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Resumo

Dentre os varios aspectos relevantes no estudo do sistema metal-hidrogénio, destaca-se a
determinacéo do coeficiente de difusdo (Dapp) POIS este € um importante parémetro cinético da
reacdo, com grande interesse cientifico e tecnoldgico. No presente trabalho, uma nova
metodol ogia é proposta para a determinagdo do coeficiente de difusio do hidrogénio em materiais
metalicos. Esta metodologia baseia-se na utilizacdo de um determinador de hidrogénio comercial
(RH-402), acoplado a um sistema de medida de temperatura, € de um modelo matematico
apropriado. As amostras utilizadas foram o Pd de alta pureza e um ago comercia ferritico
BL2,25Cr1Mo (%p). A partir do conhecimento da concentragdo em funcdo do tempo, obtida
através do determinador, e com 0 uso de uma solucdo particular da segunda lei de Fick, foi
determinado o valor do coeficiente de difusdo do hidrogénio nas amostras. Os resultados obtidos
mostraram gque a metodologia é viavel, apresentando bons resultados do coeficiente de difusdo do
hidrogénio.
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1. INTRODUCAO

Ja é conhecido, a bastante tempo, o efeito deletério do hidrogénio nos acos. Isto ocorre
devido ainteracdo do hidrogénio com defeitos microestruturais do aco, tais como discordancias e
contornos de gréos. O hidrogénio, tanto em solucdo sblida quanto na forma de precipitados
(hidretos), causa sérios prejuizos as propriedades mecéanicas dos agos, 0 que pode acarretar em
falhas catastréficas (Oriani, 1987). Devido a isso, 0 estudo dos sistemas aco-hidrogénio é de
grande interesse cientifico e tecnol dgico.

Dentre os varios aspectos relevantes no estudo dos sistemas metal-hidrogénio destaca-se a
determinacéo do coeficiente aparente de difusdo (Dgyp) pOIS este € um importante paréametro
cinético desta reacao.

Sendo assim, varios métodos de determinacao do coeficiente de difusdo do hidrogénio em
metais tem sido estudados e utilizados. Porém, esses métodos apresentam metodol ogia complexa,
com baixa reprodutibilidade de dados.



No presente trabalho propde-se uma metodologia relativamente simples e rapida para a
determinacdo do coeficiente aparente de difusdo do hidrogénio nos acos. Por isso, utiliza-se um
determinador comercial de hidrogénio (RH-402), amostras preparadas adequadamente e um
modelo matemético apropriado. Por esta metodologia utilizar um aparelho comercial, ela ndo se
restringe as universidades e centros de pesquisa, sendo acessivel ao setor produtivo, que
necessitam desses dados (siderurgicas e metalUrgicas) para seus hovos produtos. Outra vantagem
deste método é poder determinar o coeficiente aparente de difusdo em uma ampla faixa de
temperaturas (150 a 1600 °C, aproximadamente).

Os materiais utilizados neste trabalho para a determinacdo do coeficiente aparente de
difusdo do hidrogénio foram o paladio (Pd) e o ago ferritico de baixa liga 2,25Cr1Mo, de uso
comercial, naforma de chapas finas.

Utilizando os dados da concentracdo relativa da saida de hidrogénio em funcéo do tempo
e o teor de hidrogénio, ambos fornecidos pelo aparelho, e um modelo adequado as condicdes do
método proposto, foi possivel obter o coeficiente aparente de difusdo do hidrogénio no ago e no
Pd.

2. Modelo M atemético

Para o processo de desgaseificagdo de chapas finas utilizando o analisador comercial de
hidrogénio sdo aplicaveis as seguintes condi¢des iniciais e de contorno (Crank, (1975) e (Jost,
(1960):

C =Cp paraO<x<h em t=0 D
C=0 paax=0ex=h emt>0 (2

onde Co é a concentracdo inicial do hidrogénio na amostra, h a espessura da chapa
metalica, C é a concentracdo do hidrogénio, Day, coeficiente aparente de difusdo, x uma
coordenada cartesiana et o tempo..

A solucéo paraa 22 Le de Fick com as condices iniciais (1 e 2), € dada na literatura por
varios autores (Crank, 1975) e Jost, 1960), sendo representada para tempos longos,
simplificadamente por:
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onde: C(t) é a quantidade total de hidrogénio que sai da chapa metalica até um instantet e
C é aconcentracdo média de hidrogénio que permanece na amostra

A equacdo (3) representa a variagdo entre a concentracdo média de hidrogénio que
permanece na chapa metdlica em relagdo a sua concentracdo inicial, sendo denominada
concentracdo relativa (Cr).



Através da linearizagdo da equacdo (3), pode-se determinar o coeficiente de difusdo do
hidrogénio na chapa metalica, desde que se conhega a espessura da amostra utilizada, sendo que a
concentracdo inicial pode ser obtido diretamente do determinador e a espessura pode ser medida
com micrémetro de precisao.

