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 É proposto um método para determinação da concentração de hidrogênio 

dissolvido em materiais metálicos, cristalinos ou não cristalinos, baseado na medida do 

deslocamento do nível de Fermi de uma amostra carregada de hidrogênio. É possível 

medir a diferença de potencial entre uma amostra de material metálico hidrogenada e 

uma amostra não hidrogenada do mesmo material em uma célula eletrolítica. Esta 

diferença de potencial é diretamente proporcional à concentração de hidrogênio elevada 

a 2/3. O presente método é de baixo custo devido à simplicidade, é insensível à variação 

de temperatura em uma ampla faixa e possui tempo de resposta instantâneo, 

características ótimas para um dispositivo sensor. Os materiais utilizados no trabalho 

são o vidro metálico Ni81P19, o aço API-110 e Paládio 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. 
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1 Introdução 

 O crescente interesse dos pesquisadores na utilização do hidrogênio como fonte 

alternativa de energia [1], [2], [3], decorre da abundância deste elemento no universo e 

ao baixo impacto ambiental decorrente de seu uso, principalmente na geração de energia 

elétrica através das pilhas a combustível [2]. 

Apesar destas vantagens o desenvolvimento das tecnologias de aproveitamento 

do hidrogênio depende essencialmente da disponibilidade de meios seguros de produção 

e armazenamento [4], [5] deste elemento. Os riscos decorrentes do armazenamento do 

hidrogênio em forma gasosa têm inviabilizado, até o presente, sua utilização de forma 

generalizada. 

Uma das formas de armazenamento que tem se mostrado promissora é a 

utilização do hidrogênio em solução sólida em metais ou ligas metálicas, principalmente 

amorfas, formadoras de hidretos metálicos ou não [2], [6]. Alguns dos materiais que 

vêm sendo objeto de intensa pesquisa são Na(AlH4) com 5,6 % em peso, Li(AlH4) com 

7,9 % em peso, Zr(AlH4)2 com 3,9 % em peso, Mg(AlH4)2 com 7,0 % em peso [7], [8]. 

Outro domínio de pesquisa relevante para a indústria está associado à 

compreensão e modelagem dos mecanismos responsáveis pelas alterações mecânico-

metalúrgicas produzidas em estruturas metálicas de plantas industriais cujos processos 

envolvem, mesmo que indiretamente, a produção do hidrogênio. Por ser o elemento 

natural de menor número e massa atômicos ele é capaz de permear os metais 

produzindo o fenômeno da fragilização pelo hidrogênio [9], [10] responsável por danos 

nas estruturas metálicas.  

Como o bloqueio da permeação de hidrogênio nas estruturas metálicas, na 

maioria das vezes não é viável economicamente, a estratégia mais adotada tem sido a da 

manutenção preventiva, o que implica em métodos eficientes de monitoração da 
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concentração de hidrogênio. Portanto, a monitoração de hidrogênio tem grande 

importância para a segurança e eficiência da operação de equipamentos e instalações 

industriais.  

Devido às propriedades físicas do hidrogênio, a monitoração deste elemento em 

instalações industriais ainda carece de métodos de implantação simples envolvendo 

dispositivos sensores eficientes e de baixo custo. 

 Dependendo da classe de propriedades físicas empregadas os principais métodos 

de detecção de hidrogênio utilizados atualmente podem se distribuir em quatro grandes 

categorias: 

 

• Eletroquímicos 

• Variação de Propriedades Elétricas e Magnéticas da Matéria Condensada  

• Ópticos 

• Mecânicos 

 

Os principais sensores de hidrogênio derivados destes métodos e que têm tido 

aplicação na indústria são descritos a seguir. 

A indústria tem empregado atualmente, para medidas diretas, sensores 

baseados nas normas ASTM, série G, e os principais tipos são: 

a) Resistência elétrica (norma ASTM G 96) [11], [12]: o elemento sensor é 

uma resistência elétrica exposta ao ambiente contendo hidrogênio. A seção do material 

sensor ao ser corroída provoca alteração da resistência elétrica do sensor. O processo 

pode ser empregado de forma contínua e várias pontas de prova podem ser inseridas em 

diversos locais de uma planta industrial, sendo monitoradas por uma central de 

telemetria única. Baseado neste princípio, de medida da resistência, têm-se ainda, 
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dispositivos que utilizam-se de materiais porosos [13] com propriedades que não 

permitem ligações dos átomos de hidrogênio, apenas alterando as propriedades de 

resistência elétrica. 

 

b) Polarização linear da resistência (Norma ASTM G 59) [11]: os sensores são 

baseados na natureza eletroquímica da corrosão utilizando medidas do potencial elétrico 

e da corrente que a caracterizam. Possui a vantagem de fornecer informações dinâmicas 

sobre o que está ocorrendo na planta industrial. O sensor utiliza a razão entre o potencial 

elétrico e a corrente em um eletrodo submetido à corrosão. 

 

c) Medidas de impedância eletroquímica e de ruído eletroquímico [14]: 

utilizam a medição da impedância de Warburg, e sua correlação com o aumento de 

corrosão. A técnica de impedância eletroquímica é mais preciso que os anteriores. O 

sensor de ruído eletroquímico é baseado nas flutuações de corrente e de potencial 

provocadas pela corrosão. Permitem monitoramento constante, porém ambos 

apresentam a desvantagem da complexidade dos equipamentos de medida. 

 

d) Corrosão em sondas metálicas (Norma ASTM G 84) [15]: baseado na perda 

de massa provocada pela corrosão do metal. É um método de medição da quantidade de 

hidrogênio presente avaliando-se a evolução do processo corrosivo. Fornece 

informações precisas sobre a extensão e a distribuição da corrosão. Algumas restrições 

de uso são: 

• Requer longo tempo e grande quantidade de trabalho para avaliação; 

• Controle realizado por média dos tempos e não de maneira contínua. 



 4

 Alguns sensores já disponíveis comercialmente podem ser verificados via rede 

internet, os quais se utilizam de princípio eletroquímico [16], de dispositivos de estado 

sólido [17] ou princípios ópticos [18]. 

 O interesse crescente no emprego do hidrogênio como combustível tem levado, 

por problemas de segurança, a novas propostas de sensores. Podem-se dividir os novos 

sensores em: 

 Sensores semicondutores [19]: são, normalmente, dispositivos em tecnologia 

MOS usando na camada metálica filmes finos de ligas de Paládio. Atualmente são os 

sensores mais sensíveis e de maior velocidade (baixo tempo de resposta). Como 

inconveniente estão sujeitos à saturação mesmo em baixas concentrações de hidrogênio. 

No momento estão sendo alvo de intensas pesquisas para aumentar a capacidade de 

absorção sem saturar. 

 Sensores de dispositivos ópticos [20], [21], [22], [23], [24], normalmente 

utilizando filmes finos de Paládio, Ítrio, Zircônio, entre outros, aplicados sobre 

substratos diversos, aproveitando-se de características ópticas que são modificadas pelo 

hidrogênio solubilizado no material. Utilizam a variação no ângulo de Bragg ou na 

refratância do filme metálico. Estes sensores têm sensibilidades na faixa de unidades de 

ppm encontrando-se ainda em fase experimental. 

 Sensores de dispositivos condutores [25], [26]: constituídos de cerâmicas ou 

polímeros condutivos. A propriedade utilizada é a condução de corrente elétrica por 

prótons. Permitem medir concentrações de 0.018 até 0.18 moles percentuais de 

hidrogênio. 

 Sensores de eletrólito sólido [27], [28]: utilizam materiais como Platina, Ítrio, 

Zircônio entre outros permitindo medir concentrações desde traços (8 ppm) até 90% em 

peso. 



 5

 Sensores de tunelamento quântico [29], [30]: utilizam filmes finos de Paládio 

tendo por base o efeito de Barr, que consiste na modulação do tunelamento quântico 

pela adsorção de hidrogênio na superfície do filme. 

 Sensores de enzima [31]: utilizam enzimas em filmes fenólicos, medindo a 

concentração de hidrogênio pela variação de corrente elétrica. É um método ainda 

experimental e de interesse na medicina. 

 Na referência [32] encontra-se uma patente de sensor cujo princípio de 

funcionamento é a medida da tensão entre dois pares de materiais dissimilares, onde um 

deles é posto em contato com o metal a ser monitorado de forma a ser permeado pelo 

hidrogênio, e o outro é mantido isolado metalurgicamente, provocando uma diferença 

de potencial entre os pares. O autor não faz nenhuma abordagem físico-matemática do 

fenômeno. 

 A Tabela 1 mostra uma coletânea resumida de tipo e características de sensores 

de hidrogênio cujos dados foram extraídos das referências citadas. 

