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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do estanho na
absorgao de hidrogénio pelo ferro.

Para este objetivo, as concentracées atdémicas de estanho na regido
superficial da membrana de ferro variaram entre 1 e 11%. Isto foi obtido pela
utilizagdo da implantacdo de estanho no interior do ferro com doses entre 5x10'° e
3x10'® e uma energia de 80 keV.

A técnica de permeacgéao eletroquimica, em condi¢cdes estacionarias, foi
utilizada para avaliar a absorcdo de hidrogénio em meios alcalino e neutro.

As concentragdes de estanho tdo baixas quanto 1% sao capazes de
reduzir a absorgdo de hidrogénio consideravelmente numa ampla faixa de
potencial em ambas solu¢des estudadas. Isto resultou, normalmente, em uma
diminuigdo das concentracdes de hidrogénio em até 50% comparados aqueles
obtidos para o ferro puro.

A redugdo da taxa de absor¢do de hidrogénio esta necessariamente
associada a uma diminuicdo da concentragao de hidrogénio na superficie. Este
fato e um observado aumento das densidades de corrente catédica, quando o
estanho esta presente, pode ser melhor explicado por uma promogao da reagao

de dessorgao eletroquimica (Heyrovsky).



ABSTRACT

The aim of this work was to study the influence of tin on the hydrogen
absorption by iron.

For this purpose, Sn atomic concentrations in the surface region of an
iron membrane were varied in the range between 1 and 11%. This was achieved
by means of tin implantation into iron with fluences between 5x10' and 3x10'
at./cm’ and an energy of 80 keV.

The electrochemical permeation method under stationary conditions
was used to evaluate the hydrogen absorption in alkaline and neutral media.

Tin concentrations as low as 1% are able to reduce the hydrogen
absorption markedly in a large potencial range in both media studied. This
resulted, usually, in hydrogen concentrations up to 50% lower compared to the
ones obtained for pure iron.

The redution of the hydrogen absorption rate is necessarily associated
to a lower hydrogen surface concentration.

This fact and an observed increase of cathodic current densities, when
tin is present, can be better explained by a promotion of the electrochemical
desorption reaction (Heyrovsky).
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1  INTRODUGAO

Sabe-se que o hidrogénio (H) dissolvido no ferro e em agos provoca
a diminuigdo da resisténcia mecanica destes materiais, verificada pela
diminuicao da energia necessaria a Fratura (Tenacidade).

O H pode ser absorvido pelo ferro de varias formas, sendo a
principal aquela que envolve a reacéo de reducdo do H" em solugdes aquosas.
As atividades de H equivalentes as pressées de H, de até 10°atm podem ser
facilmente provocadas por reagées eletroquimicas [1].

Geralmente, a redugdo de H" é a reagéo catddica que acompanha a
oxidagao do ferro, porem outros processos podem envolver a redugéo de H,, e.g,,
protegao por corrente impressa, ou na utilizagdo de anodo de sacrificio.

Através de modificagdes superficiais pode-se alterar a cinética das
reagoes envolvidas na reducdo de H', procurando-se reduzir a absor¢do de H
pelo ferro (Fe).

O estanho puro (Sn) comparado ao ferro, possui uma baixa
densidade de corrente de troca (ip) para a reagdo de redugdo de H", conforme
ilustrado na Fig. 1 abaixo [2], indicando que as reagdes eletroquimicas na
reducdo de H" [3] sobre este metal sdo inibidas. (Hydrogen Evolution Reaction /

HER - Reacao de Desprendimento de Hidrogénio / RDH).

de

Densidade de corente
troca para desprendimento
de H2 7 -logip #A cm2

| LA

1 1

o
|

M-H Energia de Adsorgao/ KCal mol-1

FIG.1. Densidade de corrente de troca em fungéo da energia de adsorgao M-H [2].
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A proposta deste trabalho foi a de verificar se modificagoes
superficiais do Fe, pela introducdo de Sn por implantagao idnica [4], permitem a
diminuicdo da taxa de absorcdao de H pelo Fe e, se possivel, determinar os
mecanismos envolvidos.

Como varias reagdes participam da RDH deve-se observar que, por
enquanto, nao & possivel dizer, a partir de uma ip menor, se o Sn tera efeito de
diminuir ou de aumentar a taxa de absorgao de H.

Mesmo nao sendo atualmente aplicado na fabricagao industrial de
materiais estruturais, a implantacao iénica & proposta aqui como método

adequado para a fabricagao laboratorial de ligas superficiais.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Mecanismos de Reacgao do Hidrogénio.

A determinagao do mecanismo de desprendimento de hidrogénio sobre
membranas de ferro tem importancia aplicada além do interesse académico. Em
termos praticos, pode-se, a partir dos mecanismos conhecidos propor formas de
evitar a absorgdao de hidrogénio. A cinética da redugao eletroquimica dos ions
hidrénio, ou de moléculas da agua, ¢é classicamente descrita em dois

mecanismos [3,5]:

a) Mecanismo de Volmer-Tafel

Se a membrana de ferro é polarizada catodicamente, atomos de
hidrogénio (H,g4) sao produzidos na superficie (reagao de transferéncia de carga),
que combinada a uma reagao de recombinag¢do puramente quimica, produz
moléculas de hidrogénio (H):

” -
Haq +te Had (Reagdo de Volmer) al
ou
F:0+8 e H, +0H, a2
Had o Had 2 H2 (Reagéo de Tafel) a3

b) Mecanismo de Volmer - Heyrovsky

Neste caso, atomos de hidrogénio (H,4) produzidos pela redugao
eletroquimica (reagao de Volmer) estdo adsorvidos na superficie e sofrem com o

H" uma reagé@o de recombinagéo eletroquimica (reagéo de Heyrovsky), formando a
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molécula de hidrogénio (H;). Como a reagdo de Volmer, esta € uma reagéo de

transferéncia de carga.

+ iy
Haq +€ & Had (Reagao de Volmen) b1
ou
H,O+e™ < H, +OH_, -
Haq +Hag + e_ o H, (Reagdo de Heyrovsky) b3

Obs: As reacdes (a2) e (b2) ocorrem, principalmente, a partir da agua, devido a
escassez de H" [3]. Acontecem particularmente em solugdes alcalinas ou neutras.

Caso o H.4 tenha uma solubilidade superior a zero no metal, onde esta
ocorrendo a RDH, entdo deve-se considerar, também, a absor¢gao de H (na sua
forma atémica) e sua difusao no metal, atribuindo-se a este fendmeno o nome

geneérico de permeacao (Fig. 2).