3. Materiaise Méodos
3.1 Materiais

No presente trabalho foi utilizado um material de uso tecnoldgico, aco ferritico de baixa
liga 2,25CriMo (%peso), que ja se encontrava em uso em uma industria petroquimica. O tempo
de exposicdo em atmosfera contendo hidrogénio e a altas temperaturas foi de aproximadamente
20 anos. A quantidade de hidrogénio medida nas amostras era satisfatéria para o desenvolvimento
do trabalho e a mesma foi utilizada para o caculo do coeficiente de difusdo do hidrogénio na
amostra. Outro material foi o paédio da Johnson Matthey Chemicals Limited com 99,99% de
pureza, na forma de chapa fina. A composi¢do quimica nominal e espessurainicial do aco esta
descritanatabela 1.

Tabela 1. - Composicao quimica nomina (% em peso) do aco ferritico de baixaliga 2,25CriMo e
Sua espessura.

C Mn Si P S Cr Mo AN

ASTM
A200GrT22 0,15 [0,30-0,60 | 050 | 0,025 | 0,025 |20-25 |08-11 - -
h=254mm

Inicialmente, as chapas de ago foram seccionadas utilizando-se um “cut-off” onde as
amostras retiradas das chapas ficaram com uma geometria aproximadamente retangular para que,
durante os experimentos, as mesmas pudessem ser inseridas dentro do cadinho, com dimensdes
de 10mm de largura por 30mm de altura, do equipamento RH- 402.

A etapafina de preparacéo da amostra de aco ferritico 2,25Cr1Mo envolveu o lixamento
das chapas utilizando lixas. Para a limpeza das amostras foi utilizado o vibrador ultra-sbnico
com as amostras imersas em acetona de alta pureza (P.A.) para assegurar a remocao total da
umidade. Apos esta etapa, a manipulacdo das amostras foi cuidadosa, evitando-se qualquer
contato manual e, para isso, foi utilizado pinga manual. Esse lixamento teve intuito de obter
superficie destas amostras, plana e totalmente isenta de oxidagao.

Para as amostras de paladio, foi feito um polimento utilizando pasta de diamante seguido
de uma limpeza ultra-sbnica com acetona (P.A). ApGs a preparacdo das amostras, as espessuras
sd0 de 1,20mm e 1,31 para o paédio e 0 aco respectivamente.

As amostras de Pd, previamente preparadas, foram submetidos a uma dopagem
getrolitica. Os ensaios de dopagem eletrolitica foram realizados utilizando uma solucéo



eletrolitica de 1IN de NaOH, com uma aplicacgo de densidade de corrente de 13,5mA/cm?. Para
maiores detal hes ver literatura (de Castro, 1999).

O equipamento, Determinador Comercial de Hidrogénio RH-402, baseia-se na extracéo de
hidrogénio dos metais analisados por meio de aguecimento em um forno de inducdo, com a
atmosfera formada por um fluxo de nitrogénio, que serve como gas de arraste. Os gases extraidos
da amostra pelo gas de arraste passam por varios filtros e catalisadores, reduzindo-os somente a
uma mistura de nitrogénio e hidrogénio. Essa mistura € entdo levada a uma célula de
condutividade térmica onde a quantidade de hidrogénio é medida.

O controle da temperatura no forno de inducéo é de fundamental importancia para a
obtencdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio na amostra metélica, apesar de que para este
equipamento ndo existir um controle rigoroso do mesmo. A Unica varidvel era um guste
percentual da poténcia do forno de inducéo através da poténcia nominal, que se programava no
“software” do determinador de hidrogénio RH-402.

No presente trabalho foi readlizado o levantamento das curvas experimentais do sind
relativo de hidrogénio em funcdo do tempo, o0 gjuste da poténcia relativa do forno de inducéo,
sendo que para o paladio foram utilizadas as porcentagens de 10% e 30% e parao aco 30% e
40% da poténcia nominal do forno (5KW).

O apareddho RH-402 ndo dispde de uma curva de calibracdo de poténcia versus
temperatura adequada para as condi ¢oes experimentais deste trabalho. Assim sendo, foi feitauma
curvade calibracdo (poténciax temperatura) utilizando-se um termopar tipo K.

4. Resultados e discussdes

Uma curva tipica do sinal relativo de hidrogénio em funcdo do tempo € mostrada na
Figura 1. Inicialmente, h4 uma pequena regido onde ndo ha indicacdo de nenhum sinal. Isto €
atribuido ao tempo de retardo devido a remocéo do hidrogénio da amostra levar alguns segundos
até alcancar a célula de termocondutividade, onde sdo feitas as medidas. Apds isso, pode ser
notada uma rdpida ascensdo da curva até atingir um maximo, o qual pode ser relacionado com o
hidrogénio absorvido na superficie e ao fato de que a temperatura do forno de inducéo ndo atinge
o valor estacionario instantaneamente. A segunda parte da curva é totalmente descendente até
alcancar a linha base, quando indica que ndo h& mais saida de hidrogénio da amostra. Esta
segunda parte da curva foi utilizada para obter os dados experimentais visando uma temperatura
estacionaria.
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Figura 1. Curva experimental tipica do sinal relativo relacionado com o hidrogénio detectado
pela célula de termocondutividade em funcéo do tempo, obtida em um ensaio para uma amostra
do aco 2,25CriMo, a uma temperatura de 926°C.

