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Abstract

One of the characteristics of hydrogen in solid solution is to significantly change the
mechanical properties of metallic material in which it is dissolved. The accumulation of
hydrogen in dislocations, voids and interfaces between the precipitates and crystalline matrix
causes the metal weakening that, under certain conditions, can also lead to the hydrides
formation. This paper presents a study on the electrochemical behavior of a modified
electrode, which is composed of platinum-polyaniline-palladium regarding the loading and
unloading of hydrogen, in order to evaluate the system potential as an active matrix in
electrochemical sensors for hydrogen. The research was conducted by testing the permeation
of hydrogen using a Devanathan-Stachurski cell type. This experiment pursued to quantify in
real time the amount of hydrogen permeated through the system. The electrochemical
techniques of cyclic voltammetry, open circuit potential and chronopotentiometry were also
used to characterize the system sensitivity to hydrogen. The results indicated that the use of
the platinum-palladium-polyaniline sensor is viable for detecting hydrogen permeation.
Keywords: hydrogen permeability, corrosion, electrochemical sensor, polyaniline, palladium.

Resumo

Uma das caracteristicas do hidrogénio em solucédo sélida € alterar significativamente as
propriedades mecénicas do material metalico em que se encontra dissolvido. O acimulo de
hidrogénio em discordancias, vazios, interfaces entre os precipitados e a matriz cristalina
causa a fragilizacdo das estruturas metélicas que sob certas condi¢des, pode dar origem, ainda,
a formacdo de hidretos. O presente trabalho apresenta um estudo sobre o comportamento
eletroquimico de um eletrodo modificado composto por platina-polianilina-paladio com
relacdo ao carregamento e descarregamento de hidrogénio, com o objetivo de avaliar o
potencial deste sistema como matriz ativa em sensores eletroquimicos de hidrogénio. O estudo
foi realizado por meio de ensaios de permeacdo de hidrogénio utilizando uma célula do tipo
Devanathan-Stachurski, onde se buscou quantificar em tempo real a quantidade de hidrogénio
permeado pelo sistema. Também foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de voltametria
ciclica, potencial de circuito aberto e cronopotenciometria para caracterizagdo da sensibilidade
do sistema ao hidrogénio. Os resultados indicaram a viabilidade de utilizacdo do sistema
platina-polianilina-paladio como sensor de deteccdo da permeacdo de hidrogénio.
Palavras-chave: permeagdo de hidrogénio, corrosdo, sensor eletroquimico, polianilina,
paladio.
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Introducéo

A deterioracdo causada pelo hidrogénio em equipamentos e estruturas das unidades
que compdem o processo de refino, em inddstrias petroquimicas, € um problema que ha
tempos vem motivando grandes investimentos e pesquisas. A presenca de hidrogénio em
uma variedade de materiais metélicos resulta na degradacdo das suas propriedades
mecanicas resultando na diminuicdo da ductilidade e da tensdo verdadeira de fratura.
Pequenas quantidades de atomos de hidrogénio presentes em um material, dependendo de
suas caracteristicas, ja resultam em uma perda importante de suas propriedades verificada
pela propagacao de trincas e corroséo (1). A monitoracdo continua da geragédo e absorcao de
hidrogénio pelo metal durante a operagédo industrial deve ser realizada constantemente afim
de se evitar acidentes e evasdo de recursos. Varios tipos de sensores tém sido testados e
espera-se que em um futuro préximo uma solucéo definitiva seja alcancada.

Polimeros condutores, especialmente a polianilina, aparecem como bons materiais a
serem investigados, uma vez que, desde sua descoberta muitas aplicac@es ja foram atribuidas
com sucesso a estes materiais. Sensores de polimeros condutores sdo geralmente fabricados
pela deposicdo dos filmes poliméricos sobre eletrodos interdigitados de configuracao pré-
determinada, a membrana polimérica atua como matriz suporte imobilizando moléculas
especificas (2). Todos os principios eletroquimicos de transdutores podem ser aplicados com
eletrodos modificados com polimeros condutores. Outro material com caracteristicas
especiais com relacdo ao hidrogénio e que merece muita atencdo é o paladio. Este metal
além de apresentar excelente cinética de adsorcdo e absorcdo de hidrogénio, assim como,
durabilidade e eficiéncia em funcdo de carregamento e descarregamento de hidrogénio,
também é capaz de se comportar como uma esponja acomodando quantidades de hidrogénio
em sua rede cristalina proximas a 900 vezes o seu volume (3).