 Neste trabalho é investigado um método para a determinação da concentração de 

hidrogênio em materiais metálicos baseado na medida da diferença de potencial 

provocada pelo deslocamento do nível de Fermi que o hidrogênio provoca quando em 

solução sólida nestes materiais. O método é de simples implementação, não 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 

parâmetros de projeto. Para validar o modelo proposto os valores de concentração 

obtidos pela medida direta da diferença de potencial produzida pelo deslocamento do 

nível de Fermi serão comparados aos valores de concentração de hidrogênio obtidos por 

outros métodos tais como a medida de efeito Hall e métodos de permeação 
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eletroquímica. Adicionalmente isto permitirá verificar os limites de detecção do sensor 

proposto em amostras do vidro metálico Ni81P19, aço API-S135 e Paládio cristalino. 
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Tabela 1: Coletânea de tipos de sensores e características. 

G L SS SL VP EL PM OP MC Outras
1989 I V 20-200 10 X 10-1000 A X ES  [33]
1990 II V ou I Amb. 10 X 10-104 A X ES e CPS  [34]
1990 I V 0-200 -- X 10-104 A X CPS  [35]
1991 I V Amb. -- X 5-500 A X CPS  [36]
1992 I V Amb. -- X 0,01-100 C X CPS  [37]
1992 III V ou tr -- -- X 16-103 A X ES  [38]
1993 IV I -- -- X 1 C X ES  [39]
1993 I V 700-800 -- X 10-104 A X CPS  [40], [41]
1994 I S 420 -- X 0,12-0,7 F X CPS  [42]
1994 I V Amb. -- X 100-3000 A X CPS  [43]
1994 I V Amb. -- X -- X CPS  [44]
1995 VI I Amb. -- X -- X ES  [19]

Ano
Tempo de 
Resposta 

(s)

Temperatura 
Operação 

(°C)

Princípio 
Físico

Grandeza 
Medida

Ambiente a ser 
Monitorado CaracterísticasFaixa de 

Detecção Referências

Legenda: 
Princípio Físico: I = Lei de Nerst E=k.log(P1/P2); II = E=A+B.log CH; III = Interferômetro Mach-Zehnder (refração); IV = Transistor FET 
Chaveado; V = Lei de Henry; VI = Transistor FET; VII = Raios γ; VIII = Alt. Transmitância ou Refratância; IX = Interferômetro; X = Raio-X; 
XI = ∆R de Filmes; XII = ∆R; XIII = Filme Termoelétrico. 
Grandeza Física: V = Tensão; I = Corrente; S = Condutância; e = Energia; ∆R = Variação de Resistência; TR = Transmitância; RF = 
Refletância; θ = Ângulo Defasagem. 
Ambiente: G = Gás; L = Líquido; SS = Solução Sólida; SL = Solução Líquida. 
Deteção: A = ppm (Pa); B = ppm (vol); C = % LEL; D = % (vol); E = Pressão Parcial; F = ml/100g; G = ppb; H = Peso (g); I =  
Características: ES = Estado Sólido; CPS = Condutor Protônico Sólido; D = Discreto; ME = Micro Espelho; PC = Pilha Combustível; TE = 
Termoelétrico. 
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Continuação da Tabela 1. 

G L SS SL VP EL PM OP MC Outras
1995 I V Amb. -- X 10-104 B X CPS  [45]
1996 VI I 234-300 -- X 0,3-20x10-2 F X CPS  [46]
1997 VII e -- -- X 10-6 H Raio-γ  [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 VIII V Amb. -- X 0,2-100 B X D, RF  [24]
1999 I V Amb. 10 X 0,01-100 B X CPS  [51]
1999 IV 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 V Amb. 10 X 10-4-2 B X ES  [58]
2001 -- I 175 -- X 50-100 B X CPS  [26]
2001 VIII TR, RF Amb. -- X 9 B X D  [21]
2002 VI I ou V 400 -- X 100-1000 B X ES  [59]
2002 XI ∆R 300 -- X <300 B X CPS  [60]
2002 I I Amb. -- X <500 B X CPS  [61]
2003 XII ∆R 150-400 -- X 100-500 B X ES  [62]
2003 XIII TR ou RF -30 a 30 -- X <1 B X PC  [63]
2003 XII ∆R <200 -- X <0,01 B X ES  [64]

Ano Princípio 
Físico

Grandeza 
Medida

Temperatura 
Operação 

(°C)

Tempo de 
Resposta 

(s)

Faixa de 
Detecção Referências

Ambiente a ser 
Monitorado Características
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Continuação da Tabela 1. 

G L SS SL VP EL PM OP MC Outras
2003 XIII V 35-125 50 X 500-5000 B X TE  [65]
2003 XIV θ Amb. 60 X 0,1-3 B X SAW  [66]
1989 I V -- -- X -- X --  [15]
1994 I I Amb. -- X -- X --  [12]
1999 I I -- -- X -- X --  [67]
2000 I ∆R -- -- X -- X --  [13]

Tempo de 
Resposta 

(s)

Ambiente a ser 
Monitorado Faixa de 

DetecçãoAno Princípio 
Físico

Grandeza 
Medida

Temperatura 
Operação 

(°C)
Referências

Características
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2 Sensor de Variação do Nível de Fermi 

2.1 Conceitos Fundamentais 

2.1.1 Função Potencial de um Metal 

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

0 F MV wε= +      (1) 

 Onde: 

− 0V  é a função potencial do metal em [eV]; 

− Fε  é o nível de Fermi do metal em [eV]; 

− Mw  é a função trabalho do metal em [eV]. 

 

 Na Equação (1) V0 representa a diferença de potencial entre um ponto no interior 

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

Figura 1 é mostrada a distribuição dos níveis de energia correspondentes a um íon do 

material. O potencial é um poço de profundidade V0 que cresce rapidamente próximo 

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

e são populados até a energia de Fermi (εF). 

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

em poços de potencial sucessivos, onde cada poço corresponde a um íon 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 superfície o 

que dá origem ao modelo de Gás de Elétrons Livres. 
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Figura 1: Energia potencial média de um elétron de condução em um metal. Adaptado 

de [69]. 

 

Aplicando-se uma pequena diferença de potencial entre os extremos deste 

material observa-se que ocorre um deslocamento médio destes elétrons, uma corrente 

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

 

 

Figura 2: Indicação qualitativa de como a superposição dos potenciais de íons positivos 

próximos na estrutura do metal e que atuam sobre um elétron, produz o alargamento do 

poço de potencial o que conduz ao chamado modelo de poço de potencial quadrado. 

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

 A teoria de Sommerfeld estabelece que os elétrons em um metal ocupam níveis 

de energia definidos com dois elétrons de spins contrários em cada estado. Na 

temperatura do zero absoluto os elétrons preenchem todos os estados de menor energia 

até um nível máximo chamado nível de Fermi. Alternativamente, devido ao fato de que 

os elétrons obedecem à estatística de Fermi-Dirac, o nível de Fermi pode também ser 

definido como o estado cuja probabilidade de ocupação na temperatura do zero absoluto 

é exatamente 1
2

. 

A Figura 3 mostra o comportamento da função de distribuição de Fermi-Dirac 

em função da temperatura. 

 

Figura 3: Comportamento da função de distribuição de Fermi-Dirac em função 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 (ε«εF), nFermi →1, ou seja, estes estados contém um férmion. Para 

estados com energias muito maiores que a energia de Fermi (ε»εF) o número provável 

de estados ocupados se aproxima de zero, ou, nFermi→0. Quando a energia é igual à 

energia de Fermi (ε=εF), o número médio de partículas é exatamente ½. 

 O modelo do Gás de Elétrons Livres é aplicado aos metais visto que possuem 

um elevado número de elétrons livres, permitindo que seja possível demonstrar que a 

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

22 3

F T 0 K
e

h 3N
8m V

ε
π=

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

      (2) 

 Onde: 

  N é o número de portadores livres no material; 

  V é o volume do material em [m3]; 

  me é a massa do elétron em [kg]; 

  h é a constante de Planck. 

 

 Esta equação é muito conveniente uma vez que possui o número de portadores 

livres no material (N) como uma variável. 

 O aumento da temperatura aumenta a amplitude da vibração dos átomos de um 

sólido. Parte da energia associada com este aumento da amplitude de vibração é trocada 

entre os elétrons livres e os átomos em vibração sendo que o valor de energia que pode 

ser transferido a um elétron é aproximadamente kT, onde k é a constante de Boltzmann. 