CH, x=0 CH, x=L

o g

ﬁbsorgéo ' .
@—b i (x=0) o " (x=L)
a3: HQ/ Difusao: \

al: H*+e-

i\zF = J = -DdClax
ad

P H+
b3: H2 Extragéo
‘\+ , Eletroquimica
H +e pela reagéo de
< Membrana de ferro ———————9> ? Volmer
Pd

FIG.2. Representacao das reagdes de hidrogénio (a1, a3 e b3 ) sobre uma

superficie metalica durante o ensaio de permeacgao.
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Conforme a Fig.2 mostrada. se a difusdo e lenta, entdao a permeacao
nao altera a concentrag@o de H,q, € a reagdo de absorgao estara em equilibrio.
A RDH envolve reagdes eletroquimicas, as quais contribuem para a
corrente total de reducao e, também para uma reagdo apenas quimica. A
densidade de corrente catodica total € dada pela soma das densidades de

correntes de Volmer (iy) e Heyrovsky (iy), i.e: [3]

ic =1y +iy (1)

Por outro lado, considerando-se o balanco de massa envolvido,

teremos:[3]

iy | il |
~F = ~F 23 = + JrareL (mols*cm™?s™)  (2)

O termo zF converte fluxo de massa (J = -D*C/L, 12 lei de Fick) em fluxo

de carga (i/zF), no estado estacionario.

onde:

i densidade de corrente de Volmer

I densidade de corrente de Heyrovsky
ip densidade de corrente de permeacao

JTAFEL velocidade da reagao de Tafel
z numero de elétrons transferidos na reacao

F constante de Faraday

As trés reacoes - Volmer, Tafel e Heyrovsky -, independemente de qual
reacao exergca o controle, terdo diferentes relagées entre a sobretensdao e a

densidade de corrente. Esta relacdo é descrita pela inclinagao de Tafel, sendo

il - = aE'_ , l.e., a variagao de sobretensdo por década de densidade de
dlogi{ odlogi
corrente.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Para o mecanismo Volmer - Tafel, com a reacdo quimica de Tafel mais
lenta, do que a de Volmer, portanto exercendo o controle sobre o processo, tem-se
on/ologi = 118 mV/década; e para o mecanismo Volmer - Heyrovsky, dn/dlogi = 39
mV/déecada [3].

A maioria dos metais (a 25 °C) exibe uma inclinagao de Tafel proxima a
120 mV/década, seguindo o mecanismo de Volmer-Tafel, descrito anteriormente.
Em baixas sobretensées (1), pode-se observar uma inclinagado de Tafel entre 40 e
60 mV/década. Segundo Trassati [2], a inclinagao de 30 mV/década € rara, sendo
observada, geralmente, em metais preciosos em solugdes acidas.

De acordo com Radoslav etal. [6], em sobrepotenciais baixos, ao

medir-se o desprendimento de hidrogénio sobre Pt na presenca de ad-atomos

Pb, Tl e Cd, quando o grau de recobrimento da superficie pelos ad-atomos for By
< 0,5, a reagao de Tafel (recombinagdao quimica) ocorre facilmente, mantendo o
controle da velocidade da reagao sobre a superficie da Pt. Porém, quando o 6y 2

0,5 a reagao de recombinacgao (ou Tafel) € mais dificil, e a reacao de Heyrovsky

torna-se o passo controlador da reacéo.

2.2 Concentragao de Hidrogénio Atomico Adsorvido sobre a
Superficie

A concentragéo do hidrogénio atdémico na superficie do ferro pode ser
expressa em mol/cm? ou, também, pelo grau de recobrimento do hidrogénio 6y

sobre o metal, que é a fragdo da superficie ocupada por uma camada
monoatdmica (concentragao superficial sobre concentragdo maxima).

Segundo alguns autores [5,7], foi mostrado que no mecanismo de
desprendimento de hidrogénio em ferro Armco para solugbes alcalinas (0,1 N
NaOH), acidas (0,1 N H,SO,) e neutras, o hidrogénio passa por um estado
intermediario (H.q) antes de poder difundir-se através do metal. A adsor¢éo de

hidrogénio sobre o ferro pode ser considerada como de natureza Langmuriana, e

observa-se um baixo grau de recobrimento (64 < 0,1). Sendo a absorgao lenta os



atomos de hidrogénio absorvidos (H,,) estardo em equilibrio com atomos de

hidrogénio adsorvidos (H,g), i.€., Hag & Has.

O grau de recobrimento 6y esta relacionado com as densidades de

correntes parciais de Volmer (iy) e Heyrovsky (iy), € com a velocidade de reagao de

Tafel (J1), conforme descrito por Vetter [3]:

onde:

O

: .| © o, F 1-6 (1-oy)F
= [e—e‘{ RT ”]-T_Fje"”[‘pa—%’“ﬂ )
. [ 1-6y oF By (1—oy)F
Iy, =1 ex ——mgxXp ———
H 0.H[1_00 P{ =T 'ﬂ] 0, f{ RT n (4)

Jr = k.63 (5)

grau de recobrimento de H,4 sobre a superficie do metal

grau de recobrimento de H,4 sobre a superficie do metal no equilibrio
(i=0, Pyz = 1 bar)

coeficiente de transferéncia

densidade de corrente

densidade de corrente de troca

sobretensao

constante de tafel
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23 A Influéncia de um elemento implantado na Reagao de

Desprendimento de Hidrogénio.

Quaisquer variagcdes na estrutura e na composi¢cdo da superficie do
metal afetam os mecanismos de reacdao do H no sistema metal/hidrogénio, como
pode ser esperado para reagdes heterogéneas. Logo, um metodo eficaz para
modificar a superficie metalica € a implantagao idnica, tendo também, grande
interesse nos estudos eletroquimicos e cataliticos.

A entrada do hidrogénio nos metais causa danos em suas
propriedades mecanicas. Por esse motivo, varios autores [4,8,9], por meio da
técnica de implantacdo, estudaram a difusdo e a absorgdo de hidrogénio.
Segundo Zamanzadeh et.al [4], ao estudarem ferro implantado com ions de He ou
Fe, com as seguintes doses e energias: 1,6x10'" atHe/cm? 25 keV e 1x10"
at.Fe/cm® , 150 keV respectivamente; e o ferro puro, verificaram em ensaios
galvanostaticos que a densidade de corrente de permeagao (i) no estado
estacionario e o potencial (Ec) que se estabelece no lado de produgcdo sao

idénticos nos trés materiais em uma solugdo 0,1N NaOH. Portanto, o grau de
recobrimento 6y e a absor¢gao de hidrogénio nao sao afetados pela possivel

introdugdo de defeitos cristalinos decorrentes do processo de implantagdo. Ao
contrario, ao implantar-se 1,5x10'° at.Pt/cm? com uma energia de 100 keV no ferro
verificou-se uma grande redugé@o na absorgao de H, comparado com o ferro puro
em solugao 0,1N NaOH, pois a densidade de corrente de troca da Pt &€ maior que
a densidade de corrente de troca do Fe. Os pesquisadores Kasten e Wolf [10]
verificaram, tambéem, o efeito catalitico da Pt implantada no Fe na reagdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH). Por outro lado, ao implantar-se 2x10"
P*/cm® com uma energia igual a 150 keV no Fe [8], uma fina camada amorfa é
formada e esta € menos permeavel ao H do que o ferro ndo implantado. Ao
implantar N em acgo de baixo carbono, Miranda e Fassini [9] desenvolveram uma
nova metodologia para interpretar dados dos testes de permeagao com o objetivo
de determinar a permeabilidade, solubilidade e difusividade em materiais
modificados. Nas trés situagcdes criadas pelos autores, a permeagao atraves do
substrato, a permeagéo do substrato para camada implantada e a permeagéo da

camada implantada para o substrato, € mostrado o efeito da baixa difusividade de
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H na camada implantada com N, pois ha uma eficiéncia maior em impedir a
permeagao do Hdo que bloquear a adsor¢cdo de H,g. Um modelo para diminuir a
absor¢ao de H ao catalisar a reacdo de Tafel foi proposto por Pickering e
Zamanzadeh [11]. Suas caracteristicas principais sao a presen¢ca de um metal na
superficie do substrato com uma maior densidade de corrente de troca do que a

do substrato, e um mecanismo de desprendimento do H para que o grau de

recobrimento de hidrogénio (6y) da superficie seja uma fungdo da sobretensao

(n). Nos exemplos propostos, Pt implantada em Fe [4] e uma pequena
quantidade de Pt depositada no mesmo [11], verificou-se experimentalmente uma

diminuigdo no m, para uma densidade de corrente constante. Portanto, ha um

decréscimo do 84 sobre a superficie do Fe e, conseqiientemente, uma diminui¢ao
na absorgéo e permeagao de H, caso o motivo para isto seja a catalize da reacéo

de Tafel. Portanto a escolha de um elemento a ser implantado inclui a sua

natureza em promover ou catalisar a RDH.