Dessa forma, numa primeira etapa, buscou-se caracterizar o comportamento
eletroquimico do sistema composto por platina-polianilina-palddio com relacdo os
carregamentos de hidrogénio por meio das técnicas eletroquimicas de potencial de circuito
aberto, cronopotenciometria e voltametria ciclica. Posteriormente, foram realizadas medidas
eletroquimicas de permeacdo de hidrogénio para avaliacdo do transporte e quantificacdo do
hidrogénio atémico (H°) no sistema. Assim foi possivel verificar a possibilidade de
desenvolvimento de uma matriz ativa para sensores de hidrogénio.

Revisdo bibliogréfica / Resultados / Discussao

Usualmente, considera-se que atomos de hidrogénio penetram no metal por um
mecanismo de dois estdgios, indireto, ou por um mecanismo de absorcdo direta (4). As
equacOes abaixo sdo descritas assumindo-se que ambos 0s processos ocorram em paralelo,
conforme esquematizado na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema geral do mecanismo da reacdo usado para a interacdo do hidrogénio
com um metal (4).

O primeiro passo da absorcdo indireta é a adsorcao do hidrogénio (reacdo de VVolmer),
com taxa vi:

H*+M +e &——=MH,, +H,0

onde M é o local de adsor¢do na superficie metalica e MH,ys € 0 a&tomo de hidrogénio
adsorvido na superficie do eletrodo.

O hidrogénio adsorvido pode formar hidrogénio gasoso de acordo com os dois
processos abaixo descrito:

a) Dessorcdo eletroquimica (reacdo de Heyrovsky), com taxa vs:

MH,, +H" +e" T“2>M +H,

b) Recombinacdo quimica (reacdo de Tafel), com taxa vs:

2MH,,, &===2M +H,

A reacdo de adsorcdo é seguida pela absorcao do hidrogénio dentro de uma camada
subsuperficial, com taxa vy:

K, , -
MHads + M subsuperficie T Msuperfl’cie + MHabs SUbSUperﬂCle

Assim como pela difuséo adicional em todo volume do metal:
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MH . €ubsuperficie 3-2% _y MH _€olume _

Sendo Haps difundido de um local My para outro M.

As velocidades de reacdo das etapas referentes as equacdes acima podem ser escritas
da seguinte maneira:

v, =k, -6 -k 0

v, =k,0 -k ,€(-6_

v, =k,0% —2k_, (-6

Vy = k4‘9l_ X Qj‘ k., (_‘9} Q:

Onde: k é a constante de velocidade das reacdes, 0 é a fracdo da area coberta e X é a
concentracéo de hidrogénio na subface.

Experimental

Duas solucdes eletroliticas foram utilizadas para sintese eletroquimica da polianilina,
uma composta por acido sulfdrico (Merck) 0,5 molL™, sulfato de sodio (Merck) 0,5 molL™ e
anilina (Vetec) 0,05 molL™ e a outra composta apenas por acido canforsulfonico (Merck)
1,0 molL™? e anilina 0,05 molL™. A anilina foi eletrodepositada sobre eletrodo de platina
com area geométrica de 0,25 cm? por meio da técnica de voltametria ciclica. Foi empregada
uma velocidade de varredura de 50 mVs™, intervalo de potenciais compreendidos entre 0,05
Ve 1,1V (ERH) e um total de 50 ciclos de crescimento.

Ao final do crescimento foram realizadas algumas varreduras no intervalo entre 0,05
V e 0,70 V (ERH), dentro do qual o polimero permanece quimicamente estdvel e com a
espessura inalterada pela acdo do potencial. Essas voltametrias foram promovidas a
velocidade de varredura de 20 mVs™, em solucdo de 0,5 molL™ de 4cido sulfdrico e 0,5
molL™" de sulfato de sédio e 1,0 molL™ de &cido canforsulfénico, com o objetivo de
posteriormente estar avaliando as alteragcdes provocadas pela acdo do hidrogénio na resposta
eletroquimica do polimero.

