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Abstract

Hydrogen permeation detection is a technique that would allow monitoring and controlling
hydrogen damage, especially on steel structures. There are several technologies related to
hydrogen sensors and the most employed ones are electrochemistry and pressure
measurement. Nafion™ polymeric membranes have been widely used in the case of fuel cells
and could be a practical electrolyte alternative in substitution to the liquid ones. In this paper,
hydrogen permeation data in steel, using a Nafion™ based electrochemical hydrogen sensor,
are presented. The results were compared with the responses of a device based on the
Devanathan e Stachursky method for hydrogen permeation measurement, used as control
experiment. The proposed sensor showed that amperometric response was in accordance with
control experiment results. Thereby, the results presented here indicate an interesting
alternative for future industrial application of the hydrogen sensor.
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Resumo

A possibilidade de detec¢do de hidrogénio permeado através de estruturas metélicas é um
tema de interesse, permitindo em tese monitorar e controlar os danos que o hidrogénio causa
nos metais que compdem essas estruturas, especialmente o aco. Existem diversas tecnologias
aplicadas na montagem destes sensores, como, por exemplo sensores eletroquimicos e
sensores que medem pressdo. Ja bastante empregadas em células a combustivel, as
membranas poliméricas, como por exemplo o Nafion™, podem ser uma alternativa viavel
para uso como eletrélito em sensores de hidrogenio, substituindo o eletrdlito liquido
comumente empregado em sensores eletroquimicos. Neste trabalho, s@o apresentados
resultados obtidos com um sensor eletroquimico construido com eletrélito polimérico sélido
de Nafion™ visando-se a medi¢édo da permeacéo de hidrogénio em acgos. O funcionamento do
dispositivo foi testado em comparagdo com a técnica de Devanathan e Stachursky, utilizada
como experimento de controle. O sensor proposto apresentou respostas amperométricas que,
de forma geral, se aproximaram das medidas do experimento de controle. A partir destes
resultados é possivel dar prosseguimento ao desenvolvimento do sensor proposto para sua
futura aplicacdo industrial.
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Introducéo

A interacdo de hidrogénio com metais, sobretudo o aco, € um tema de grande relevancia em
pesquisas e desenvolvimento. Os danos causados pela difusdo e retengéo do hidrogénio em
metais, como a perda de propriedades mecénicas que levam a falhas prematuras do material,
geram muitos problemas para a industria. O emprego de solu¢bes como o monitoramento
continuo de processos de degradacdo de equipamentos e materiais auxilia no planejamento
industrial, na prevencdo de acidentes e na reducdo de custos de producdo. No caso da
presenca de hidrogénio, o0 monitoramento também pode ser um recurso importante.

Um sensor de hidrogénio ideal para uso industrial tem como propriedades um tempo de
resposta curto, sensibilidade elevada, facil instalagdo, pouca manutencdo e resultados
precisos, com integracdo para sistemas de processamento de dados e, € claro, com o menor
custo possivel.

Existem diversas tecnologias aplicadas a montagem destes sensores, cada qual com seu
principio de funcionamento e caracteristicas proprias de utilizacdo, destacando-se 0s sensores
eletroquimicos e de pressao.

Ja bastante empregados em células a combustivel, as membranas poliméricas, como por
exemplo o Nafion®, podem ser uma alternativa interessante para uso como eletrélito sélido
em sensores eletroquimicos de hidrogénio. A possibilidade desta aplicacdo se da pelas
caracteristicas deste polimero, como a condutividade protbnica, a resisténcia mecanica e
quimica e também a durabilidade.

Diversos autores estudaram a utilizacdo de eletrolitos poliméricos sélidos na deteccdo de
hidrogénio [1,2,3]. Ng e Newman [2] compararam respostas de sensores de hidrogénio
eletroquimicos de eletrolito solido com o ensaio de Devanathan e Stachursky [4] e obtiveram
a relacdo das curvas de permeacéo de hidrogénio em regime permanente entre eles.