Devido ao pequeno valor de kT quando comparado a Fε  [70] apenas elétrons em níveis 

de energia próximos ao nível de Fermi podem ser afetados pela energia térmica dos 

átomos, mostrando que o nível de Fermi é pouco afetado por variações de temperatura. 
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Pode ser observado na Figura 3 que o nível de Fermi só começa a ser afetado 

significativamente para temperaturas a partir de 35 10 K× . 

 

 

2.1.3 Função Trabalho 

 A função trabalho é definida como a energia necessária a ser fornecida ao 

elétron do nível de Fermi de forma que o mesmo possa ser removido para fora da 

superfície do metal, condição na qual ele adquire energia cinética superior à energia 

necessária para ultrapassar a barreira do poço de potencial que o mantém preso, como 

demonstrado esquematicamente na Figura 1, sendo designada por wo. Cada material 

possui um valor específico para wo e, segundo Smoluchowscki [71], este valor se altera 

em função da orientação cristalográfica da superfície e possui o mesmo valor para 

metais de mesma estrutura cristalina. Apesar destas características, pode-se medir com 

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

 

 

2.1.4 Potencial de Contato 

 O potencial de contato é uma diferença de potencial que surge quando dois 

materiais ou meios diferentes são postos em contato físico. Esta diferença de potencial 

não pode ser medida diretamente pelos instrumentos comuns de medir tensão [68], tipo 

multímetros, voltímetros, etc., considerando-se que estes equipamentos são ideais, ou 

seja, não drenam nenhuma corrente do circuito sob medição. 

 Considere-se como exemplo dois materiais metálicos, sendo η1 > η2, e 

consequentemente, eF1 > eF2, inicialmente espaçados e sem contato elétrico entre si. 
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Uma vez colocados em contato elétrico, elétrons irão fluir do material 1 para o material 

2 devido à diferença de energia entre os portadores de carga destes materiais e cada 

portador, ao cruzar a junção, deixa atrás de si uma carga igual porém de sinal contrário 

até que os níveis de Fermi dos dois materiais se equalizem e uma diferença de potencial 

proporcional à diferença de suas respectivas funções trabalho e que tende a inibir 

movimentos posteriores de carga irá aparecer. Esta diferença de potencial, no entanto, é 

devido à diferença entre os níveis de Fermi dos dois materiais, como mostrado na parte 

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

 

 

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

Adaptado de [74]. 

 

 Logo, a diferença de potencial entre os dois metais VM1,M2 pode ser escrita como  

[74]: 

M 1,M 2 F 1 F 2V ε ε= −       (3) 

 Onde: 

  VM1,M2 é a diferença de potencial entre os dois materiais em [eV]; 
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  F 1ε  é o nível de Fermi do material 1; 

  F 2ε  é o nível de Fermi do material 2. 

 

 

2.1.5 Interfaces Eletroquímicas 

2.1.5.1 Modelo do Transporte Iônico em Eletrólitos 

 Tradicionalmente [75] as características das interfaces eletroquímicas são 

descritas através dos modelos discutidos a seguir. 

 O transporte iônico em eletrólitos pode ocorrer de duas formas diferentes, 

dependendo do tipo de portador de carga no metal: somente elétrons ou elétrons e 

prótons. 

 O tipo mais detalhado pela bibliografia atualmente é o processo de condução em 

que os portadores de cargas são de apenas um tipo, elétrons livres, e as densidades de 

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

           

(a)          (b) 

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

perfil das quedas de potenciais entre dois eletrodos polarizados. Adaptado de [76]. 



 17

 Na Figura 5 é mostrado esquematicamente um modelo macroscópico do fluxo de 

corrente iônica em uma célula eletrolítica convencional. Este modelo considera que 

existe apenas um tipo de portador de carga no sistema em contato com o eletrólito, no 

caso, elétrons livres. 

 Quando além de elétrons livres que participam da condução o sistema possui 

cargas positivas que podem se deslocar, uma análise mais detalhada deve ser feita. O 

transporte dos prótons através da solução eletrolítica deverá ser considerado. Este 

modelo foi detalhado por Rieger [77] e Conway [78], e mais recentemente por 

Tukerman [79], que realizou uma análise teórica por simulação matemática. Segundo 

estes autores os mecanismos de condução dos prótons (H+) em solução líquida podem 

ocorrer das seguintes formas: 

 a) Na interface metal-eletrólito, sentido metal-eletrólito: 

2
k

adsH OH H O+ −+ ⎯⎯→       (4) 

Ou: 

2 3 3 22k k
adsH H O H O H O OH H O+ + + −+ ⎯⎯→ ⇒ + ⎯⎯→    (5) 

 b) Na interface eletrólito-metal, sentido eletrólito-metal: 

2
k

M adsH O M e OH M H− −+ + ⎯⎯→ + +      (6) 

 

 

2.1.5.2 Modelo da Interface Metal-Eletrólito 

 Sempre que um eletrodo metálico é imerso em um eletrólito, ele produzirá um 

rearranjo dos portadores de cargas livres desse sistema e uma camada de cargas será 
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formada nas proximidades da superfície do eletrodo, cuja polaridade depende das 

condições de carga tanto do eletrodo quanto do eletrólito. Este rearranjo caracterizado 

pela transferência e ou movimento de cargas acontecerá até que o equilíbrio elétrico seja 

atingido, condição na qual a barreira de potencial formada impede o movimento de 

novas cargas no sistema [76], e um fenômeno semelhante ocorre em metais [69] e 

semicondutores [68]. Este efeito é representado como uma capacitância nos textos de 

eletroquímica, e existe, como em toda ciência, uma seqüência histórica de refinamento 

para o modelamento desse tipo de sistema, cujos principais modelos serão 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 suspensões coloidais1 e foi estendido posteriormente para superfícies 

de eletrodos metálicos 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 eletrólito. 

 Helmholtz [80] propôs um esquema de separação dos íons e cátions semelhante 

a separação de cargas em um capacitor, como é mostrado nas Figuras 7(a) e (b): 

 

                                                 

1 Soluções coloidais possuem tamanho de partículas entre 1 nm e 100 nm. Soluções com partículas até 1 

nm são designadas por soluções verdadeiras e acima de 100 nm por soluções grosseiras. 
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Figura 6: Modelo esquemático 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 distribuição de cargas nas 

proximidades do eletrodo obedeceria a uma configuração 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 

acúmulo de cargas para uma separação de cargas eletrônicas livres na superfície do 

metal, manifestando-se como um excesso de densidade de cargas negativas, no caso de 

polarização negativa em relação à solução eletrolítica, ou como uma deficiência de 

densidade de cargas elétricas, no caso de uma polarização positiva, que depende da 

diferença de potencial entre o eletrodo e a superfície da solução eletrolítica, na 

vizinhança imediata do eletrodo. Quando ocorre o equilíbrio do potencial do eletrodo 
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em relação ao potencial do eletrólito tem-se a chamada condição de “potencial de carga 

zero - PZC”, que é fundamental nas análises eletroquímicas [81]. 

 Em função da polarização do eletrodo haverá uma acumulação de cátions, no 

caso polarização negativa, ou ânions, no caso de polarização positiva, na interface com 

o eletrodo do lado da solução. Se, por alguma razão energética, os íons do eletrólito não 

forem descarregados como prescreve a lei de Faraday, ou seja, nenhuma transferência 

de elétrons ocorre através da interface, então um equilíbrio elétrico-eletrostático é 

estabelecido, resultando em uma “dupla camada” de cargas separadas. A densidade de 

cargas acumulada pode ser modelada como excesso ou deficiência de elétrons no metal 

e o correspondente acúmulo de cátions ou ânions nos limites da interface da solução 

eletrolítica, originando potenciais negativos ou positivos através da interface metal-

eletrólito, como mostrado na Figura 5(b). 

 

 

2.2 Considerações Sobre o Método Proposto 

2.2.1 Descrição do Sensor 

 O hidrogênio se difunde em materiais metálicos na forma protônica [82] 

liberando na estrutura do material um número de elétrons livres igual ao número de 

prótons difundidos, uma vez que cada átomo de hidrogênio contribui com um elétron 

livre. Isto faz com que o nível de Fermi do material hidrogenado seja alterado.

 Utilizando os conceitos descritos na seção anterior conclui-se que a alteração do 

nível de Fermi de uma amostra hidrogenada pode ser medida sob a forma de uma 

diferença de potencial através do arranjo mostrado esquematicamente na Figura 7. 

 Na Figura 7 um eletrodo metálico hidrogenado é colocado em uma célula 

eletrolítica tendo um contra-eletrodo do mesmo material metálico não hidrogenado. 
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Como conseqüência do deslocamento do nível de Fermi da amostra hidrogenada pelos 

elétrons livres introduzidos pelo hidrogênio, a função trabalho nesta amostra varia na 

mesma proporção. Portanto, quando as amostras são colocadas na célula eletrolítica, a 

redistribuição de portadores nas interfaces eletrólito-eletrodo não hidrogenado e 

eletrólito-eletrodo hidrogenado provoca a equalização dos níveis de Fermi gerando uma 

barreira de potencial igual à diferença entre as funções trabalho das duas amostras. 