A eletrodeposicdo do palddio sobre a polianilina se deu por meio da imersdo do
eletrodo em solucéo de PdCl, 0,2 mmolL™ & temperatura de 40 °C. A técnica empregada foi
a cronopotenciometria e a densidade de corrente, estabelecida de acordo com literatura
encontrada (5), manteve-se em 0,002 Acm™. O tempo foi fixado em 1800 s.

As medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas tanto para os eletrodos
contendo polianilina sintetizada com &cido sulfarico, como para os eletrodos com polianilina
crescida em acido canforsulfonico. Inicialmente foram realizadas medidas dos potenciais de
circuito aberto para cada eletrodo. Posteriormente, por meio da técnica de voltametria
ciclica, impds-se a cada eletrodo uma perturbacdo ao sistema através de carregamentos de
hidrogénio. Os carregamentos foram de 120 s, 300 s, 600 s, 900 s e 1200 s em potenciais de
-0,1 V (ERH). Entre uma perturbacdo e outra medidas de potencial de circuito aberto eram
efetuadas com um tempo de duragédo de 3600s.

O procedimento para os ensaios de permeacdo foi realizado, montando a dupla célula
com o eletrodo de trabalho composto por platina-polianilina-paladio entre os dois
compartimentos sendo primeiramente enchido o compartimento de extragdo de H com
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solugdo de H,SO, 0,05 mol.L™* (pH = 5) e aplicado nesta, um potencial anédico de 1,0 V
(ERH). O potencial imposto para oxidacdo do hidrogénio foi sempre de 300 mV acima do
potencial de corroséo registrado (£700 mV) em cada caso, sendo mantido em estabilizagé&o
durante 30 minutos.

Apos atingir a mais baixa densidade de corrente, foi preenchido o compartimento de
producdo de hidrogénio com o eletrodo de trabalho previamente polarizado catodicamente a
fim de evitar que este ficasse desprotegido durante o preenchimento do compartimento com
a solucdo de H,SO,4 1,0 mol.L™* (pH = 0). Foram aplicados potenciais catédicos de 0,1 V,
0,15V, 0,20V, 0,25V, 0,30 V e 0,35 V (ERH).

Resultados

A polianilina em muitos trabalhos encontrados na literatura vem sendo utilizada em
conjunto com outras substancias para que melhores desempenhos em suas aplicacbes
possam ser alcancados (6,7). Diante dessa caracteristica, o presente trabalho também buscou
explorar de forma mais acentuada a sensibilidade da polianilina ao hidrogénio incorporando,
a sua malha, palddio eletroquimicamente depositado. Como € de conhecimento geral no
meio cientifico, o paladio apresenta propriedades de absorcdo ao hidrogénio bem elevadas.
Outro ponto importante na busca das condi¢cdes ideais de atuacdo dos eletrodos foi a
utilizacdo de eletrolitos diferentes para sintese da polianilina. A idéia de sintetizar
polianilina em &cido canforsulfonico proporcionou ao filme caracteristicas bem distintas das
observadas pelo filme sintetizado em &cido sulfurico.

Os primeiros ensaios, nessa etapa de caracterizagdo, foram de potencial de circuito
aberto. Por meio destas medidas foi possivel verificar as alteraces no potencial de
equilibrio em funcdo dos diferentes tempos de exposicdo ao hidrogénio. Os resultados
observados para estes ensaios encontram-se nos graficos das Figuras 2 e 3.
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Figura 2 - Curvas de potencial de circuito aberto para eletrodo composto por polianilina
sintetizada em acido sulfurico e paladdio com duracdo de 3600s, para diferentes tempos de
evolucéo de hidrogénio.
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Figura 3 - Curvas de potencial de circuito aberto para eletrodo composto por polianilina

sintetizada em &cido canforsulfonico e paladio com duracdo de 3600s, para diferentes
tempos de evolucdo de hidrogénio.