2.4 Permeac¢ao de Hidrogénio

2.41 Técnica Eletroquimica de Permeacdao de Hidrogénio no
Ferro

Esta técnica foi desenvolvida por Devanathan e Stachurski [12], em
1962, para determinar a difusdo de hidrogénio em paladio. E uma técnica
eletroquimica empregada para estudar difusdo, permeagédo e solubilidade do
hidrogénio nos metais.

A permeacao eletroquimica de hidrogénio consiste em criar um
gradiente de concentragdo em uma membrana metalica para promover a difusao
de hidrogénio através do metal. A metodologia requer que o recobrimento da

membrana (6y) com hidrogénio atémico adsorvido (H,4) sobre o lado de producao

seja mantido constante, enquanto que no lado de extracdo este fique sempre
igual a zero. Isto & conseguido pela polarizagéao catddica e andédica da membrana,

respectivamente em cada um dos lados. A taxa de entrada de hidrogénio para
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dentro do metal é determinada pelo grau de recobrimento de hidrogénio. (7,12,
13]. (Ver segao 3.2.5.1).

Os autores Boes e Zichner [14], baseando-se na possibilidade de
variar as condi¢gées de contorno no lado de produgao e extragdo da membrana,
mostraram a versatilidade desta técnica em estudar a difusdo e a permeacao de
hidrogénio em V, Nb, Ta, Ti e outros, bem como em Pd e suas ligas.

Segundo os autores, Dafft E.G et.al [5] ao estudarem a cinética do
deprendimento de hidrogénio sobre o ferro usando a técnica de permeagao em
varias solugdbes com ou sem promotores. Concluiram que o mecanismo de
desprendimento de hidrogénio e absor¢do em meio neutro €, em principio, o
mesmo que no meio alcalino; e as recombinagdes quimica e eletroquimica

ocorrem, na maioria das vezes, simultaneamente sobre o ferro.

2.4.2 Difusao do Hidrogénio

Varios autores observaram coeficientes de difusao de H que
aparentemente dependem de sua concentragcéo no ferro [15] e McNabb e Foster
[16] descreveram matematicamente a difusdo do hidrogénio em ferro e ago com
reagoes simultdneas com as chamadas “armadilhas”.

As “armadilhas” (traps) sao defeitos cristalinos que aprisionam ou
retardam a mobilidade do hidrogénio na rede cristalina, sendo identificadas como
discordancias, contornos de grao, vazios [17, 18]. As “armadilhas” podem ser
classificadas em dois tipos quanto, @ menor ou maior energia de interacao
respectivamente “armadilhas” reversiveis e irreversiveis [17, 18, 19].

O aprisionamento do hidrogénio por estas armadilhas em metais
também podem atuar na suscetibilidade do metal para a fragilizagao por
hidrogénio atuando como moderador de sua concentragao. Segundo a teoria de
Pressouryre [20], aceita-se a idéia de uma concentragao critica de hidrogénio a

ser alcangada antes de iniciar-se a fissura do metal.



2.5 Fragilizacao pelo Hidrogénio

Os metais ou ligas sofrem danos em suas propriedades mecanicas
com a entrada do H em sua estrutura cristalina, denominando isto de fragilizagéo
por hidrogénio.

Varios mecanismos foram propostos no passado para explicar esta
fragilizacao, como a teoria das pressdes internas por Zapffe e Sims [21] para
explicar a diminuicdo da plasticidade de agos contendo concentragbes de
hidrogénio muito maiores do que a solubilidade de equilibrio do hidrogénio neste
material a temperatura ambiente [18]. Segundo Zapffe e Sims [21], o hidrogénio
atébmico dissolvido na rede cristalina, precipita no interior das vacancias ou
defeitos, onde se recombina formando hidrogénio molecular, desenvolvendo
pressoes internas suficientes para o alargamento dos defeitos [18].

A teoria da energia de decoesao de Troiano [22,23,24] e desenvolvida
por Oriani [24,25,26] apresenta que o hidrogénio atémico absorvido pelo material
atinge altas concentragées diminuindo a energia de coesao entre os atomos da
rede cristalina.

A teoria do aumento localizado da plasticidade pela presenca de
hidrogénio (Hydrogen Enhanced Local Plasticity (H.E.L.P.)) proposta por Beachem
[27] e Birnbaum [28,29]. Foi observado que a presenga de hidrogénio atémico
absorvido aumenta a mobilidade das discordancias no metal e diminui a tensao
necessaria para a deformacgao plastica. Esta foi comprovada através das analises
pela técnica de microscopia eletrénica de transmissao em diferentes metais (Fe,
Ni, Al e Ni).

Estes mecanismos atuam muitas vézes concomitantemente
predominando a teoria de Zapffe e Sims [21] em altas atividades de hidrogénio e
baixa dureza do metal e a teoria de Beachem [27] e Birnbaum [28,29] em baixas
atividades de hidrogénio.

A fragilizagdo esta relacionada com um maior ou menor grau de
recobrimento de hidrogénio (6y) sobre a superficie exposta do metal. Maiores
correntes de deposigdo de hidrogénio ou condigdes superficiais favoraveis
(contaminantes) produzirdo um maior, 84, € consequentemente uma difusédo mais

intensa de hidrogénio para o interior do metal.
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A ocorréncia da fragilizagao por hidrogénio nao € exciusiva de agos de
alta dureza. Tem sido verificada em agos de baixa dureza, como agos de baixo teor
de carbono, ferro puro e ligas de Al [18].

A absorg¢ao de hidrogénio pelo metal causa dois tipos diferentes de
fragilizacao: fragilizacdo por hidrogénio externa - (FHE) e fragilizagdo por
hidrogénio interna - (FHI).

Na FHE o hidrogénio adsorvido & proveniente de uma fonte externa e
considerando que o metal esteja livre de hidrogénio no seu interior, os defeitos
("armadilhas”) aprisionam o hidrogénio evitando que concentragdes de hidrogénio
em locais favoraveis a nucleacdo de uma trinca ultrapassem a concentragao
critica, diminuindo a possibilidade de ocorrer a FH [18,20,30].

No caso da FHI o hidrogénio esta disperso no interior do metal e estaria
aprisionado nas armadilhas em concentragbes acima de uma concentragao
critica em locais favoraveis a nucleacdo de uma trinca, a qual ultrapassada
possibilita a FH [18,20,30].