Neste trabalho, visando-se a medicdo da permeacdo de hidrogénio em acos, foi construido um
sensor eletroquimico com eletrélito polimérico sélido de Nafion®. O funcionamento do
dispositivo foi testado em relagdo ao experimento de controle baseado na técnica de
Devanathan e Stachursky [4]. Espera-se que com os resultados obtidos neste trabalho [5],
possamos direcionar futuras pesquisas para o aprimoramento e aplicacdo deste tipo de sensor
de hidrogénio.

Metodologia

A montagem do sensor foi projetada de forma que haja dois eletrodos, feitos em aco carbono
iguais em éarea e espessura, separados pela membrana polimérica de Nafion® na forma de
membrana extrudada ndo reforcada, denominada Nafion 117, formando uma pequena célula
eletroquimica de eletrdlito sélido. Nas faces dos eletrodos em contato com o Nafion® foi feita
eletrodeposicdo de paladio a fim de prevenir a corrosdo dos eletrodos devido as proprias
caracteristicas do eletrdlito sélido e evitar que correntes geradas por essa COrrosao
influenciassem nas respostas do sensor. A eletrodeposicdo foi realizada em solugdo de
NH;OH e PdCI, de modo galvanostatico, conforme o procedimento de Manolatos et al. [6].

A membrana de Nafion® foi tratada em meio alcalino antes da montagem do dispositivo,
conforme descrito em Correa [5]. A Figura 1 mostra a montagem do sensor.
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Eletrodo B

Membrana NAFION
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Figura 1 — Montagem do sensor eletroquimico de
eletrélito sélido para medicédo de permeacao de
hidrogénio.

O sensor foi entdo acoplado ao compartimento catodico de uma celula de Devanathan e
Stachursky [4] modificada que permite que se realizem ensaios de permeacdo de hidrogénio
simultaneamente em um corpo de prova de permeacdo de aco (MP) e o sensor de eletrolito
solido. Dessa forma, € possivel criar, no compartimento catodico, condigdes eletroquimicas de
geracdo, adsorcéo e difusdo de hidrogénio idénticas para 0 sensor proposto e para o elemento
metalico de aco carbono denominado MP. As caracteristicas do corpo de prova MP
posicionado na célula de permeacdo sdo similares as dimensdes do sensor, tanto em
dimensBes quanto em material, sendo assim possivel se comparar as respostas obtidas pelo
compartimento anodico da célula de Devanathan e Stachursky [4] e pelo sensor proposto.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram sempre os de calomelano saturado (ECS), assim
como os contraeletrodos (CE) foram sempre de platina (Pt). A Figura 2 mostra a célula de
permeacgao modificada.

Compartimento Anddico

Membrana de “~ Sensor Eletrdlito
Permeacgio MP NAFION

Figura 2 — Célula de permeacéo de hidrogénio
modificada, onde o sensor eltroquimico proposto fica
acoplado ao compartimento catédico.

Com o objetivo de testar a estabilidade inicial do sensor proposto neste trabalho, medidas
amperométricas entre os eletrodos foram realizadas logo da montagem do sensor, ou seja, a
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partir do momento em que os eletrodos sdo colocados em contato com a membrana de
Nafion®, formando uma célula eletroquimica.

A medida de corrente elétrica foi realizada com o sensor ja montado na célula de ensaio,
porém sem nenhuma adi¢do de solucdo no compartimento catédico, ou seja, sem geracdo e
difusdo de hidrogénio. O acompanhamento da estabilizacdo da corrente foi feito com um
Multimetro digital Agilent 3441A com aquisi¢cdo de dados por computador, por um periodo
de, no minimo, 24 horas antes dos ensaios de permeacéo de hidrogénio.

Para os ensaios de permeacdo de hidrogénio, através da técnica de DEVANATHAN et al.[4],
inicialmente foi colocada, no compartimento anddico, uma solucdo alcalina de NaOH na
concentracdo de 1 mol/L (pH de aproximadamente 13). Esperou-se até 24h para que ocorresse
a estabilizacdo do potencial de corrosdo para, entdo, polarizar-se anodicamente a MP em um
potencial de 100 mV acima do potencial a circuito aberto previamente estabilizado, criando
condicOes eletroquimicas para oxidacdo do hidrogénio permeado através de MP. Apds esse
procedimento, foi adicionada no compartimento catdédico uma solucdo hidrogenante contendo
5% de cloreto de sodio e 0,5% de acido acético e concentracdes de tiossulfato de sodio
variando entre 10° e 10 mol/L (pH 3).