 

 

Figura 7: Representação esquemática do movimento de cargas em uma célula 

eletrolítica contendo duas amostras do mesmo material metálico, sendo uma das quais 

hidrogenada. 

 

 

 Ou seja: 

( ) [ ]M M
M ,M

w w
V V

q

−
= 1 2

1 2     (7) 

 Onde: 

  q é a carga do elétron. 



 22

 Uma vez que a variação da função trabalho no material hidrogenado é devido à 

variação do nível de Fermi, pode-se afirmar que esta diferença também é igual a: 

( ) [ ]M MF F
M ,MV V

q

ε ε−
= − 1 2

1 2     (8) 

 A expressão da diferença de potencial é obtida a partir das Equações (2) e (8), 

assumindo-se que a concentração de elétrons na amostra hidrogenada é N2=Np+N1, onde 

Np é o número de prótons em solução sólida na amostra hidrogenada e N1 é o número de 

elétrons livres na amostra não hidrogenada. 

 Nestas condições a diferença de potencial será dada por: 

( )1 2

22 3 2 2
3 3

F ,F 2 1
e

h 3V N N
8qm Vπ

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

    (9) 

 Ou ainda: 

( )1 2

22 3 2 2
3 3

F ,F 2 1
e

h 3V
8qm

η η
π
⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

    (10) 

Onde η = pN
V

 é a concentração de portadores por m3. 

 Portanto, com a medida da diferença de potencial devido ao deslocamento do 

nível de Fermi entre as duas amostras, é possível determinar-se a concentração de 

hidrogênio na amostra hidrogenada, uma vez conhecida a quantidade de portadores 

livres presentes na amostra do material antes da hidrogenação [83]. Esta medida pode 

ser realizada, por exemplo, através da medida do efeito Hall [84]. 

 Apesar da simplicidade do método proposto, a utilização de uma célula 

eletrolítica introduz diversos efeitos secundários 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 distribuição de cargas elétricas em uma célula eletroquímica na 

qual um dos eletrodos está carregado com hidrogênio pode ser modelado de maneira 

semelhante ao modelo de Gouy–Chapman [76]. Neste caso, as modificações necessárias 

no modelo elétrico ocorrem devido à existência de cargas livres positivas no eletrodo 

carregado com hidrogênio que atraem os íons negativos do eletrólito, provocando uma 

maior concentração de íons positivos na interface do eletrólito com o eletrodo oposto, 

não hidrogenado. 

 É proposto um modelo de circuito elétrico baseado nas características do 

fenômeno observado [83], com o intuito de realizarem-se simulações e planejar o 

experimento, como demonstrado esquematicamente na Figura 8: 

R L SW

V

SWRL

V

V=VRL

+VRL-

(a) (b)

V=ENF

NFE (η) DHR (η) ER ARNFE (η)

GCC (η) GCC (η)

 

Figura 8: Circuito equivalente da célula de medida da tensão resultante da diferença de 

nível de Fermi: (a) Célula sem resistência de carga e (b) Célula com resistência de 

carga. 

 

 Onde: 

 - ENF é a tensão devido à variação do nível de Fermi; 
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 - VA é a tensão devido à capacitância de Gouy-Chapman; 

 - RDH é a resistência protônica da amostra; 

 - RE é a resistência do eletrólito; 

 - RA é a resistência da amostra; 

 - RL é a resistência de carga. 

 

 No modelo proposto considera-se que, para cada íon de hidrogênio (próton) que 

deixa o eletrodo hidrogenado através do eletrólito, corresponde um elétron livre que 

participará da corrente no circuito elétrico externo constituído por uma resistência de 

carga RL e, segundo este modelo, a célula eletrolítica apresentará dois comportamentos 

distintos conforme ela esteja carregada ou não pelo resistor RL. 

 Assumindo inicialmente a chave SW aberta e sem qualquer campo elétrico 

externo, o circuito equivalente simplificado é o mostrado na Figura 8(a). Neste circuito 

o capacitor, CGC, é conhecido como capacitância da camada de Gouy–Chapman [76], 

que modela os efeitos da distribuição de cargas na interface eletrólito-eletrodo. Esta 

capacitância é conhecida, também, como capacitância da dupla camada, termo que será 

adotado neste texto doravante por ser comum a todos os modelos e indicar a 

capacitância equivalente na interface. 

 Com a célula em aberto não haverá circulação de corrente no circuito externo, de 

tal forma que as resistências associadas ao modelo completo da dupla camada podem 

ser omitidas. 

 O modelo correspondente à célula carregada é mostrado na Figura 8(b). Quando 

a célula é mantida carregada, ou seja, SW fechada, a capacitância da dupla camada 

descarrega. Assumindo uma concentração de carga fixa a tensão VL, medida 

externamente, é dada por: 
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L
L NF

A E DH L

RV E
R R R R

=
+ + +     (11) 

 Esta tensão é a diferença entre a tensão de Fermi e a queda na resistência interna 

da célula formada pela soma de resistores A E DHR R R+ + . 

 Para determinar a tensão ENF é necessário abrir a chave SW durante um tempo 

suficiente para atingir o equilíbrio em ENF = VA, uma vez que toda diferença de 

potencial na célula é devido à tensão ENF apenas. O valor de ENF fornece diretamente a 

concentração de hidrogênio na amostra através da Equação (10), onde o valor de 1η  é 

uma constante do material obtida por medida de efeito Hall [84]. Note-se que na 

operação normal da célula teremos a condição de chave fechada, permitindo-se realizar 

a medição da concentração de hidrogênio no material periodicamente. 

 Com SW aberta, a tensão medida externamente será ENF. A resistência interna da 

célula poderá então ser calculada a partir da diferença entre esta tensão e VL, ou seja: 

1
⎛ ⎞

− = −⎜ ⎟+ + +⎝ ⎠
L

NF L NF
A E DH L

RE V E
R R R R    (12) 

 O que implica em: 

1
⎛ ⎞

+ + = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

NF
A E DH L

L

ER R R R
V     (13) 

 Como RA corresponde à resistência à mobilidade dos elétrons na placa metálica 

não hidrogenada, e que pode ser considerada desprezível em relação a RE e RDH, dessa 

forma a equação anterior se simplifica para: 

1
⎛ ⎞

+ = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

NF
E DH L

L

ER R R
V     (14) 
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 No modelo elétrico da célula eletroquímica o valor de RE, a resistência do 

eletrólito, é uma característica conhecida e possui valor muito baixo, podendo ser 

considerada desprezível. A resistência devido à mobilidade dos prótons no eletrodo 

hidrogenado, RDH, é relacionada com a condutividade elétrica através de: 

1
=DH

LR
Aσ       (15) 

 Onde: 

  L é a espessura da amostra; 

  A é a área da amostra em contato com o eletrólito; 

  σ  é a condutividade protônica dada por: 

 

p vp pq=σ µ       (16) 

 Sendo: 

  qvp é a densidade de prótons no material 

  µp é a mobilidade dos prótons [85]. 

 

 Por meio da Equação (14) e de posse dos valores medidos de ENF e de VA , é 

possível extrair a curva de variação de RDH e de CGC, e todos os parâmetros do modelo 

ficam definidos, uma vez que os valores das outras resistências são conhecidos ou 

podem ser desprezados. 

 O comportamento da resistência RDH e de CGC em função da concentração será 

determinado na Seção 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-Fósforo – Ni81P19, amostras de aço médio Carbono, e amostras de 

Paládio puro. 

 As amostras de Ni81P19 foram retiradas de uma fita desta liga preparada pelo 

processo de Melt-Spinning, uma técnica de fusão da liga e resfriamento a elevadas taxas 

de decaimento de temperatura, de modo a garantir a formação do metal amorfo. Foram 

cortadas amostras com dimensões de acordo com a Tabela 2 e nenhum tratamento 

superficial do tipo polimento ou decapagem foi realizado, apenas a limpeza. 

 As amostras de Aço API-S135 foram recortadas e polidas em empresa 

especializada com as dimensões conforme a Tabela 2. Após a limpeza estas amostras 

foram armazenadas de modo a evitar sua oxidação com a atmosfera ambiente até sua 

utilização. Foi realizada caracterização por efeito Hall para determinação do número de 

portadores de carga deste metal utilizando-se uma amostra com espessura de 174,0x10-6 

m. Este aço é utilizado comercialmente na confecção de dutos. 

