configuragdo de cargas cujo valor ndo foi possivel

determinar no presente trabalho. Uma vez iniciado este arranjo de cargas, se for mantida
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aberta a chave SW, o potencial gerado atingird um limite, que ainda corresponde a
tensao de Fermi (Enr) com polaridade invertida. A partir desta condi¢do, caso seja
deixada aberta a chave por um tempo grande, ndo ¢ possivel prever se havera uma
tendéncia de deslocamento dos prétons em direcdo a superficie em contato com o
eletrolito, e isto constitui uma dificuldade de medi¢ao, necessitando um conjunto novo

de experimentos com o intuito de se compreender esta questao.

Célula sem Carga (R,)
Eletrodo  Baixa Concentragdo de H Eletrodo nao
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N externode T~ S positivo Corpo do metal
o Helmholtz 5 - i e,
3 & 1Y e (T
f200 9 S @) [ e
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gne metal-eletrélito aHP
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Figura 27: Modelo da célula com baixa concentracdao de hidrogénio e sem carga externa.
(a) formacgdo da dupla camada e distribuicao das cargas livres. (b) detalhamento dos

potenciais formados.

Todos estes efeitos sdo devidos ao desequilibrio que o hidrogénio difundido no
eletrodo hidrogenado EH produz no sistema, visto que quando ambos os eletrodos estdo

sem hidrogénio nenhuma diferenga de potencial ¢ medida na célula eletrolitica.
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4.5 Cristalizag&o Parcial das Amostras de NigiP1g

Sabe-se que a liga amorfa Nig; P9 inicia o processo de cristalizagdo a partir da
temperatura de 300 °C [89], [90]. O fato das amostras utilizadas neste trabalho estarem
parcialmente cristalizadas pode estar relacionado basicamente com duas condigdes:
longo tempo apo6s ter sido fabricada ou devido a freqiientes ciclos de carga e descarga
de hidrogénio.

As amostras utilizadas foram retiradas de uma fita que foi fabricada ha cerca de
dez anos e seu armazenamento foi realizado a temperatura ambiente. O difratograma da
Figura 12 indica que o longo tempo decorrido apos a fabricagdo ja contribuiu para o
processo de cristalizacdo. Adicionalmente, realizaram-se testes de difratometria de
Raios-X nas duas amostras utilizadas no presente trabalho, no intuito de investigar se a
condigdo de carga e descarga de Hidrogénio exerce influéncia no processo de
cristalizacao deste vidro metalico. A analise dos difratogramas da Figura 13 e da Tabela
3 permite afirmar que ndo existe diferenca significativa entre a amostra que foi
submetida a hidrogenacdo e a que nao foi. Portanto, ndo ficou comprovada a segunda

condig¢do, da cristalizagdo por ciclos freqiiéntes de carga e descarga de hidrogénio.
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5 Conclusao

Foi estudada a viabilidade da utilizagdo do efeito do hidrogénio no nivel de
Fermi de materiais metalicos para a implementacdo de sensores praticos de hidrogénio.

Observou-se que apesar do principio basico ser extremamente simples o
procedimento pratico envolve o uso de células eletroliticas que introduzem um ntimero
razoavel de efeitos secundarios que tornam a modelagem do fendmeno como um todo
mais complexa. Assim, o procedimento para medida da tensdo em aberto (Eyr) que
corresponda a condi¢do de equilibrio na célula requer um estudo mais detalhado, pois a
curva ¢ uma assintota, caracteristica de um circuito RC, e a condi¢do de carga total do
capacitor tende ao infinito.

A geometria da célula mostrou-se ineficiente para o experimento, uma vez que
permite perdas de hidrogénio nas superficies que ndo estdo em contato com o eletrolito.

As medidas permitiram constatar que ¢ possivel determinar a concentragdo de
hidrogénio em materiais metalicos utilizando-se a metodologia proposta e, um
dispositivo sensor baseado neste principio de funcionamento ¢ viavel do ponto de vista
técnico.

O uso de eletrolito so6lido com longo tempo de vida 1til € uma condig¢do desejada
e algum esforgo serd necessario despender no intuito de eliminar o emprego de eletrélito
liquido, melhorando o desempenho do sensor.

O emprego da diferenga de nivel de Fermi para detecgao de hidrogénio apresenta
grande interesse quando se considera o caso do elemento sensor ser o mesmo da

estrutura protegida.
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6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestoes de trabalhos futuros visando complementar a pesquisa iniciada
neste trabalho podem ser mencionadas:

Preparo de novas amostras do vidro metalico NigPj9 para se medir
concentragdes acima dos valores obtidos neste trabalho;

Implementacdo de um protétipo do sensor;

Alteragdo da célula eletrolitica de forma a evitar que haja perda de hidrogénio
através das faces que nao estdo em contato com o eletroélito;

Estudo dos efeitos que ocorrem quando a concentragdo de hidrogénio ¢ pequena
a fim de determinar o limite de deteccdo inferior do sensor;

Modelamento das reacdes na interface eletroquimica;

Realizar estudo para adequar a resisténcia de carga R para o sensor durante todo
o processo de descarga da célula e quando da operagao pratica do sensor;

Identificar a formagdo e a reversdo de hidretos metalicos nos materiais e ligas

metalicas quando hidrogenados utilizando-se a metodologia proposta.
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