A solucdo hidrogenante proposta gera H,S na interface metal/eletrélito, que inibe a
recombinacdo do hidrogénio atdmico adsorvido na superficie em H,, promovendo a difuséo
através da membrana [7].

Para criar diferentes condicdes eletroquimicas de hidrogenacdo no compartimento catodico,
além da variacdo da concentragdo de tiossulfato de sodio, foram realizadas diferentes
polarizacbes catddicas, atingindo potenciais de até -1200 mVECS, utilizando-se
potenciostatos conectados ao compartimento catédico.

As respostas amperométricas do sensor eletroquimico de Nafion® e do compartimento
anodico foram medidas com um amperimetro digital Agilent 3441A com aquisicdo de dados
por computador.

Resultados e discussao

A estabilizacdo amperométrica do sensor é importante, pois outros fenémenos eletroquimicos
gue geram corrente elétrica entre os eletrodos do dispositivo, como a possivel corrosdo dos
eletrodos, por exemplo, podem interferir na medida de corrente de permeacdo de hidrogénio.
Nesta estabilizacdo deve ocorrer um decaimento da corrente medida entre os eletrodos a um
valor abaixo de um limite préximo de zero, quando os dois eletrodos entram em equilibrio
eletroquimico. A Figura 3 mostra a corrente medida entre os eletrodos do sensor durante sua
estabilizacdo inicial. Nota-se que a corrente tende a se estabilizar ap6s um periodo de 35Ks,
evidenciando o equilibrio eletroquimico do sensor.

Apdls a estabilizacdo, o sensor foi submetido aos ensaios de permeacdo de hidrogénio,
divididos em etapas de carga de hidrogenacéo, onde se cria condi¢des de geracgéo e difusdo de
hidrogénio no compartimento catddico, e relaxamento de hidrogenacdo, onde se inibe as
condicOes de geracdo e difusdo de hidrogénio. As respostas amperométricas, tanto do sensor
quanto da célula anddica (experimento de controle) séo apresentadas a seguir.

Cabe ressaltar que fatores diversos que determinam as correntes absolutas de permeacéo de
hidrogénio, tais como formacdo de filmes nas superficies (MP e sensor), decaimento da
concentracdo de tiossulfato de sodio e outros variam entre 0s ensaios apresentados. Porém,
num mesmo ensaio, esses fatores ndo variam entre a MP e 0 sensor, pois esses estdo montados
em paralelo no compartimento catodico, ou seja, estdo sujeitos as mesmas condi¢Ges de
hidrogenacdo. Sendo assim, o que se torna mais relevante nos resultados é a comparacao entre
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as respostas em corrente da célula anddica e do sensor desenvolvido, em cada um dos ensaios.
Como as areas uteis da MP da célula anddica e do sensor em contato com o eletrolito do
compartimento catodico e também suas espessuras destes sdo as mesmas, serdo apresentados
os resultados em valores de corrente de permeacdo de hidrogénio, com valores absolutos de
corrente medidos em YA, para efeito de comparagéo.

A Figura 4 mostra curvas de permeacédo de hidrogénio apds injecdo de solucdo hidrogenante
contendo tiossulfato de sédio com concentracdo de 10™ mol/L e polarizacao catddica de -1250
mV ECS. Para esse ensaio, assim como nos subsequentes, foi possivel obter respostas em
corrente no sensor de Nafion®, ou seja, a permeacéo de hidrogénio no dispositivo gerou uma
corrente entre os eletrodos, as quais acompanharam as medi¢des com a célula anddica de
maneira qualitativa, ainda que com discrepancias. Neste primeiro caso, houve um retardo
entre as repostas do experimento de controle (célula anddica) e as respostas do sensor
eletroquimico. A corrente de permeacgdo de hidrogénio medida pelo sensor em questdo (em
torno de 27 YA no regime estacionario) foi maior que a corrente medida pela célula anddica
(em torno de 11 pA no regime estaciondrio). A Figura 5 mostra o relaxamento da
hidrogenacdo e as respostas do sensor e da célula anddica, apds o desligamento da polarizacéo
catodica. Neste caso, fica evidente que a corrente medida com o sensor, apds o desligamento
da polarizacdo catddica (indicado pela seta), decai até o mesmo valor de corrente de
permeacdo medido com a célula anddica.

