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Abstract

The damage caused by the permeation of hydrogen in metal structures like machines,
equipment, pipelines has been one of the major problems encountered in the petroleum
industry. The research presented here has the mainly objective to study the electrochemical
behavior of tantalum metallic under cyclic charging of hydrogen, through the variation of
potential chemical and/or electrochemical for application as a hydrogen probe. Open circuit
potential (OCP) and chronopotentiometry were used. This electrochemical probe will be
installed on the outer surface of equipment or pipes that operate in contact with corrosive
substances which can generate hydrogen. The results indicate the feasibility of the use of
tantalum as electrochemical probe for detection of hydrogen, since it presents changes
related to electrochemical permeation of hydrogen.

Keywords: tantalum electrochemical, hydrogen embrittlement, hydrogen probe, hydrogen
charging, hydrogen permeation.

Resumo

Os danos causados pela permeacdo de hidrogénio em estruturas metéalicas como
maquinas, equipamentos, tubula¢fes tem sido um dos grandes problemas encontrados na
industria de petroleo. A pesquisa aqui apresentada tem como principal objetivo estudar o
comportamento eletroquimico do tantalo metalico sob carregamentos ciclicos de hidrogénio,
através da variacao de seu potencial quimico e/ou eletroquimico para aplicacdo como sensor
de deteccdo de hidrogénio. Foram utilizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) e
cronopotenciometrias. Este sensor eletroquimico sera instalado na superficie externa de
equipamentos ou tubulacdes que operam em contato com produtos corrosivos que podem
gerar hidrogénio. Os resultados obtidos indicam a viabilidade da utilizacdo do tantalo como
sensor eletroquimico de deteccdo de hidrogénio, ja que o mesmo apresenta alteracdes
eletroquimicas relacionadas a permeacéao de hidrogénio.

Palavras-chave: eletroquimica do tantalo, fragilizacdo por hidrogénio, sensor de hidrogénio,
carregamento de hidrogénio, permeacao de hidrogénio.
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Introducéo

A producdo e transporte de Oleos com altos teores de enxofre trazem os
inconvenientes do aumento nas taxas de corrosdo, como também a inducéo e propagacéo de
defeitos nos materiais de dutos, equipamentos e sistemas da industria do petréleo, em funcéo
da presenca especifica do H,S, que € gerado por bactérias redutoras de sulfato, além de estar
presente no 6leo bruto.

No Brasil, as reservas “offshore” apresentam uma quantidade de nitrogénio em torno
de 4000ppm, sendo uma das maiores concentragdes de nitrogénio das reservas mundiais. O
petrdleo brasileiro foi classificado como muito agressivo devido as altas concentracGes de
HS- e CN- gerados durante o processo de producdo de petroleo. A presenca do ion CN°
impede a formacdo de filmes superficiais de FeS os quais podem retardar a evolugcdo de
hidrogénio gasoso para o interior do metal. A reacdo entre o CN" e o FeS produz um
complexo Fe(CN)*¢ sobre a superficie o qual ndo retarda o processo corrosivo ou a absorgéo
de hidrogénio.

Este trabalho tem como objetivo observar o comportamento eletroquimico do tantalo
metalico sob carregamentos ciclicos de hidrogénio, através da variagdo de seu potencial
quimico e/ou eletroquimico para aplicacdo como sensor de detec¢do de hidrogénio. Foram
utilizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) e cronopotenciometrias. Este
sensor eletroquimico sera instalado na superficie externa de equipamentos ou tubulac@es que
operam em contato com produtos corrosivos que podem gerar hidrogénio. O mesmo podera
realizar o monitoramento da corrosdo, melhorando a confiabilidade e a vida util dos
equipamentos, e ainda monitorar do fluxo de hidrogénio, o qual é danoso as propriedades
mecanicas destes equipamentos.

Revisao Bibliografica

Uma caracteristica notavel do hidrogénio, a qual em grande parte é responsavel pelo
processo de fragilizacdo, é a sua alta difusividade™, podendo ficar retido em forma de gés
ou mesmo formando hidretos, os quais Podem causar danos as propriedades mecanicas
podendo até chegar a ruptura do material® . Para isso é importante se conhecer as provaveis
fontes deste hidrogénio e as reacBes envolvidas, as teorias dos mecanismos que causam a
fragilizacéo e ainda os tipos de danos que ocorrem com maior frequéncia.