Uma maneira de diminuir a absor¢do de hidrogénio é diminuindo o 6y,

através da alteracéo das reagbes de reducdo de hidrogénio (seg¢do 2.1). Estas
reagcbes acontecem sobre a superficie e podem ser modificadas através da
eletrodeposicao (e.g., finas camadas de Pt, Cu ou Ni sobre o Fe), que resultam
em uma eficiente protegao, reduzindo a entrada de hidrogénio por catalisar a

reacao de desprendimento de hidrogénio- RDH [31] ou por implantagéo iénica.

2.6 Implantacao I6énica

2.6.1 Principios Basicos

A implantagao idnica consiste na introdugdo de atomos no interior de
um substrato pelo bombardeamento de um alvo com feixe de ions acelerados,
provocando colisdes binarias (efeito balistico) e perdendo os ions energia durante
os choques, até parar. Este bombardeamento pode gerar quatro processos [32]

que modificam os materiais, enumerados a seguir e ilustrados na Fig.3.
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1) A implantagdo idnica pode modificar o perfil de concentragéo de
atomos estranhos dentro do soélido, alterando entdo a composi¢gdo quimica
proxima a superficie.

2) Um ion pesado pode deslocar varias dezenas, e mesmo centenas,
de atomos da rede cristalina, gerando uma rede de deslocamentos dos atomos

do alvo, formando uma regido denominada de cascatas de colisdes ou
deslocamentos. Sao regibes com uma densidade de energia (®©) acumulada.
Segundo Davies [33] sempre que @ da cascata de colisdes exceder algum valor

critico ©. (~ 1eV/atomo para fusédo, ou 3-4eV/atomo para evaporagao), entdo
existe a possibilidade de algum tipo de processo thermal spike (fusao localizada),
i.e., uma regiao altamente agitada por volta do fim do percurso do ion implantado
na qual a energia transferida nas colisées nucleares é dividida entre os atomos
deslocados [34]. Alternativamente, quando o poder freamento nuclear (dE/dx),
exceder o valor limite da energia de deslocamento, E;, entdo uma rede continua
de defeitos €& criada, este efeito € chamado de displacement spike [33]. Quando o
poder freiamento eletrénico (dE/dx). exceder algum valor critico uma rede continua
de atomos ionizados deve ocorrer, este efeito € chamado de ionization spike [33].

3) O bombardeamento i6nico pode causar uma consideravel destruicao
do material. As colisdes nucleares de um ion podem resultar na retirada de um ou
mais atomos do alvo a partir da superficie. No entanto, com varios ions incidentes,
uma significante erosdo (sputtering) da superficie € gerada, podendo ocorrer a
remogao de atomos ja implantados.

4) O processo de mistura atémica (atomic mixing), em que atomos
solidos podem ser transportados para dentro das dimensdes da cascata de
colisbes, a temperaturas abaixo daquelas em que os processos de difuséo
operariam normalmente. Uma conseqiéncia deste efeito € mostrar que o
bombardeamento i6nico pode produzir uma mistura de atomos do substrato para
dentro do filme e dos atomos do filme para dentro do substrato.

A inclusao de atomos provoca uma desordem na estrutura cristalina do
metal pela radiagao, introduzindo defeitos que podem modificar as propriedades

do substrato, como a composigéo, a estrutura e a topografia da superficie [32,35].
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FIG.3 Processos basicos de modificacao do material [32].

Varios pesquisadores utilizaram a técnica de implantacao de elementos
para analisar a corrosao do ferro em meio acido [36, 37]. Em uma ampla faixa de
pH 2 a 12 foi estudada a influéncia na eletroquimica da superficie de ferro
modificada pela implantagdo de Cr [38]. Em outros trabalhos em agos [39, 40]
pode-se verificar o comportamento do metal implantado na corroséo.

A utilizacdo da implantagdo i6nica para diminuir a absorgdao de
hidrogénio pelo ferro foi empregada anteriormente apenas por Zamanzadeh et.al
[4] e Miranda, P.E.V [9] tendo estes empregado a eletropermeagao como método

de analise.
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2.6.2 Mecanismos de Perda de Energia

Quando ha inclusao de ions em um substrato sélido pode-se produzir
uma sucessao de colisdes binarias com atomos e elétrons do alvo, acarretando
perda de energia em cada encontro. A transferéncia de energia entre os ions
projetados para o soélido pode ser convenientemente dividida em dois processos
independentes: colisbes nucleares e colisbes eletronicas, conforme

esquematizado na Fig. 4 abaixo:

Feixe idnico
Processo nuclear Processo eletrénico
sputterin ios -
— p . ) R_alos X

retroespalhados W = fotons
. < =" elétrons

produtos da reagado nuclear L \ 4

- . '_ i
S N NN

solido

processo de perda
energia eletronica e

nuclear

|

FIG.4. Processos de interagdo entre ion-solido [32].

O primeiro processo constitui-se das colisdes elasticas entre os ions
incidentes e os atomos da rede cristalina, que determinam o poder de freamento
nuclear. O segundo constitui-se das colisdes inelasticas entre os ions incidentes
que atravessam uma nuvem eletrénica que circunda cada atomo do alvo.
Pequenas quantidades de energia sao normalmente transferidas durante cada
colisdo, mas a grande densidade de elétrons e a alta freqiiéncia de colisdes
asseguram uma continua perda de energia durante o freamento (slowing down)

do ion incidente [32].
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Para o processo de perda de energia, as colisées nuclear e eletronica
sao expressas, separadamente, pela taxa de perdas de energia do ion com 0
trajeto percorrido durante sua penetragdo no solido (x). Sendo que a perda de

energia total € a soma dos termos de perda de energia nuclear e eletrénica [32]:

dEldX = (dEldx)nuclear ¥ (dEldx)eletrénico (6)

Na regidao de baixa energia e numeros atémicos altos da particula
incidente, o poder de freamento nuclear predomina, enquanto que o poder de
freamento eletronico & desprezivel; mas. na regido de alta energia e numeros

atébmicos baixos, esta contribuicdo predomina.

2.6.3  Distribuicdo dos ions Implantados
2.6.3.1 Alcance dos ions implantados

Uma das mais importantes consideragdes, em qualquer descricdo de
processos de implantacao, € a distribuicdo dos ions implantados no interior do
substrato.

Segundo Williams [32], pela integragdo da equagédo (6) encontra-se a
extenséo total do caminho de penetragao (Rr), percorrido pelo ion incidente dentro

do solido. Tem-se assim:

R _ [® dE

T J (7
o (dE/dx),+(dE/dx),

onde:

Eo energia incidente

Rt extensao total do caminho de penetracao

(dE/dX), poder de freamento nuclear

(dE/dX). poder de freamento eletrénico
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Para baixas energias de implantacao, nas quais as colisdes nucleares
sao predominantes, a distribuicdo do ion implantado tem aproximadamente a
forma de uma curva gaussiana e a concentragdo com a profundidade é
caracterizada pelo alcance médio R, e o desvio padréao em volta deste valor médio
AR, [41].

A expressao que relaciona a concentragdo dos ions em uma
profundidade x €& a seguinte [41]:

p (x-R},)?
Cix) = T2 7NAR exp >
TNAR, 27ARp (8)

onde:
O] fluxo dos ions incidentes/cm?
N densidade atémica do alvo.
Ry alcance medio
AR, desvio padrao em torno do alcance médio

Pode-se estimar o valor da concentragdo no pico da distribuicdo C, [32]

pela equagao:

C

<D
P~ 2,4AR, (9)
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2.6.3.2 Danos gerados pelos ions implantados

A energia depositada pelo feixe de ions nas colisées nucleares gera
deslocamentos atémicos. A minima energia de deslocamento dos atomos dos
sitios da rede cristalina € da ordem de 25 eV ( para metais ) [42].