A Figura 6 mostra resultados de outro ensaio de carga de hidrogenacdo em solucdo mais
concentrada (10 mol/l) de tiossulfato de sodio e polarizagdo catédica de -1200 mV ECS.
Neste ensaio a corrente do sensor de Nafion® acompanha o aumento da corrente medida na
célula anddica assim que a polarizacdo € iniciada, ndo havendo o retardo na resposta. Porém,
depois de decorrido algum tempo (em torno de 5000 s), ocorre um decaimento da corrente. A
corrente volta a subir e, finalmente, acompanha as respostas da célula anddica no decorrer do
ensaio, em torno de 6 PA. A Figura 7 mostra o relaxamento ap6s o desligamento da
polarizacao catddica. Neste caso a corrente medida pelos dois métodos sao equivalentes.
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Figura 3 — Gréfico da estabilizacéo da corrente do sensor eletroquimico de
eletrélito sélido proposto.



INTERCORR2012_176

35 35
30 - 30
1 R
25 - —25
- - =
izu - 20
E - -
15 =15
@
. 4 o
.
o110 —— =10
o I
5+ -5
0 Sensor Mafion [ o
| Célula Anddica
-5 . . . . . . . . . . -5
L1 10 20 30 40 50
Tempo (Ks)
Figura 4 — Curvas de permeacao de hidrogénio ap6s injecao de solugéo
hidrogenante contendo tiossulfato de sédio com concentragéo de 10 mol/L e
polarizagdo catodica de -1250 mV ECS. A seta indica a inje¢do e a polarizagao.
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Figura 5 — Curvas de relaxamento da hidrogenacao apds desligamento da

polarizacéo catodica, inicialmente em -1250 mV ECS, em solugéo contendo
tiossulfato de sédio 10 mol/L. A seta indica o desligamento.
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Figura 6 — Curvas de permeacao de hidrogénio apés polarizagéo catodica de -1200
mV ECS em solucéo hidrogenante contendo tiossulfato de sodio com concentragéo
de 102 mol/L. A seta indica o inicio da polarizagao.
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Figura 7 — Curvas de relaxamento da hidrogenacao apés desligamento da
polarizacgéo catédica, inicialmente em -1200 mV ECS, em solu¢do contendo
tiossulfato de sodio 10? mol/L. A seta indica o desligamento.

Conclusodes

Com os resultados obtidos nesse trabalho foi possivel avaliar uma concepgdo de sensor de
permeacdo de hidrogénio eletroquimico de eletrdlito polimérico sélido. Inicialmente se
conclui que o uso de membrana polimérica de Nafion® quando tratado adequadamente, pode
ser viavel neste tipo de sensor, seguindo o exemplo das células a combustivel. Finalmente, o
Sensor proposto apresentou respostas amperomeétricas que, em termos gerais, se aproximaram
das medidas do experimento de controle, conforme pode ser observados nas curvas de
permeacdo de hidrogénio deste dispositivo em ensaios de carga e de relaxamento de
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hidrogenagdo. Em casos especificos, ficaram evidentes algumas discrepancias entre as
medidas do sensor proposto e do experimento de controle, as quais podem ser decorrentes de
alguns fendbmenos de estabilizacdo e equilibrio dos eletrodos em contato com o eletrolito
solido ou também fendmenos de corroséo e absor¢édo de produtos de corrosao pela membrana
polimérica, aspectos a serem estudados futuramente para que possam ser contornados.

De maneira geral, é possivel concluir que o desenvolvimento de um sensor de permeacdo de
hidrogénio, baseado no sensor eletroquimico de eletrolito polimérico sélido aqui apresentado,
é viavel e que, a partir dos resultados e problemas levantados pode-se dar continuidade a este
desenvolvimento, visando uma futura aplicagao industrial deste tipo de dispositivo.
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