Fontes de hidrogénio

Um equipamento pode ser contaminado com hidrogénio em varios estagios da sua
vida util. Isto comeca ja no processo metaldrgico, como em processos de soldagem ou ainda
outros processos a altas temperaturas, por causa da solubilidade do hidrogénio no metal
fundido ser muito alta® .

As principais fontes sdo 0s processos eletroquimicos, como decapagem acida,
eletrodeposicdo e a aplicacdo exagerada de protecdo catddica, nos quais o hidrogénio é
gerado pela semi-reagéo catédica®. O hidrogénio que difunde pelo metal pode ser gerado
por meios acidos que contém protons livres (H"), por processos quimicos que conduzam a
formacdo de prétons, pela formacéo de hidrogénio atémico (H°), ou até mesmo por gas
hidrogénio (H), adsorvido na estrutura metalica. Estas condi¢es sdo frequentemente
encontradas nas correntes liquidas e gasosas que circulam por uma refinaria, industria
quimica ou petroquimica®. Como resultado, o hidrogénio atémico, eventualmente formado
na superficie do aco em contato com estes meios, pode penetrar na parede de aco e ficar
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retido em inclusfes ou descontinuidades como hidrogénio molecular (H;) gerando tensdes
que provocam trincas e corrosdo ©.

Reac0es de geracéo de hidrogénio

Nas industrias de petroleo, a fonte mais comum de hidrogénio ocorre quando ions
sulfeto e agua estdo presentes. A corrosdao do aco em meios alcalinos em refinarias é
representada pela seguinte seqiéncia:

Fe > Fe?" +2¢ 1)
HS +e —> H’+S% (2)
Fe'? + HS — FeS + H' 3)
H® — HO, (4)
Onde: H° = hidrogénio atémico formado na superficie do aco;

H°, = hidrogénio absorvido pelo ago.

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

O hidrogénio atémico, H° , que se difundiu através do aco, quando emerge na
superficie externa, se recombina para formar hidrogénio molecular (Hz) conforme!’®

2H’ & H, (5)

Nestas condic¢Ges, o hidrogénio atdbmico que penetra o aco pode ficar retido em
inclusbes ou descontinuidades, onde pode reagir formando hidrogénio molecular, de acordo
com a Equacéo 4, gerando tensdes que podem provocar trincas.

Outras substancias também podem causar a difusdo de hidrogénio, mas o H,S é o
mais comum nas industrias que tratam hidrocarbonetos.

Produtos de corroséo solidos (FexSy) podem ser formados na superficie e retardar o
processo corrosivo. A presenca do ion CN™ impede a formacao de filmes superficiais de FeS.
A reacdo entre 0 CN™ e o FeS produz um complexo sobre a superficie o qual ndo retarda o
processo corrosivo ou a absorgao de hidrogénio®.

FeS + 6 CN — Fe(CN)*g + % (6)

Mecanismo de fragilizacéo

Muitos autores tém realizado revisfes sobre os mecanismos de fragilizacdo por
hidrogénio e tém mostrado que néo existe apenas um mecanismo que explica o fenémeno de
degradagéo(z). O processo de degradacdo ou fragilizacdo por hidrogénio pode ocorrer de
diferentes formas dentre elas o hidrogénio pode ficar preso em alguma descontinuidade,
formacéo de moléculas de hidrogénio ou compostos de hidrogéniot?.