Para estimar-se o numero de atomos deslocados no sdlido tem-se

como base o modelo colisional de Kinchin e Pease [42]:

NE ) = _Eo
(Eo) (2Ed) (10)
onde:
Eo energia incidente do ion ( keV ou MeV )
Eq energia limite de deslocamento efetivo ( eV )
N(Eo) numero de atomos deslocados

2.6.3.3 Programa de Simulagao TRIM - Método Monte Carlo

Este programa simula o freamento e o espalhamento de ions
energeticos no interior dos substratos, através do método estatistico de Monte
Carlo.

Consiste em acompanhar as ‘“historias” individuais de cada ion
incidente no interior do alvo. Cada “historia” comega conhecendo-se a energia,
posicdo e diregdo. Em consequéncia das colisdes nucleares binarias com
atomos do alvo, € admitida uma variacao na dire¢do da particula. A energia é
reduzida como resultado das perdas nucleares e eletronicas, e a “histéria”
termina quando a energia atinge um valor abaixo do pré-estabelecido (= 10 eV)
[43].

A versao padrdo do TRIM considera o alvo amorfo onde os atomos
estao aleatoriamente distribuidos. Entre duas colisdes, o projéetii segue uma

trajetéria em linha reta, a qual depende da densidade atémica [44].
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27 Técnica de Analise =  Espectroscopia por
Retroespalhamento de Rutherford - RBS

2.71 Principios Basicos

Esta técnica consiste de um feixe monoenergético de ions *He* ou
3, .+ - . = .
He", D', H" que incidem perpendicularmente sobre a amostra. Sao particulas o

carregadas, geradas por uma fonte de ions. Esta energia € aumentada por um
acelerador. O feixe de particulas o entra em uma camara e interage contra o corpo
de prova que se quer analisar. Segundo Behar ef.al. [44], uma fragao muito
pequena do total do feixe sao retroespalhadas para fora da amostra, menos de
1/10°. Destas, uma pequena fragao alcanca os detectores posicionados num
certo angulo, onde & gerado um sinal elétrico, sendo este amplificado e
processado. O resultado final tem a forma de um espectro do numero de

particulas o retroespalhadas em fungao de sua energia [45].

O RBS & um método que depende da interacao elastica dos ions
incidentes com o nucleo atémico do alvo. Para atomos pesados em alvos de
massa leve, a técnica de RBS fornece um perfil dos atomos implantados no
interior da amostra. Pelo principio de analise por feixe idnico o RBS & mais
versatil, ndo-destrutivo, direto e quantitativo [44], e Gtil para analisar em regides
proximas a superficie.

O principio e os componentes do sistema de retroespalhamento sao

mostrados na Fig. 5 a seguir:
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FIG.5. Esquema do sistema de espectroscopia por retroespalhamento [44].

Os ions do feixe (M,, Eg) podem colidir tanto com os atomos do alvo (m)
quanto com os atomos do elemento implantado M,, na superficie ou no interior da
amostra. A energia do He" retroespalhado é determinada pela massa do atomo
que colide e pela perda de energia via interagao com os elétrons e atomos,
durante caminho de incidéncia mais o caminho de saida do ion no interior do
material. O ion retroespalhado pela elemento mais pesado M, emerge com
energias mais altas, e os ions espalhados pelos atomos leves da matriz de

massa (m) possuem energias menores, ilustrado na figura acima [44].

2il.e Fator Cinematico = K

Quando duas particulas se chocam elasticamente, considerando que
uma particula estd em movimento (M,) e a outra no estado estacionario (M), ha
uma transferéncia de energia da particula incidente com outra inicialmente em

repouso, sendo M; « M,. A expressao para o fator cinematico (K) resulta da
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aplicagao da conservagao de energia e de momento. A particula do feixe incidente
com uma energia cinética Eg € retroespalhada pela particula do alvo com uma
energia cinética E;, com angulo de espalhamento 6 [45, 46]. A energia E; da
particula retroespalhada, a partir do nucleo de massa M, , depende da sua energia

inicial Eg e do angulo de espalhamento 6 [45, 46]:

E€ =K xE
e

9) (11)
1
onde:
e elemento quimico no interior da amostra
K fator cinematico
= energia incidente

O fator cinematico depende apenas da relagdo das massas Mie M; e

do angulo de espalhamento 6 [45] :

, 2
(Mg - I\/lzsenze)‘]f2 - M,| coso

1
£ 1)
IVI1+M2

K=

2.7.3 Secgao de Freamento = £

Ha uma perda de energia cinética quando a particula incidente percorre
seu caminho no interior da amostra, devido a uma sucessao de colisées,
acarretando um decréscimo da sua energia cinética e, conseqientemente, uma
paralisagao dentro do alvo. A quantidade de energia perdida pela particula em
fungdo da distancia atravessada depende da massa e da energia do ion
incidente, da densidade e da composicao do alvo. Segundo Chu et.al [45], a perda

de energia dE/dx de “He" nas energias entre 0,5 e 3 MeV varia entre 10 e 100eVA™.
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Conforme Behar et.al [44], o valor de dE/dx em energias entre 1 e 4 MeV varia entre
10e50eVA™.

Se N é a densidade atdmica no interior da amostra, pode-se definir um

fator de proporcionalidade entre AE e N Ax, chamado de seg¢ao de freamento
(stopping cross section) €, onde Ax é a profundidade em que esta localizado o

atomo do alvo e N Ax & o niumero de atomos por area [45]:

£ = (1/N)(dE/dx) (13)

Desta maneira, o € & independente da densidade volumétrica do material e é

definida como perda de energia/atomo/cm?® de material atravessado [46], onde N é

a densidade atémica (atomos / cm®).
2.7.3.1 Relacao Energia - Profundidade

Utilizando conceitos das secdes 2.7.2 e 2.7.3, pode-se relacionar a

energia da particula detectada em uma determinada profundidade na amostra
onde este evento ocorreu. Sendo Eg a energia da particula incidente, o evento de
espalhamento pode ocorrer na superficie detectando-se uma energia KEg, € se o
evento acontecer a profundidade Ax a energia detectada € E;. Introduzindo-se o

simbolo AE como a diferenga entre E; e KEp, tem-se [45]:

AE = KE, — E; (14)
onde:
KEg energia das particulas espalhadas a partir dos atomos na superficie do
alvo
E; energia das particulas espalhadas a partir dos atomos em uma

profundidade (x)
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A expressdo (14) pode ser escrita em fungdo do fator de perda de
energia, admitindo-se que a perda de energia ao longo dos percursos de entrada
e saida seja constante [45]:

dE 1 dE 1
[S] =K - (15)
dx ) cos 6, dx cos 0,
in out
onde:
[S] fator de perda de energia
(dE/dx)in perda de energia quando o ion percorre o caminho de entrada
(dE/dX)out perda de energia quando o ion percorre o caminho de saida
04 angulo entre a normal da amostra e a diregcao do feixe incidente
0, angulo entre a normal da amostra e a diregdo da particula
espalhada
K fator cinematico

Admitindo-se as consideragbes acima, pode-se relacionar linearmente

AE com a profundidade x por [45]:

AE=[S]X (16)

A Fig. 6 a seguir esquematiza como a energia detectada de uma
particula retroespalhada esta relacionada com a profundidade x na qual o atomo

implantado M, esta localizado [44].
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FIG.6. Esquema do processo de entrada e saida do feixe iénico [44].