 As amostras de Paládio foram retiradas de uma lâmina deste metal puro, 

inicialmente com 1 (hum) milímetro de espessura a qual foi submetida a uma laminação 

a frio, passando para uma espessura de 300 (trezentos) mícrons. 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 tensões internas devido ao processo de laminação. Estas 

amostras foram então polidas e devidamente limpas. Foi realizado, posteriormente, um 
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banho de decapagem utilizando uma solução com composição de 20 ml de KCN (10%) 

adicionada a 20 ml de (NH4)2S2O8 (10%), conforme procedimento padrão de 

decapagem indicado em [86]. 

 Nas medições realizadas com o Paládio foram feitas caracterizações por 

difratometria de Raios-X (DRX) nas seguintes situações: quando a amostra foi retirada 

do reator, saturada de hidrogênio e com formação de hidreto metálico; após vinte e 

quatro horas de descarga na célula eletrolítica e ao final da medição, quando a amostra 

já se apresentava com baixa concentração de hidrogênio. 

 Foram utilizadas amostras com as dimensões descritas na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Dimensões das amostras. 

Material Comprimento L 

x103[m] 

Largura d 

x103[m] 

Espessura t 

x106[m] 

Ni81P19 25,4 25,4 55,0 

Aço API-S135 10,0 10,0 500,0 

Paládio 11,0 11,0 300,0 

 

 

3.1.2 Hidrogenação das Amostras 

 Os processos de hidrogenação de amostras podem ser resumidos basicamente 

em: 

• Hidrogenação eletrolítica, no qual a amostra é submetida a um banho em um 

eletrólito e sob um potencial catódico; 
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• Hidrogenação gasosa, onde a amostra é submetida a uma atmosfera sob pressão 

de hidrogênio e aquecida a uma temperatura adequada. 

 Por ser um processo rápido e de menores riscos de contaminação, a 

hidrogenação gasosa foi adotada no presente trabalho. 

 As amostras de Ni81P19 foram devidamente limpas e a amostra a ser hidrogenada 

foi submetida a uma atmosfera de hidrogênio à pressão de 3 Kgf/cm2, mantidas à 

temperatura de 80 °C por 6 horas. 

 As amostras de aço API-S135 foram polidas e limpas. A amostra a ser 

hidrogenada foi submetida a uma atmosfera de hidrogênio à pressão de 3 Kgf/cm2, 

mantida à temperatura de 80 °C por 4 horas. 

 As amostras de Paládio foram tratadas como descrito na seção anterior e 

hidrogenadas em atmosfera de hidrogênio à pressão de 2 Kgf/cm2, mantida à 

temperatura de 80 °C por 4 horas. 

 

 

3.1.3 Medidas de Tensão 

 Foi desenvolvida uma célula eletroquímica em material dielétrico, a qual 

mantém as duas amostras isoladas eletronicamente como mostra a Figura 9. As 

amostras mantêm contato elétrico via eletrólito aquoso e fecha o circuito através do 

instrumental de medida. A célula possui, ainda, terminais de platina em contato ôhmico 

com as amostras, destinados à conexão elétrica com o instrumento de medida e com a 

resistência de carga externa. 

 O circuito conforme Figura 8 foi montado, utiliza como resistências de carga RL 

uma resistência de 10KΩ ou uma de 27KΩ ambas com precisão de 0,01% e coeficiente 

de temperatura de 5ppm. 
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 As medidas nas amostras de Ni81P19 e Pd foram realizadas utilizando-se 

equipamento potenciostato microprogramado Galvpot, modelo GP 201 H. 

 

 

Figura 9: Célula eletroquímica. Vista expandida. 

 

 As medidas nas amostras de aço API-S135 foram realizadas em bancada 

utilizando-se a mesma célula eletrolítica e circuito externo com resistência de carga de 

27KΩ. Os seguintes equipamentos foram utilizados nestas medições: 

 - Osciloscópio Digital Tektronics tipo TDS3000B; 

 - Nano voltímetro Digital Agilent, modelo 34420A de 7 ½ dígitos; 

 - Multímetro Digital Agilent, modelo 34401A de 6 ½ dígitos. 

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

trabalho. 
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Figura 10: Esquema de medição de tensão na célula. 

 

 

Figura 11: Reator de hidrogenação. 
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3.2 Resultados 

3.2.1 Amostras de Ni81P19 

 Utilizando-se as amostras de Ni81P19 foram realizados dois ensaios. Como 

percebeu-se que os níveis de concentração de hidrogênio estavam abaixo do esperado 

para o tipo de material, o mesmo foi submetido a uma difratometria de Raios-X (DRX) 

e o resultado é mostrado na Figura 12, e indica que o material apresenta-se com parcial 

cristalização. Este fato impediu uma maior absorção de hidrogênio pela presente liga. 

Os dados obtidos para as maiores concentrações atingidas estão mostrados nas curvas 

das Figuras 14 e 15. 
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Figura 12: Caracterização por difratometria de Raios-X (DRX) da amostra de Ni81P19. 

 

 A Figura 12 mostra o resultado do ensaio para uma parte da fita de Ni81P19 que 

não foi utilizada em nenhum teste. Após a confirmação de que o material estava 

parcialmente cristalizado, foi realizado o ensaio de difratometria nas duas amostras 

utilizadas no experimento e o resultado é mostrado na Figura 13 e a indexação é feita na 

Tabela 3. 



 33

10 20 30 40 50 60 70 80
0

500

1000

1500

2000

2500
In

te
ns

id
ad

e 
 [U

.A
.]

Ângulo 2θ  [Graus]

      Amostra de Ni81P19

Submetida à Hidrogenação

41,88

43,62

44,40
46,12

50,52
52,80

75,48

10 20 30 40 50 60 70 80
0

500

1000

1500

2000

2500

In
te

ns
id

ad
e 

 [U
.A

.]

Ângulo 2θ  [Graus]

Amostra de Ni81P19

  Não Hidrogenada

41,80

43,64

44,72
46,08

50,56
52,76

75,42

 

 (a)      (b) 

Figura 13: Caracterização por difratometria de Raios-X (DRX) para o Ni81P19: a) 

amostra submetida a ciclos de carregamento de hidrogênio e b) amostra não 

hidrogenada. 

 

Tabela 3: Comparação entre os dados de difratometria de Raios-X para o Ni81P19. 

Tabela de Indexação - Ni81P19

Literatura Ni3P Amostra Ni81P19 - H Amostra Ni81P19 - nH
d(Å)/2θ I/Io d(Å)/2θ I/Io d(Å)/2θ I/Io

2,47 / 36,41 0,22 2,45 / 36,46 0,15 3 0 1
2,16 / 41,80 1,00 2,16 / 41,88 0,51 2,16 / 41,80 0,51 3 2 1
2,11 / 42,85 0,24 3 3 0
2,07 / 43,68 0,53 2,08 / 43,62 1,00 2,08 / 43,64 1,00 1 1 2

2,04 / 44,40 0,86
2,03 / 44,72 0,84

2,00 / 45,29 0,36 4 2 0
1,97 / 46,09 0,12 1,97 / 46,12 0,79 1,97 / 46,08 0,78 2 0 2
1,95 / 46,67 0,86 1,95 / 46,62 0,68 1 4 1
1,80 / 50,64 0,17 1,81 / 50,52 0,32 1,81 / 50,56 0,33 2 2 2
1,76 / 52,08 0,18 1,73 / 52,80 0,27 1,74 / 52,76 0,28 1 5 0
1,73 / 52,80 0,30 3 1 2
1,66 / 55,42 0,12 3 4 1
1,26 / 75,45 0,09 1,26 / 75,48 0,16 1,26 / 75,42 0,18 3 2 3
1,26 / 75,60 0,08 1,26 / 75,56 0,16 5 3 2
1,10 / 89,35 0,10 0 0 4

h k l
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 Nas Figuras 14 e 15 são mostradas as duas curvas de descarga com os valores de 

tensão em carga e em aberto em função do tempo, utilizando-se as amostras de Ni81P19. 
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Figura 14: Curva de descarga Ni81P19: descarga por quatro dias. 

 

 Os valores indicados pelas setas correspondem aos valores das tensões em aberto 

e em carga. O chaveamento da célula foi realizado manualmente e, como é mostrado no 

detalhe da Figura 14, os valores de tensão são constituídos por picos de tensão, 

semelhante a uma onda quadrada, com largura média de pulso de 500 s. Os espaços 

entre conjuntos de picos correspondem aos períodos noturnos de medição, nos quais a 

célula foi mantida em descarga através da resistência RL. 
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Figura 15: Curva de descarga Ni81P19: descarga por cinco dias. 