O hidrogénio atbmico pode encontrar uma descontinuidade no filme protetor e se
difundir através dos contornos grao causando corrosdo intergranular (Figura 1 (a)) , até que
0 mesmo encontre um espaco vazio ou uma descontinuidade na qual se combina com outro
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hidrogénio atdmico, formando hidrogénio gasoso ou molecular (H,), o qual devido ao maior
raio atdbmico ndo se difunde através do metal ficando retido neste vazio, causando, assim,
aumento de sua concentragdo criando uma presséo interna podendo causar a propagacao de
trincas (Figura 11 (b)). Outra teoria supBe que a degradacdo pode ocorrer, em metais de
transicdo, pela formacéo de hidretos na ponta de uma trinca, o qual devido a deformagdes,
pode trincar e esta trinca se propaga até o metal da matriz, esse processo vai se repetindo até
a ruptura total da peca (Figura 1 (c))®.

A teoria da decoesdo considera aspectos microscopicos de interacdo entre o
hidrogénio e a rede cristalina. O hidrogénio atbmico absorvido pelo material pode causar a
diminuicdo da forca de coesdo entre os &tomos da rede cristalina, pois 0 mesmo se difunde
no metal em direcdo as regides sujeitas a esforcos de triaxilidade maxima, até que a
concentracdo critica fosse atingida, acima da qual a separacdo dos planos cristalinos
ocorreria com esforcos menores que os usuais ((Figura 1 (d))**2%3

Outra teoria seria a da interacdo do hidrogénio com as discordancias, na qual o
hidrogénio se movimenta junto com as discordancias, pois estas modificam os processos de
deformacdo pléstica através da estabilizacdo de microtrincas, da alteracdo da taxa de
encruamento e pelo endurecimento por solucdo sélida. Durante a deformagdo pléastica, as
armadilhas fracas atuam como fontes secundarias de hidrogénio para as discordancias,
enquanto as armadilhas fortes aprisionam o hidrogénio, adquirindo alta concentracdo de
hidrogénio, solicitando mecanicamente a matriz a sua volta, provocando a geracdo de
discordancias e, eventualmente a nucleagdo de trincas™**

Pelas teorias descritas pode-se observar ndo existe apenas um mecanismo para
descrever este processo, mas pode ser possivel que a fragilizacdo ocorre devido ao conjunto
de todas estas teorias.

hidrogénio (a) corrosédo intergranular; (b) teoria da presséo; (c) reacdo catddica e (d) teoria
da decoesdo

Materiais e métodos

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se de uma chapa de tantalo de pureza
comercial, de é&rea especifica 0,785cm?. Na montagem da célula eletroquimica foram
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utilizados como eletrodos de referéncia e auxiliar, o calomelano saturado (ECS) e a platina,
respectivamente. Uma solucdo de NaOH 0,1M, a 25°C aproximadamente, com pH em torno
de 13, foi 0 meio eletrolitico utilizado. Para a realizacdo de cada experimento, foi colocado o
eletrodo de tantalo em uma estufa por 30min entre 90-100°C para que remocao de hidrogénio
absorvido no metal. Posteriormente este eletrodo foi lixado em lixa de 600mesh. A solugéo
utilizada foi desaerada por 15 min através do borbulhamento de nitrogénio. Os equipamentos
utilizados para as leituras de potencial foi um Voltalab PGZ301, em que foram programadas
medidas de seis potenciais de circuito aberto (OCP) alternados com cinco
cronopotenciometrias sucessivas. As medidas de OCP tinham duracgéo de 90 minutos. J& nas
cronopotenciometrias, onde ocorriam 0s carregamentos de hidrogénio, a densidade de
corrente catodica foi variada de 40, 60 e 80mA/cm? e os tempos de carregamento foram de 10
e 20 min. Com o objetivo de avaliar o comportamento do tantalo no meio aquoso de
hidréxido de sodio na concentracdo citada, foi realizada voltametria ciclica numa faixa de
potenciais de -1,0 a 1,1V com velocidade de varredura 20mV/s.