Os dados obtidos estdo diretamente relacionados com a taxa de saida de hidrogénio. A
conversdo utilizada foi feita a partir da razéo entre o sinal na célula de deteccéo a cada instante
dividida pela somatdria dos sinais, multiplicados pela quantidade total de hidrogénio que deixou a
chapa de aco até um instante t, é dada por:

0
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onde Mi € o valor registrado na célula de deteccdo num instante t e Co a quantidade total
de hidrogénio que deixou a chapa de aco durante a analise.

Com os valores das concentracdes de hidrogénio (C(t)) a cada instante, do intervalo a
partir do pico até a linha base, a concentracéo inicial (Co) obtida ap6s a analise no determinador
de hidrogénio.

A partir da linearizac8o dos pontos de Cr, Figura 2, € obtido um intervalo linear, cujo o
coeficiente angular est4 relacionado com coeficiente aparente de difusdo do hidrogénio na

amostra (Dgyp). A reta apresenta um fator de correlagdo de 0,999 o que € excelente para os dados
obtidos.
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Figura 2. Curva linearizada para a variagdo da concentracéo relativa de hidrogénio em
uma amostra do aco ferritico em fungdo do tempo, a partir da qual se obtém o coeficiente de
difusdo de hidrogénio, natemperatura de 926°C.

Para o calculo do coeficiente aparente de difusdo do hidrogénio no aco e Pd, foi utilizado
um intervalo do sina relativo em fungdo do tempo, Figura 1, onde a temperatura € praticamente
estacionaria. A variagdo da temperatura do intervalo que foi utilizado para o cdculo, foi de no
méximo 4% para o Pd e 4,5% para 0 ago, que em temperatura sio respectivamente 32 e 42°C, no
que diz respeito aos coeficiente aparente de difusdo ndo ha alteracdes significantes.

A figura 3 mostra as curvas de calibragéo do forno de inducgéo nas poténcias 10, 30 e 40%.
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Figura 3. Curva de calibracdo da temperatura do forno de indugcdo do equipamento RH-402
versus tempo para diversas poténcias.

Em todos os resultados de D obtidos neste trabalho foi adotado 0 mesmo procedimento
de célculo a partir das curvas experimentais.

A Figura4 e 5 mostram os dados de coeficiente de difusdo do hidrogénio parao paladio e
para o aco 2,25Cr1Mo em funcéo do inverso da temperatura. Os dados experimentais obtidos do
presente trabalho apresentam uma consisténcia com os dados da literatura Os pontos



relacionados com areferéncia (Alefeld & Volkl 1978) sdo uma compilacdo dezenas de diferentes
autores e os valores médios é apresentado e os dados da referéncia (Hasegawa, 1977 e Ishikawa
1985) foram extrapolados a partir de dados a baixa temperatura.
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Figura 4. Comparacéo entre os valores obtidos
para o0 coeficiente aparente de difusdo do
hidrogénio no paladio com  valores
experimentais encontrados na literatura, nas
temperaturas 401°C e 793°C.

Figura 5. Dados de coeficientes aparente de
difusdo do hidrogénio em agos ferriticos de
baixa liga com adicdes de Cr e Mo existentes na
literatura comparados com os dados do presente
trabalho, nas temperaturas 786°C, e 926°C .

A figura4 e 5 mostram uma comparacéo entre os valores obtidos do Dy, € 0s dados
encontrados na literatura. Os dados deste trabalho sdo apresentados em termos de valores médios
Ccom um respectivo desvio padréo.

5. CONCLUSOES.

« O método proposto no presente trabalho mostrou-se vidvel para a obtencdo do
coeficiente de difusdo aparente (Dg4yp) do hidrogénio nos materiais metélicos.

e O méodo utilizado, foi simples, reprodutivel e apresentou a vantagem do
acompanhamento preciso da saida de hidrogénio em interval os pequenos (1/18s).

A obtencéo do dados do sinal relativo do hidrogénio foi muito trabalhoso, acarretando
na digitacéo, de aproximadamente 1800 pontos em média na planilha eletrénica, mas o uso de
programas computacionais contribuiu para otimizar o tempo e prevenir erros na digitacdo dos
pontos.

* A quantidade de hidrogénio na amostra é importante para obter, através da curva do
sinal relativo em funcdo do tempo, o calculo do coeficiente aparente de difusdo ser confiavel.

» No controle da temperatura durante a obtencéo das curvas experimentais observou-se
uma variacdo datemperatura de 4,5%, o qual n&o representou um desvio significativo nos valores
deD.
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