 

 Nas curvas acima observa-se claramente a alteração no valor da tensão a medida 

que a amostra vai se descarregando. Esta queda na tensão também é observada para a 

tensão em carga, que pode ser melhor visualizado na Figura 14. Pelo fato das amostras 

utilizadas já estarem parcialmente cristalizadas, conforme visto na Figura 12, não foi 

possível, portanto, aumentar a concentração de hidrogênio em solução sólida nas 

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

 

 

3.2.2 Amostras de Aço API-S135 

 As medidas de tensão realizadas neste material foram realizadas manualmente e 

não 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 medição, totalizando três dias, após o que o 

ensaio foi interrompido. As linhas pontilhadas correspondem aos períodos noturnos, e a 

célula foi mantida sob carga pela resistência RL. 
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Figura 16: Curva de descarga para o Aço API-S135: Medição efetuada por três dias. 

 

 

3.2.3 Amostras de Paládio 

 É apresentada primeiramente a curva de descarga total do Paládio e na seqüência 

as curvas relativas aos testes de difratometria de Raios-X (DRX) efetuados nas amostras 

hidrogenadas e não hidrogenadas e respectiva tabela de indexação. 

O método de aquisição dos dados foi o mesmo utilizado para o Ni81P19, sendo os 

valores dos picos iguais à tensão ENF e os valores mais próximos ao eixo do zero 

correspondem à tensão VL. 
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Figura 17: Curva de descarga do Pd: descarga por doze dias. 
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Figura 18: Difratograma de Raios-X para o Pd: a) amostra saturada de hidrogênio e b) a 

mesma amostra após 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: Comparação entre os dados de difratometria de Raios-X para o Pd. 

Tabela de Indexação - Paládio
Literatura PdH Amostra Saturada Descarga 24 h Descarga 10 dias
d(Å)/2Θ I/Io d(Å)/2Θ I/Io d(Å)/2Θ I/Io d(Å)/2Θ I/Io h k l

4,14 / 21,48 0,03 4,12 / 21,56 0,05 4,14 / 21,5 0,04
3,85 / 23,14 0,02 3,84 / 23,20 0,02 3,84 / 23,18 0,02
3,74 / 23,82 0,01 3,72 / 23,92 0,01 3,72 / 23,92 0,01
3,03 / 29,52 0,11 3,03 / 29,54 0,13 3,03 / 29,50 0,12
2,89 / 30,92 0,01 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 0,01  1 1 1
2,28 / 39,5 0,02 2,32 / 38,88 1,00

2,24 / 40,22 0,34 2,24 / 40,20 1,00
2,09 / 43,26 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 2 0 0
1,94 / 46,82 0,20 1,94 / 46,78 0,51

1,91 / 47,6 0,01 1,91 / 47,70 0,03 1,91 / 47,64 0,03
1,87 / 48,6 0,01 1,87 / 48,74 0,02 1,87 / 48,70 0,02

1,43 / 65,04 0,04
1,43 / 65,512 0,22 1,42 / 65,70 0,28 2 2 0

1,38 / 68,18 0,22
1,22 / 78,759 0,22 3 1 1
1,16 / 83,00 0,06 2 2 2  
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 As medidas por difratometria de Raios-X (DRX) realizadas com o Paládio estão 

relacionadas com o fato de que este material tem a propriedade de formar hidretos 

metálicos, e existe a possibilidade de serem estudadas estas características nesse metal 

utilizando-se as medidas de tensão de Fermi. 

 Todos os experimentos necessários a obtenção de dados e curvas foram 

realizados no Laboratório de Hidrogênio da COPPE-UFRJ, que possui todo o 

instrumental e apoio técnico necessário ao desenvolvimento do presente trabalho. 
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4 Discussão 

4.1 Medidas com Ni81P19 

 Os valores da tensão em carga, VL, e da tensão em aberto, ENF, foram extraídos 

da curva de descarga da Figura 15, sendo os valores da resistência protônica calculados 

através da Equação (14) e os valores da concentração de hidrogênio calculados pela 

Equação (10). O valor da concentração de portadores no Ni81P19 não hidrogenado foi 

obtida pela técnica de efeito Hall como sendo 1,55x1027 m-3 [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 concentração de 

hidrogênio correspondentes para a liga Ni81P19. 

Tempo        
[s]

Tensão Fermi 
E NF  [V]

Tensão na 
Carga         
V L  [V]

Resistência 
Protônica      

R DH  [Ohms]

Concentração 
[molH m-3]

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 LV e NFE  da tabela anterior são mostradas 

nas Figuras 20 e 21. 
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Figura 20: Curva da tensão VL medição realizada durante 5 dias. 
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Figura 21 : Curva da tensão ENF 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 função exponencial da forma geral mostrada na Equação (17), comprovando que o 

comportamento do fenômeno é análogo à resposta de um circuito RC–série. 

00 0

31 2
1 2 3( ) (0)

t tt t t t

y t y a e a e a e ττ τ
− −− − − −

= + + +    (17) 

 

 Na Tabela 6 são fornecidos os valores dos parâmetros de ajuste da Equação (17) 

para a tensão em aberto, ENF, e a tensão em carga,VL. 

 

Tabela 6: Parâmetros de ajuste da Equação (17). 

Tensão E NF Tensão V L

t 1 3,7458E+05 6,4694E+04
t 2 1,3443E+05 5,2345E+02
t 3 5,0806E+03 3,2114E+03
a 1 8,8280E-02 1,3400E-03
a 2 8,1430E-02 5,6900E-03
a 3 1,9173E-01 5,2300E-03
t 0 0,0E+00 0,0E+00
y 0 2,0120E-02 3,3230E-04
χ 2 8,4537E-06 2,1203E-09

r 2 0,99899 0,99966

PARÂMETROS DO AJUSTE

 

 

 A Equação (17) pode ser substituída por uma única função exponencial do tipo: 

( )( ) (0)
t

L LV t V e τ η
−

=      (18) 

 Nesta equação, o valor da constante de tempo, ( )τ η , depende da concentração 

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

sendo: 
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( ) ( ) ( )DH A E L GCR R R R Cτ η η η⎡ ⎤= + + +⎣ ⎦     (19) 

 

 Nesta equação o termo A E LR R R+ +  pode ser considerado desprezível em 

relação a ( )DHR η . 

 O valor de ( )GCC η  pode ser obtido substituindo a Equação (19) e os valores 

ajustados de ( )LV t e ( )DHR η da Tabela 5 na Equação (18). Os comportamentos de 

( )GCC η  e ( )DHR η  em função da concentração são mostrados na Figura 22. 
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Figura 22: Curva da resistência ( )DHR η  e ( )GCC η para a amostra de Ni81P19; calculada 

em função das curvas de ENF e VL medidos durante 5 dias. 

 

 Observa-se na Figura 22 que, para os valores de concentração atingidos neste 

experimento, à medida que a concentração de hidrogênio inicialmente aumenta, a 

mobilidade dos prótons também aumenta, o que representa uma progressiva diminuição 
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da resistência RDH. À partir de valores elevados de concentração a mobilidade diminui 

mas a quantidade de prótons difundindo-se aumenta muito e a tendência de diminuição 

de RDH mantêm-se [84], comportamento que está de acordo com as Equações (15) e 

(16). Na medida em que a célula é descarregada ocorre o processo inverso. 

 A Figura 23 mostra os valores de resistência protônica de uma amostra de 

Ni81P19 obtidos pelos dois processos. Comparando-se ponto a ponto as duas curvas 

percebe-se que as mesmas são de mesma ordem de grandeza, apresentando coincidência 

de valores em uma concentração aproximada entre  3,0x103 MolHm-3 e 3,5x103 

MolHm-3 e uma divergência máxima de aproximadamente 3 para 1 unidades para 

vaolores de concentrações próximas a 909 MolHm-3. Um dos prováveis motivos de 

divergência é a real geometria da ocorrência de descarga de hidrogênio na amostra 

submetida ao teste de potencial de Fermi. A ocorrência de uma grande concentração de 

cargas na superfície em contato com o eletrólito, leva a uma descarga muito rápida, 

originando uma região depletada no metal, o que é compatível com a faixa da curva 

situada abaixo da concentração de 1,17x103 MolHm-3, onde a mobilidade aparente do 

próton é menor na amostra de potencial de Fermi do que na amostra de mesmo 

carregamento submetida a teste de efeito Hall. Quando as concentrações são mais 

baixas do que 1,17x103 MolHm-3 nas duas amostras, deve permanecer o mesmo 

acúmulo de cargas, mas agora a sua quantidade não é suficiente para suplantar o fato 

que a difusão eletroquímica ocorre em velocidade menor do que a eletromigração, 

conforme vê-se na Equação (20) [87]: 

 

= ⋅ → >% 1 1 1eletromigraçao eletroquimicoD f D f    (20) 

 



 45

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0,0
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0

10,0
11,0
12,0
13,0
14,0
15,0
16,0
17,0
18,0
19,0

R
es

is
tê

nc
ia

 P
ro

tô
ni

ca
  [

M
O

hm
]

Concentração de H  [molH m-3]

 Hall
 Fermi

Curva da Resistência Protônica
      Métodos de Hall e Fermi

 

Figura 23: Valores de resistências protônicas calculadas através de medidas do potencial 

de Fermi e do Efeito Hall. 