Resultados e Discussao

O voltamograma para a tantalo em solucdo de 0,1M de NaOH a temperatura de
aproximadamente 25°C obtido logo apds a imersdo do eletrodo no eletrélito, numa faixa de
potenciais de -1,0V a 1,1V é mostrado na Figura 2.
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FIGURA 2 - Voltamograma ciclico para o nidbio obtido imediatamente apds a sua imersao
em solucgéo de 0,1M de NaOH, pH 13, a 25°C; numa faixa de potenciais de -1,0V a 1,1V

Através da analise deste voltamograma pode-se observar um comportamento tipico
dos metais valvula. O primeiro ciclo de varredura de potenciais, pode ser dividido em
regides. Na regido A, onde a corrente é catddica, a varredura é feita desde o potencial de
inicio da polarizagdo, -1,0V, até o potencial de inversdo de corrente de catddica para
anodica. A regido B consiste em uma varredura desde o potencial de inversdo até o pico de
corrente catodica. Nessa regido ocorre a oxidacdo do metal, onde a corrente aumenta
exponencialmente em funcdo do potencial aplicado. Entdo, nessa regido ocorre o
crescimento do 6xido anddico, preferencialmente por migragdo de ions. O pico apresentado
em torno de -0,40V corresponde a um méaximo de corrente anddica que diminui com
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posterior aumento do potencial anddico, indicando a formacdo de um 6xido, provavelmente
Ta,0s, € que 0 mesmo possui caracteristicas protetoras. Em seguida a corrente permanece
praticamente constante com o aumento do potencial, correspondendo a regido C, indicando o
estado pseudo-passivo do metal acompanhado por aumento da espessura do 6xido formado.
Este aumento da espessura do 6xido causa 0 aumento da resisténcia a corrosdo destes filmes
protetores.

A regido D esté relacionada a processos de ruptura do filme de 6xido e é verificada
na regidao em que a densidade de corrente comeca a aumentar rapidamente até o potencial de
inversdo da varredura. Esta elevacdo da densidade de corrente também pode estar associada
a formacao de um 6xido poroso, ou ainda ao inicio da evolugdo de gas oxigénio no eletrodo
de trabalho, que pode ser gerado através da dissociagdo da agua ou mesmo da hidroxila por
se estar utilizando um meio basico. Na regido E, onde ocorre a inversdo no sentido de
varredura , observa-se uma queda brusca na corrente tendendo a zero e mantendo-se
constante, o que caracteriza o comportamento de um metal valvula, isto é, possui forte
tendéncia a formar 6xidos espontaneos, estaveis e de dificil dissolucéo.

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

Com o objetivo de analisar os efeitos do hidrogénio sobre o potencial de equilibrio do metal
foram utilizadas medidas de OCP. Observa-se em todas as curvas de OCP (Figuras 3 e 4)
que independentemente das condi¢es de carregamento de hidrogénio, isto é, de tempo e de
densidade de corrente, hd um deslocamento de potencial do sistema tantalo/éxido para
valores mais positivos. Este comportamento indica uma maior estabilidade eletroquimica do
sistema com maior carregamento de hidrogénio. O deslocamento do potencial para valores
mais positivos, muito provavelmente, é conseqiiéncia da formacdo de dxidos mais estaveis
na superficie do tantalo.Este comportamento é tipico dos metais valvula que tendem a
formar filmes de espessura constante quando submetidos a um campo elétrico constante num
dado potencial.
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FIGURA 3 - Potencial de circuito aberto para cinco ciclos de 10 min de carregamento de
hidrogénio com densidades de corrente elétrica (A) 40mA/cm? (B) 60mA/cm? (C)
80mA/cm?. Em meio de 0,1M NaOH, a temperatura de 25°C e pH=13

Entretanto nas condicdes de pH e potencial utilizados na medida de OCP (pH = 13 e
potencial em torno de -0,5V), tem-se Ta,0Os como espécie mais estavel, demonstrado pelo
diagrama de equilibrio pH vs potencial da Figura 5.

A Equacdo 7 representa a reacdo de oxidagéo do tantalo.

0 —+5 2Ta + 5H,0 — Ta;05 + 10H" + 10e” Eo = -0,750 — 0,0591 pH (7))

Esta interacdo pode estar presente como a soma das contribui¢cdes configuracional,
oscilatoria e eletrénica, conforme Equacéo 8.

f=F/N=f onf+ fosc + fe (8)
onde
N = nGmero de intersticios octaédricas
T conf = contribuicéo configuracional
fosc = contribuigdo oscilatoria
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fe = contribuicdo eletrdnica

Sendo que a configuracional contribui para energia livre, exceto para o termo de
entropia.