Pode-se observar que o potencial apresentou uma maior variagdo com relacdo ao
tempo de exposicdo ao hidrogénio para os eletrodos onde a polianilina foi sintetizada em
acido canforsulfonico, se mostrando mais sensivel. Isso indica de que o paladio depositado
sobre a polianilina atua como bom aceptor de hidrogénio e se encontra mais disperso pela
malha polimérica do eletrodo contendo polianilina em acido canforsulfénico, uma vez que, o
filme crescido nestas condices apresenta um grau de porosidade relativamente maior em
comparacgdo aos filmes obtidos de solugdes contendo &cido sulfirico em decorréncia do
tamanho dos &nions.

Outro ensaio realizado foi o de permeacdo de hidrogénio. Este ensaio tem grande
importancia em atividades de avaliacdo e selecdo de materiais para uso em presenca de H,S.
Sao utilizados também em sistemas de monitoramento de corrosdo nos quais se busca
quantificar em tempo real a quantidade de hidrogénio que permeia através das paredes de
reservatorios, vasos de pressao e dutos.

Dessa forma, para determinar a difusibilidade de hidrogénio nos eletrodos
modificados foram realizados ensaios eletroquimicos de permeacdo de hidrogénio a
temperatura ambiente. Os ensaios foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
de dois compartimentos idénticos separados pelo eletrodo e a técnica adotada foi a
galvanostatica-potenciostatica. Por meio desta técnica, em um dos compartimentos aplicou-
se um potencial anddico constante para geracdo de hidrogénio o qual foi reduzido na
superficie do material. O hidrogénio gerado adsorvido a superficie do material, em seguida
foi absorvido e subsequentemente difundiu-se através da espessura do eletrodo. No outro
compartimento um leve potencial anddico foi aplicado com o objetivo de se manter uma
concentracdo nula de hidrogénio nessa superficie. A chegada de hidrogénio no lado de
deteccdo da célula produziu uma corrente anddica que aumentou com o aumento do fluxo de
hidrogénio ao longo do tempo, até que se atingiu o estado estacionario. Cada um dos
elétrons da geracéo da corrente anodica correspondeu a um atomo de hidrogénio que deixou
0 metal. As Figuras 4 e 5 apresentam os resultados obtidos nos experimentos tanto para
sintese em acido sulfurico como acido canforsulfonico.
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Figura 4 — Graficos de permeacdo de hidrogénio para polianilina sintetizada em acido
sulfarico.
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Figura 5 - Graficos de permeacdo de hidrogénio para polianilina sintetizada em acido
canforsulfonico.

Pode-se observar que o grafico obtido no ensaio realizado para polianilina sintetizada
em acido canforsulfénico apresentou densidades de corrente de permeacdo inferiores com
relacdo as apresentadas para polianilina em &cido sulfurico em todos os potenciais catodicos
aplicados. Também foi possivel verificar, principalmente no caso do eletrodo contendo
polianilina crescida em canforsulfénico, que as densidades de corrente de permeagédo
referentes aos trés primeiros potenciais aplicados de 1,0 V a 2,0 V (ERH) apresentaram
valores, que se ndo iguais, abaixo do encontrado na literatura (8) para o limite inferior da
faixa de permeacdo critica caracterizando uma boa sensibilidade do eletrodo a baixas
concentragdes de hidrogénio permeado.
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Conclusoes

De acordo com as caracteristicas das curvas de potencial de circuito aberto obtidas,
pode-se concluir que o eletrodo composto por polianilina sintetizada em é&cido
canforsulfonico apresentou uma sensibilidade ao hidrogénio bem superior a observada para
0 sistema contendo polianilina crescida em &cido sulfurico. Os resultados dos ensaios de
permeacdo de hidrogénio também confirmaram um melhor desempenho para o eletrodo
contendo polianilina sintetizada em é&cido canforsulfénico. Segundo estas observacGes,
acredita-se que o material em estudo apresente caracteristicas promissoras como matriz ativa
no desenvolvimento de um sistema de monitoramento para hidrogénio.
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