 

Na Figura 23 observa-se ainda que as diferenças entre as resistências protônicas 

medidas com o uso do potencial de Fermi e os valores calculados para as mesmas 

concentrações de hidrogênio da amostra, utilizando os valores de mobilidade obtidos 

por efeito Hall, levam a diferenças de valores de difusibilidade comparável às variações 

observadas entre medidas eletroquímicas de difusibilidade de hidrogênio obtidas por 

ensaios eletroquímicos de permeação pelo método duplo potenciostático e as obtidas 

pelo método do degrau potenciostático. Esta diferença pode ser justificada, também, 

pelo fato da amostra estar parcialmente cristalizada [9]. 

A Figura 24 mostra os dados de difusibilidade aparente calculada pelo método 

eletroquímico [88] de detecção de hidrogênio e os desenvolvidos no Laboratório de 

Hidrogênio: efeito Hall [84] e potencial de Fermi. 
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Figura 24: Gráfico de difusibilidade aparente para o Ni81P19: comparação entre os três 

métodos de detecção. 

 

 Como pode ser observado através da Figura 24, existe uma concordância entre 

os valores medidos através dos três métodos para a faixa de concentração abaixo de 

3,5x103 MolH m-3, onde foi possível realizar as medidas de tensão de Fermi. Acima 

desta faixa não foram realizadas medidas pelos motivos descritos em 3.2.1. A curva 

obtida pela técnica de Fermi apresenta claramente um pico máximo coincidente com a 

técnica de Hall. Novamente as diferenças observadas podem estar relacionadas com as 

questões de geometria de descarga na célula utilizada, com a cristalização parcial da 

amostra e com o fator de correção f1, este último favorecendo a aproximação das 

medidas do método de Fermi com as medidas do método eletroquímico. 
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 Os resultados discutidos acima estão de acordo com o previsto pelo modelo 

proposto, o que representa, então, uma alternativa viável para a determinação da 

concentração de hidrogênio em materiais metálicos. 

 

 

4.2 Medidas com Paládio 

 Na Figura 17 é mostrada a curva de descarga de amostras de Paládio. É 

observado no primeiro conjunto de picos de tensão uma descarga semelhante àquela 

observada com a liga de Níquel-Fósforo e, no conjunto seguinte, as tensões em aberto, 

ENF, e em carga, VL, voltam a assumir valores mais elevados. Este metal tem a 

característica de formar hidreto metálico reversível para concentrações acima de 63 % 

atômico. À medida que os hidretos vão sendo revertidos, elétrons vão sendo liberados 

na banda de condução e um aumento nas tensões ENF e VL é esperado. Além disso, 

foram utilizadas amostras com uma espessura muito grande o que ocasiona o efeito da 

depleção de portadores de cargas na interface com o eletrólito. 

 Os elétrons associados aos Hidrogênios que estão na condição de hidretos 

metálicos não estão livres, mas o Paládio hidretado é um outro material, PdH, e, neste 

caso, surgirá uma diferença de potencial de contato entre o PdH e o Pd usado como 

contra-eletrodo na célula eletroquímica, e esta diferença de potencial também pode ser 

correlacionada com a concentração de hidrogênio na amostra, realizando-se a separação 

das curvas de descarga: amostra com hidreto e sem hidreto. Trabalho a ser realizado 

posteriormente. 

 Na Figura 18 é mostrada uma comparação entre os difratogramas realizados com 

a amostra saturada de Hidrogênio e após 24 h de descarga. Percebe-se a alteração na 
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estrutura da amostra à medida que se descarrega, surgindo novos picos que caracterizam 

o Paládio puro. 

 Na Figura 19 é mostrada uma comparação entre a amostra que foi hidrogenada e 

a amostra que foi utilizada como contra-eletrodo após os doze dias de descarga: 

praticamente todo o hidreto foi revertido. 

 Para o tamanho da amostra de Paládio utilizada, a geometria da célula mostrou-

se ineficiente, uma vez que a área não exposta ao eletrólito não pode ser desprezada, 

permitindo a liberação de hidrogênio na forma gasosa, além de tornar a real geometria 

da descarga mais complexa. 

 

 

4.3 Medidas com o Aço API-S135 

A curva mostrada na Figura 16 para o aço API-S135 indica que o potencial 

medido é característico de um potencial de oxidação, e uma camada de óxido 

efetivamente foi formada na superfície da amostra. Esta diferença de potencial surgiu 

apenas quando uma das amostras estava hidrogenada, e a tensão gerada foi suficiente 

para realizar uma reação química na interface. 

Na Figura 16 a tensão em aberto inicia com um valor baixo e cresce até um 

máximo de 80 mV, após o que, apresenta uma tendência de estabilização, que é 

alcançada após 24 Hs, em 50 mV. Nos períodos noturnos a célula foi mantida em carga. 

No terceiro dia de medição, o potencial atingiu valores característicos da formação de 

óxidos e hidróxidos e o teste foi, então, interrompido. 

Para realizar medições do potencial de Fermi neste material torna-se necessário a 

deposição de uma camada de metal nobre, como o Paládio, ou liga metálica 

conveniente, tal como a liga amorfa Ni81P19, na superfície em contato com o eletrólito, 
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de forma a não permitir a formação de óxidos nesta superfície permitindo, porém, o 

fluxo de hidrogênio. 

 

 

4.4 Considerações sobre o Modelo Teórico da Interface Eletroquímica 

 Com a célula em aberto não haverá circulação de corrente no circuito externo, de 

forma que as resistências associadas ao modelo completo da dupla camada irão 

influenciar apenas na formação da dupla camada até o equilíbrio em ENF=VL, o que 

sugere uma alteração no modelo proposto anteriormente. 

 A representação do modelo correspondente à célula carregada é mostrado 

esquematicamente na Figura 8(b). Nota-se que a capacitância da dupla camada não 

aparece neste modelo devido à uma dinâmica de recombinação, que será detalhado a 

seguir. 

 Inicialmente, ambos os eletrodos estão eletricamente neutros, apesar do eletrodo 

hidrogenado, doravante denominado de EH, estar com um número de portadores de 

cargas livres maior do que o eletrodo não hidrogenado, doravante denominado ENH. 

Mesmo após a introdução de eletrólito na célula esta condição permanece válida, uma 

vez que não ocorrem transferências de cargas entre os meios após a equalização dos 

níveis de Fermi entre os eletrodos e o eletrólito, ocorre apenas o deslocamento das 

cargas. Esta situação pode ser vista esquematicamente na Figura 25(a). As forças 

coulombianas impedem a transferência de cargas entre os meios 

 A distribuição dos potenciais fica como mostrado na Figura 25(b), e mede-se 

uma diferença de potencial entre o eletrodo hidrogenado e o eletrodo não hidrogenado 

(VEH - VENH), a qual é devido ao excesso de elétrons no EH e que é equivalente à 

quantidade de hidrogênio introduzido no material. 
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 Nas Figuras a seguir foram consideradas lineares as variações de potencial no 

metal e na camada adjacente ao metal na interface metal-eletrólito apenas por 

simplicidade. Em algumas Figuras as moléculas dos solventes também foram omitidas. 

 

         

(a)          (b) 

Figura 25: Modelo da célula com alta concentração de hidrogênio e sem carga externa. 

(a) formação da dupla camada e distribuição das cargas livres. (b) detalhamento dos 

potenciais formados.  

 

 Na operação normal a célula é mantida carregada (chave SW fechada). Partindo-

se desta condição (chave SW aberta equilíbrio em ENF = VA), e considerando-se a 

formação de uma camada cheia de portadores de carga em ambas as interfaces, ao se 

fechar esta chave, apesar do mecanismo de transporte de prótons não estar ainda bem 

compreendido [75], didaticamente dois mecanismos podem ocorrer: 

 1- Em um tempo bastante curto e devido à grande densidade de cargas nas 

interfaces, os elétrons livres (e-) se deslocam pelo circuito externo em direção ao 

eletrodo ENH na proporção média de um elétron (e-) para cada próton (H+) que se 
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combine com um íon (OH-) na solução eletrolítica, como descrito pelas equações a 

seguir. 