Respectivamente, o termo configuracional contribui para o potencial quimico, como
mostra a Equacdo 9, sendo que as contribuicGes eletronica e oscilatéria podem ser
consideradas pela equacéo :

C conf conf
Leont =KTIn1—+UH +U.;, C )
—C
onde
¢ = concentracdo local de hidrogénio definida pelo nimero de posi¢des intersticiais as quais
estdo ocupadas;
Uy = energia de ligacdo do &tomo de hidrogénio com a estrutura cristalina do metal, sem
dissociacao.
Unn = energia de interagdo entre os &tomos de energia dissolvidos
Assim, a interacdo configuracional pode ocorrer pelos sitios intersticiais, formacéo de ligas
(Nb-H) e pela interacéo dos 4&tomos de hidrogénio.*®

Conforme observa-se nas Figuras 3 e 4 e na Tabela 1, em todas as condic¢des de
carregamento ha uma variacdo maior entre o potencial antes do carregamento para o
potencial do ciclo 1, isto provavelmente ocorre devido ao maior nimero de sitios de
aprisionamento de hidrogénio. A variacdo dos demais potenciais entre o0s ciclos
subsequentes é relativamente menor, jA que o0s sitios irreversiveis certamente foram
ocupados no primeiro ciclo de carregamento restando apenas 0s sitios reversiveis, 0s quais a
cada ciclo se descarregam
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FIGURA 4 - Potencial de circuito aberto para cinco ciclos de 20 min de carregamento de
hidrogénio com densidades de corrente elétrica (A) 40mA/cm? (B) 60mA/cm? (C)
80mA/cm?. Em meio de 0,1M NaOH, a temperatura de 25°C e pH=13

TABELA 1 - Valores obtidos para potenciais de circuito aberto para cada ciclo de
carregamento de hidrogénio no sistema Nb/Nb,Os em solucdo de NaOH 0,1M a 25°C.

ex%gpi?rl]%?’gal Antes Ciclol | Ciclo2 | Ciclo3 | Ciclo4 Ciclo 5
40mA/cm? -0,5212 | -0,3444 | -0,3164 | -0,3002 | -0,2874 -0,2769
10min
60mA/cm? -0,3747 -0,315 -0,2964 | -0,2727 | -0,2666 -0,2595
10min
80mA/cm? -0,4981 | -0,4493 | -0,4221 | -0,4037 | -0,3862 -0,3709
10min
40mA/cm? -0,3875 -0,34 -0,3109 | -0,3012 | -0,2832 -0,2734
20min
60mA/cm? -0,4907 | -0,4432 | -0,4257 | -0,4094 | -0,3996 -0,3964
20min
80mA/cm? -0,4559 | -0,3976 | -0,3772 | -0,3607 | -0,3614 -0,3425
20min
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A variacdo de potencial de um ciclo para o outro pode ser devido as interacdes do
hidrogénio com o metal, mas também pode ocorrer devido a variagdo de forma
estequiométrica do 6xido formado na superficie. Porém como se observa na Figura 5, sO
existe uma forma estequiometrica Ta,Os de Oxido de tantalo, por isso esta hipoOtese seria
descartada.
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FIGURA 5 — Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema &4gua-tantalo, a 25°C **

Conclusoes

Neste trabalho foi possivel observa a influéncia do hidrogénio no comportamento
eletroquimico do sistema tantalo/pentoxido de tantalo (Ta/Ta,Os) em solucdo de hidroxido
de sédio (NaOH) alcancando assim o objetivo principal deste trabalho de pesquisa.

Por voltametria ciclica verificou-se o comportamento do tantalo como um metal
valvula, pois 0 mesmo tem a capacidade de formar 6xidos muito estaveis espontaneamente
de dificil dissolucao.

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

Baseados nos resultados obtidos, verifica-se a viabilidade de utilizagdo do tantalo
como sensor indicativo da influéncia do hidrogénio no metal, pois 0 mesmo apresentou
variacdo de potencial com o aumento do numero de ciclos carregamento de hidrogénio.
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