Uma equivalente série de equacgdes pode ser dada em termos do fator

de secao de freamento (stopping cross section ) [ € ] [45]:

AE=][ € |Nx (17)

onde:

(€] fator secao de freamento

N densidade atémica (atomos/cm?®).
X profundidade

onde [g] € expressado como: [45]

1 1
le] = | Kew ——— + o ——= (18)
Ccos0, cos0,

Os subscritos in e out referem-se aos valores de perda de energia ao

longo dos percursos de entrada e saida. Normalmente, duas aproximagoes para
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[€] e [S] sdao usadas. Quando Ax é uma regido proxima a superficie = 1000 A

dE/dx|i, € avaliado em Eg. Igualmente, dE/dx|o, € avaliado em KEp; esta &
chamada de aproximagédo pela energia superficial e a outra de aproximagéo pela
energia média quando o tamanho do percurso torna-se apreciavel (44, 46].

Entéo, a expressao (18) é reescrita quando se utiliza aproximagéo pela
energia superficial [45]:

1
cos 6,

&
cos 6,

[so] = Ke(EO) + e(KEO)

(19)

2.7.4 Secao de Choque para Espalhamento = ¢

E a probabilidade de acontecer a colisao entre dois corpos. A
sensibilidade de detecgdo da técnica de RBS é determinada pela secdo de
choque de espalhamento.

Para uma condicao experimental em que um feixe uniforme choca-se
com uma incidéncia normal sobre um alvo que € maior do que a area do feixe, o

numero total de particulas detectadas A é escrita como [45]:

A=G(E0 : 8)><Q><Q><Nt

onde:

A n°® de particulas detectadas

Q n° total de particulas incidentes

Nt n°® de atomos do alvo por unidade de area

Q angulo sdlido do detector

Eo energia incidente

0 angulo de espalhamento varia entre 160° < 6 < 180° [47]

ESCOLA DE ERGLNHARIA
BiBLIOTECA
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Admitindo-se que ha uma forga Coulombiana entre os nucleos dos ions
incidentes e os nulcleos dos atomos do alvo, tem-se a formula de Rutherford [44,
45, 46].

(20)

e
G(EO.B)_ 72

M1 <
1—-| —-senb

N

2.7.5 Determinagao da Relagao de Concentragao

A determinacao da relacao das concentragbes do elemento implantado
e a da matriz relaciona-se pela expressao abaixo [45]:

m
P — H, < Gm(EO) X [80]: (21}
No Hpn o o,(Eo) [&o]

onde:

Nip Concentragdo do elemento implantado em uma profundidade
determinada.

Nm Concentragdo da matriz na mesma profundidade determinada para o
ion implantado.

Hip Contagens do ion implantado a cada choque, detectada por um detector

multicanal, na profundidade determinada.
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Contagens da matriz a cada choque, detectada por um detector
multicanal, na profundidade determinada.

secédo de choque a cada colisdo do feixe He" com elemento implantado
(calculado a partir da expressao 20).

segdo de choque a cada colisdo do feixe He" com elemento da matriz
(calculado a partir da expresséo 20).

fator secao de freamento para o elemento implantado em uma matriz.

fator secao de freamento para matriz.



3 Procedimento Experimental

3.1 Materiais

3.1 Testes eletroquimicos

Para realizacao dos ensaios de permeagao e dos testes
galvanostaticos estacionarios foi utilizado ferro puro (ARMCO 99,9%). Este
material foi cortado em chapas de aproximadamente 30,0x15,0x0,5 mm para os
ensaios de permeagdo. Para os testes galvanostaticos estacionarios, foram
seccionadas amostras de 10,0x10,0 mm.

As solugdes utilizadas foram NaOH 0,1M P.A marca Reagen, Na,SO,
0,1 M P.A marca Vetec, e as solugdes de eletrodeposicao de paladio: 0,1M
Pd(NH3)2(NO,), (marca Johnson Matthey) 100 g/l NH4NO;, 10 g/l NaNO, com o pH
entre 9 e 10. Todas as solugbes foram preparadas com agua destilada e
deionizada.

Os equipamentos usados para os testes de eletropermeagao foram
um potenciostato Wenking LB 75L no lado de extragdo de hidrogénio e um
potenciostato Wenking LB 95 no lado de producao de hidrogénio. Para registrar
as densidades de corrente de permeagao (ip), fez-se uso de um registrador
grafico, e a leitura do potencial catédico (E.) foi feita com um voltimetro de alta
impedancia marca Metrohm. Nos testes galvanostaticos estacionarios usou-se
um bipotenciostato marca Pine, modelo AFCBP1, e um registrador grafico marca

Linseis, tendo-se empregado um voltimetro para controlar o Ec.

3.1.2 Implantagao I6nica e RBS

Realizou-se a implantagao de atomos de estanho na energia e doses
mostradas na Tab. 1 a seguir. Determinou-se o perfil de concentragédo deste

elemento no interior do ferro pela técnica de espectroscopia de
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retroespalhamento Rutherford (RBS), com particulas o com energia incidente E,

de 760 keV. Este perfil foi determinado pelo uso das relagées matematicas que

envolvem parametros do alvo e dos atomos (ver segéo 2.7).

Tabela 1: Valores da energia de implantacao e das doses de

implantacgao.

Energia (keV) Dose(at.Sn/cm®)

80 5,0x10"°
80 1,0x10'
80 2,0x10™
80 3,0x10™

A implantagéao idnica foi realizada sob condigbes de temperatura de
aproximadamente 50°C e vacuo de 2x10° bar.

Todos os corpos de prova foram guardados apos a implantagdo em
dessecador sob vacuo, para evitar a oxidagao destas amostras e para que nao
fossem comprometidas as analises posteriores. As amostras foram analisadas
por RBS. Para a implantagao idnica foi utilizado o acelerador de ions HVEE - 400
keV (High Voltage Europe Engeneering), e para a analise por RBS foram
utilizados os aceleradores de ions HVEE - 400 keV (High Voltage Europe
Engeneering) e o Tandentron 3,0 MeV do Laboratério de Implantagao I6nica do
Instituto de Fisica da UFRGS.