2
k

adsH OH H O+ −+ ⎯⎯→      (20) 

 Ou: 

2 3 3 22k k
adsH H O H O H O OH H O+ + + −+ ⎯⎯→ ⇒ + ⎯⎯→   (21) 

 

 Este deslocamento de elétrons se dá em função do eletrodo ENH estar em um 

potencial mais positivo em relação ao eletrodo EH. O movimento de cargas gera a 

queda de tensão VL com a polaridade indicada na Figura 26. Consequentemente e 

instantaneamente a este deslocamento de elétrons há um desequilíbrio elétrico no 

eletrodo ENH, que se apresentará na interface metal-eletrólito, e uma reação de 

adsorção química de H+ na superfície do metal irá acontecer, dissociando as moléculas 

de água nas suas proximidades, gerando íons OH- e prótons H+
ads com conseqüente 

absorção ou não, em conformidade com a equação: 

2
k

M adsH O M e OH M H− −+ + ⎯⎯→ + +     (22) 



 52

 

Figura 26. Modelo da célula com alta concentração de hidrogênio com carga externa. 

As curvas pontilhadas representam uma seqüência completa de reação possível e as 

setas indicam o sentido de propagação.  

 

 2- Após este transitório, quando a concentração de íons OH- na interface 

diminuiu, a condução de H+ passa a ser realizada tanto por íons OH- (gerando moléculas 

de água, H2O, de imediato na interface EH e OH-+Hads na interface ENH) quanto por 

íons H3O+ que, por sua vez, também origina duas situações possíveis: 

 a) 

3 2 2
kH O OH H O H O+ −+ ⎯⎯→ +  no eletrólito e correspondente (23) 

2
k

M adsH O M e OH M H− −+ + ⎯⎯→ + +  na interface ENH  (24) 

 b) 

3 2 2 3
kH O H O H O H O+ ++ ⎯⎯→ +    no eletrólito até atingir ENH  (25) 

3 2
k

M adsH O M e H O M H+ −+ + ⎯⎯→ + +   na interface ENH  (26) 
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 Sendo esta última condição de mais difícil ocorrência devido à alta concentração 

do eletrólito utilizada durante todo o experimento (NaOH, 1 Molar). O fenômeno 

subseqüente mais provável é a associação de dois hidrogênios adsorvidos (Hads) 

formando hidrogênio gasoso e liberação na forma gasosa. 

 Em função da grande concentração de cargas nas duas interfaces, acontece uma 

intensa reação entre os prótons (H+) e os íons da solução (OH-), cuja conseqüência é o 

desfazimento da dupla camada e posterior surgimento de uma corrente de difusão dos 

íons no interior do eletrólito. O efeito é equivalente à descarga do capacitor CGC pela 

resistência RL. O valor da resistência RL deve ser adequado nesta condição de alta 

concentração de hidrogênio pois a baixa mobilidade dos prótons no metal leva a uma 

descarga muito rápida da superfície em contato com o eletrólito e, como conseqüência, 

um tempo muito grande para atingir a condição de equilíbrio que fornece a tensão de 

Fermi (ENF = VA) posteriormente, sugerindo que o caminho a ser percorrido pelos 

prótons deverá ser o menor possível em um sensor prático. 

 O eletrodo ENH permanecerá mais positivo em relação ao eletrodo EH durante o 

tempo de descarga da célula gerando um fluxo de elétrons e respectiva queda de 

potencial VL com a polaridade indicada na Figura 26. A descarga se dá até que o 

eletrodo EH atinja uma concentração superficial de portadores positivos tal que a 

barreira de potencial na interface não permita inversão de polaridade. 

 Na situação de baixa concentração de prótons na superfície como mostrado 

esquematicamente na Figura 27, e devido à maior mobilidade dos elétrons no metal, a 

dupla camada na interface do EH poderá ser formada por íons positivos, caso a 

resistência de carga RL seja muito baixa, e existe um limiar de concentração de 

hidrogênio que define esta configuração de cargas cujo valor não foi possível 

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 atingirá um limite, que ainda corresponde à 

tensão de Fermi (ENF) com polaridade invertida. A partir desta condição, caso seja 

deixada aberta a chave por um tempo grande, não é possível prever se haverá uma 

tendência de deslocamento dos prótons em direção à superfície em contato com o 

eletrólito, e isto constitui uma dificuldade de medição, necessitando um conjunto novo 

de experimentos com o intuito de se compreender esta questão. 

 

         

(a)          (b) 

Figura 27: Modelo da célula com baixa concentração de hidrogênio e sem carga externa. 

(a) formação da dupla camada e distribuição das cargas livres. (b) detalhamento dos 

potenciais formados. 

 

 

 Todos estes efeitos são devidos ao desequilíbrio que o hidrogênio difundido no 

eletrodo hidrogenado EH produz no sistema, visto que quando ambos os eletrodos estão 

sem hidrogênio nenhuma diferença de potencial é medida na célula eletrolítica. 
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4.5 Cristalização Parcial das Amostras de Ni81P19 

 Sabe-se que a liga amorfa Ni81P19 inicia o processo de cristalização 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 condições: 

longo tempo após ter sido fabricada ou devido a freqüentes ciclos de carga e descarga 

de hidrogênio. 

 As amostras utilizadas foram retiradas de uma fita que foi fabricada há cerca de 

dez anos e seu armazenamento foi realizado a temperatura ambiente. O difratograma da 

Figura 12 indica que o longo tempo decorrido após a fabricação já contribuiu para o 

processo de cristalização. Adicionalmente, realizaram-se testes de difratometria de 

Raios-X nas duas amostras utilizadas no presente trabalho, no intuito de investigar se a 

condição de carga e descarga de Hidrogênio exerce influência no processo de 

cristalização deste vidro metálico. A análise dos difratogramas da Figura 13 e da Tabela 

3 permite afirmar que não existe diferença significativa entre a amostra que foi 

submetida à hidrogenação e a que não foi. Portanto, não ficou comprovada a segunda 

condição, da cristalização por ciclos freqüêntes de carga e descarga de hidrogênio. 
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5 Conclusão 

 Foi estudada a viabilidade da utilização do efeito do hidrogênio no nível de 

Fermi de materiais metálicos para a implementação de sensores práticos de hidrogênio. 

 Observou-se que apesar do principio básico ser extremamente simples o 

procedimento prático envolve o uso de células eletrolíticas que introduzem um número 

razoável de efeitos secundários que tornam a modelagem do fenômeno como um todo 

mais complexa. Assim, o procedimento para medida da tensão em aberto (ENF) que 

corresponda à condição de equilíbrio na célula requer um estudo mais detalhado, pois a 

curva é uma assíntota, característica de um circuito RC, e a condição de carga total do 

capacitor tende ao infinito. 

A geometria da célula mostrou-se ineficiente para o experimento, uma vez que 

permite perdas de hidrogênio nas superfícies que não estão em contato com o eletrólito. 

 As medidas permitiram constatar que é possível determinar a concentração de 

hidrogênio em materiais metálicos utilizando-se a metodologia proposta e, um 

dispositivo sensor baseado neste princípio de funcionamento é viável do ponto de vista 

técnico. 

 O uso de eletrólito sólido com longo tempo de vida útil é uma condição desejada 

e algum esforço será necessário despender no intuito de eliminar o emprego de eletrólito 

líquido, melhorando o desempenho do sensor. 

 O emprego da diferença de nível de Fermi para detecção de hidrogênio apresenta 

grande interesse quando se considera o caso do elemento sensor ser o mesmo da 

estrutura protegida. 
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6 Sugestões para Trabalhos Futuros 

 Como sugestões de trabalhos futuros visando complementar a pesquisa iniciada 

neste trabalho podem ser mencionadas: 

 Preparo de novas amostras do vidro metálico Ni81P19 para se medir 

concentrações acima dos valores obtidos neste trabalho; 

 Implementação de um protótipo do sensor; 

 Alteração da célula eletrolítica de forma a evitar que haja perda de hidrogênio 

através das faces que não estão em contato com o eletrólito; 

 Estudo dos efeitos que ocorrem quando a concentração de hidrogênio é pequena 

a fim de determinar o limite de detecção inferior do sensor; 

 Modelamento das reações na interface eletroquímica; 

 Realizar estudo para adequar a resistência de carga RL para o sensor durante todo 

o processo de descarga da célula e quando da operação prática do sensor; 

 Identificar a formação e a reversão de hidretos metálicos nos materiais e ligas 

metálicas quando hidrogenados utilizando-se a metodologia proposta. 
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