e, ¥ Métodos

3.2.1 Preparagao das amostras

As amostras foram seccionadas, conforme citado na seg¢ao 3.1.1, e
submetidas a um tratamento térmico de 1h numa temperatura de 600° C, sob
uma pressao de vacuo de 2,00x10”° bar, com o objetivo de aliviar tensdes

internas. Apds este procedimento, as amostras foram lixadas até granulometria #
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2400, com o objetivo de conseguir uma superficie polida, e devidamente
desengraxadas e limpa com acetona, alcool e agua destilada e deionizada. As
amostras, inicialmente, foram desengraxadas com acetona até que a superficie
estivesse bem limpa; entdo, o desengraxe foi complementado com alcool e agua
destilada e deionizada. Todos os corpos de prova foram secados ao ar quente.
Foi necessario que as superficies metalicas ficassem limpas e com
minimo grau de rugosidade, para que o feixe i6nico que incide sobre a amostra

no processo de implantagao fosse distribuido de maneira uniforme sobre a

superficie.
3.2.2 Selegao do elemento a ser implantado

Como sistema modelo para o elemento puro, foi escolhido o estanho -
Sn (numero atéomico = 50 e massa atémica = 118,71). O estanho possui uma
baixa densidade de corrente de troca, mostrado na Fig. 1 [2], para a redugéo do
hidrogénio, e tem uma solubilidade abaixo de 200°C de c.a. 6at.% no ferro, como

mostra a Fig. 7 abaixo:
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3.2.3 Escolha da energia de implantagao

Foi realizada uma analise preliminar do processo de implantagao
através do programa de simulagdo TRIM (Transport of lons in Matter) [43], com o
objetivo de prever o perfil de concentragdo de estanho no ferro a ser obtido.
Desejou-se obter uma concentragdo superficial de estanho entre zero e a sua
solubilidade no equilibrio. Para isto foram selecionadas energias entre 10 keV e
100 keV. Cada energia de implantagcao foi testada separadamente, até atingir
uma certa quantidade de ions de Sn a ser implantado dentro da matriz. Foram
anotados os alcances médios (R,) e os coeficiente de sputtering para cada
energia testada. Com os valores de R, foi definida a energia de implantagao a
ser usada. A energia incidente escolhida foi de 80 keV, para um coeficiente de
sputtering de c.a. de 6:1 e um alcance meédio (Rp) de 17 nm, (profundidade onde
localiza-se a concentragdo maxima do ion implantado Sn"). Pois, com esta
energia fez-se a implantagdo de Sn" no ferro com as doses de implantagao
variando entre 5x10'° & 3x10'® at.Sn/cm®. Relacionando a energia e a dose
concluiu-se que a concentragao de estanho implantado ficou localizado em
regioes superficiais da amostra de ferro.

Uma relagao entre o coeficiente de sputtering (S) e a energia incidente
(energia com a qual o ion a ser implantado é acelerado), € mostrado no grafico
da Fig. 11 (ver secdo 4.1). Analisando-se os resultados obtidos posteriormente

por RBS, verificou-se que os R, nos perfis de concentragéo do estanho foram de

Rp= 15 nm (ver segdo 4.2.3), para uma previsao de 17 nm.

3.2.4  Eletrodeposicao de paladio

Para os corpos de prova de permeagdo, para reduzir a possibilidade
de passivagao do ferro [48] e assegurar que a oxidagéo do hidrogénio (H - H" +
e’) no lado de extragdo acontega integralmente, uma fina camada de paladio é
eletrodepositada sobre a superficie da amostra no lado de extragdo de
hidrogénio.

Por ser um material altamente permeavel e inerte, uma fina camada de

paladio nao afeta a taxa total de transporte de hidrogénio [49].
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A técnica de eletrodeposigdo de paladio utilizada foi a descrita por
Driver [49], com algumas modificagdes. A superficie que nao foi submetida a
deposigdo do paladio foi isolada com laca cetonica. A area a ser
eletrodepositada foi lixada conforme descrito na se¢do 3.2.1, pois a superficie
deve ser livre de irregularidades. Apos, foi feito um desengraxe eletrolitico com
uma solugéo a 5% de Extran sobre o lado do metal em que ocorreria a deposigéao
do paladio, por um tempo de 10 min e uma densidade de corrente igual a 10
mA/cm® . Foi verificada a eficiéncia do desengraxe através da molhabilidade da
superficie pela agua. Em seguida, iniciou-se o processo de eletrodeposicdo de
paladio; o corpo de prova foi mergulhado no banho de paladinizagao, e
aplicaram-se densidades de correntes nos valores de i = 20,0 mA/cm? por 30 s e
em seguida esta foi diminuida até i = 5,0 mA/cm?® e mantida por 18 min.

Depois de eletrodepositada a camada de paladio, a superficie foi
lavada com agua destilada e deionizada, secada com ar quente e examinada
visualmente, assegurando-se o sucesso da técnica.

Todas as amostras foram guardadas em dessecador, com o cuidado
de nao encostar na superficie, para evitar a deposicao de gordura e danos a
mesma.

Segundo Driver [49], a camada depositada obtida pelo procedimento
descrito tem aproximadamente 0,6 um de espessura.

A camada de paladio deve ser uniforme, bem aderida e sem
porosidades. Caso contrario a amostra era lixada para remogao do paladio e

nova camada era depositada.

3.2.5 Permeacao de Hidrogénio

3.2.5.1 Técnica de Permeagao de Hidrogénio

Para o estudo das medidas de permeacgédo de hidrogénio usou-se a
técnica desenvolvida por Devanathan e Stachursky [12]. E uma técnica
eletroquimica bastante sensivel para estudar a difusdo de hidrogénio em metais.

Uma fina membrana age como um eletrodo bipolar numa célula de dois
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compartimentos. No compartimento de produg¢ao de hidrogénio (polarizado
catodicamente em relagédo ao Ey.4p), uma fragéo de hidrogénio adsorvido (Hag) €
produzida e depois absorvida como hidrogénio atémico, difundindo-se através do
metal. No compartimento de extragdo (polarizado anodicamente em relagéo ao
En+mz) 0 hidrogénio é oxidado [49].

Nos testes de permeacao foi utilizada uma dupla célula eletrolitica de
vidro, representada na Fig. 8. A juncdo e feita por duas pecas de teflon com
vedagdes “o-ring” e presas com quatro parafusos externos. A membrana
metélica e presa entre as pecas de teflon e entre estas borrachas vulcanizadas
com uma area exposta a solugdo de c.a. 2,5 cm’. Antes de colocar-se a
membrana sobre as borrachas, esta é isolada por fitas de teflon para evitar o
aparecimento de frestas no corpo de prova. E montado um circuito
potenciostatico no compartimento de extragdo, o qual foi preenchido com uma
solugdo NaOH 0,1M. Um circuito galvanostatico € montado no compartimento de
producao, sendo este preenchido com os eletrélitos de estudo, apés a i, fundo ter
alcangado um valor de 0,05 pA/cm?. Tanto na etapa de extracdo como na etapa de
producao de hidrogénio, faz-se um constante borbulhamento de nitrogénio (N,)
durante todo o experimento, a fim de extrair o oxigénio (O,) presente na solugdo
de extragdo e para evitar que o mesmo seja reduzido sobre a membrana,

contribuindo para a corrente total.



Célula de

wIAn( ~ ’ . cletrado de
/ S permeaciio eletroquimica i
e :I; R:m::lhiu
l;lhllil KCl lermometro

saida para 1
sclo de dgua

1

entrada de N .
2 aneis de
vedagiio

ponte salina
teflon K.ES()I

S#m BN é
r j o ———
=]—— corpode| | N0 0N
contracletrodo prova = -
de Platina oy
- ~

oo

N -
i

K/ borrachas <~

Desenho da célula de permeagao eletroquimica [17].

0S



51

3.2.5.2 Densidade de Corrente de Fundo

Quando os valores das densidades de corrente eram inferiores a 0,1
uA/cm?® [17], estes valores eram registrados como densidades de corrente
permeacao de fundo (i, fundo)- Os valores de iy wnio inferiores a O,mAlcm2 nos
assegura a extragao do hidrogénio residual da membrana de ferro.

A determinacdo destas i, gyno € feita montando apenas o lado de
extragao de hidrogénio da célula e a membrana de ferro com a camada de
paladio depositada.

Foi aplicada ao corpo de prova uma polarizagdo potenciostatica
anodica, num potencial E5 = +250 mVgyy. Para polarizar a membrana foram
conectados ao potenciostato o eletrodo de trabalho, o contra-eletrodo de platina e
um eletrodo de referéncia de sulfato de mercurio Il (Hg/Hg;SO4 em K;SOgsay ). O

hidrogénio da membrana foi extraido por um periodo, normalmente, de 18 horas
ou até atingir um valor minimo de corrente ip < 0, 1pA/cm?.

Os ensaios de permeagdo iniciavam-se quando as densidades de
corrente de fundo atingiam valores de 0,05 ;uf!dcm2 . Verificou-se, por meio desta
etapa, se a camada de paladio estava bem depositada, pois camadas porosas

nao permitem a obtengao de correntes de fundo tao baixas.

3.2.5.3 Ensaios de Permeacao de Hidrogénio

Como foi visto na segdo 3.2.5.2, ao se atingir uma densidade de
corrente de fundo desejada, o compartimento de produg¢dao de hidrogénio foi
preenchido com os eletrélitos a serem estudados. Neste trabalho foram usadas
as solugdes de 0,1M Na,SO,4 (pH 7,0) e 0,1M NaOH (pH 13,0). A membrana de
ferro foi polarizada galvanostaticamente com uma densidade de corrente
catodica ic= -0,05 mA/cm?, e rapidamente o eletrélito de medida foi colocado no
lado de produgao de hidrogénio. O carregamento da membrana com hidrogénio
foi realizado sobre as superficies de ferro ndo implantadas e também sobre
aquelas modificadas pela implantagédo com estanho. O intervalo de densidades

de corrente catédica aplicadas foi de -0,05 mA/cm? até -4,50 mA/cm®. O lado de
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extragao de hidrogénio (com deposicao de paladio) foi mantido em um potencial
anodico Ex = +250mVeny, 0 qual garantiu a total extragéo de hidrogénio superficial
sem influéncia do valor deste potencial.

Cada densidade de corrente catédica € mantida até atingir o estado
estacionario. Sé entao é registrada a densidade de corrente de permeacao de
hidrogénio(iy) e o potencial catddico (E).

Através de um capilar de Luggin mediu-se a diferenca de potencial
entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (corpo de prova) lido no
voltimetro de alta impedancia.

Tanto o eletrodo de referéncia como o contra-eletrodo de platina
estavam separados no compartimento de extragao de hidrogénio através de uma
frita de vidro sinterizado. No compartimento de produgao de hidrogénio o contra-
eletrodo foi colocado em contato direto com o eletrolito de medida, com a
finalidade de manter o pH do eletrolito constante durante a polarizagéo
prolongada.

Nos dois compartimentos, de produgado de hidrogénio e de extracdo, o
eletrodo de referéncia foi o de sulfato de mercurio Il (Hg/Hg2SO4 em KaSO4sat) )-

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, mas sem um
controle sistematico da temperatura.

Os corpos de prova, apos os testes de permeagao, foram lavados com
agua destilada e deionizada e secados em ar quente, e entdo guardados em
dessecador, com a finalidade de serem analisados posteriormente por RBS.

Sempre a cada novo experimento foram trocados os eletrélitos, e todo

o material era lavado com agua destilada e deionizada.

3.2.5.4 Calculo da Densidade de Corrente de Permeacao

Quando foi atingido o estado estacionario durante os ensaios de
permeagdo, foram registrados potenciais catédicos (E;) e a corrente de
permeacdo. A densidade de corrente de permeagéo (i) foi calculada em relagao

a area da membrana exposta no lado de produgao de hidrogénio.
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3.2.56.5 Calculo da Permeabilidade e da Concentracao de

Hidrogénio
A partir da 12 lei de Fick, o fluxo de hidrogénio (J) no lado de extragao

da membrana de espessura L € dado pela equagdo (21) e ilustrado

posteriormente na Fig. 9.
J = —D(BC/E)X)X =1 21)

A partir da equagao acima, densidade de corrente de permeagao (iy) €

expressa comao:

i
ﬁ;F = D(ac/ax)x 1 o)

A concentragao de hidrogénio (Ch) no lado de produgdo € mantida
através de uma polarizagdo catddica e no lado de extracdo a concentracéo de
hidrogénio (Cy) € mantida igual a zero, devido a polarizagao anddica. Quando o
estado estacionario é alcangado, i.e, a corrente que flui entre a membrana e o
contra-eletrodo torna-se constante, a concentracao de hidrogénio no lado de
producao, C = Cy

Logo, o fluxo de hidrogénio (J) & proporcional a concentracao de
hidrogénio (Cy) a qual esta diretamente relacionada com a permeabilidade do
hidrogénio (Py) através do coeficiente de difusdo, D, em qualquer ponto da

espessura (L) da membrana (0 < x < L) que pode ser calculada usando a

expressao abaixo:

_ir:>>«<L_F>H
- DxF D

Cy (23)
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Caso existam incertezas no valor do coeficiente de difusao do

hidrogénio, D, é preferivel usar a permeabilidade do hidrogénio, Py, no estado

estacionario, pois para a obtengéo deste valor nao € necessario o conhecimento

do coeficiente de difuséao, D.

Através da equacdo (23) & deduzida a seguinte expressao para o

calculo da permeabilidade, Py, no estado estacionario:

i
P, = -—FP <L
s ZzF

onde:

J Fluxo de hidrogénio

Cy Concentracao de hidrogénio no lado de entrada (mols H/cm®)

Co Concentragao de hidrogénio no lado de saida (mols H/cm?®)

ip Densidade de corrente de permeacdo (A /cm?)

Espessura da amostra (cm)

Numero de elétrons (z =1)

L
D Constante de difusdao do hidrogénio 6,25(z 0,2) x 10”° cm?/s [18]
Z
F

Constante de Faraday, 96487 (Coulombs/equiv.)

Ch

Eletrolito de CH e Pd  Solugio

Medida - deExtracao
! 0,1M NaOH

e
P 0 H*+ e-
H* &
| g ACh
*, Had - ilzF = J = - D*dC/dx =D*CIL
b
| - dC
| H2 dx Co
0 L
Compartimento de Compartimento de
Produgao de H Extragao de H

(24)

FIG. 9. Representa a produgéo e a difusdo do hidrogénio através da membrana

na célula de permeacao, conforme a lei de Fick [17].
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3.3 Ensaios Galvanostaticos

Foram também realizados testes galvanostaticos em amostras de
ferro implantadas com Sn e amostras de ferro sem estanho. As condigdes para
os testes galvanostaticos sao as mesmas que foram empregadas nos testes de
permeacao. A implantagao das amostras de Fe seguiu o mesmos critérios da
Tab. 1 (secdo 3.1.2).

Os eletrélitos usados tinham as mesmas concentragoes dos testes de
permeacao, i.e, 0,1M NaOH e 0,1 M Na,SO,.0 preparo destes eletrdlitos foi
baseado nas mesmas condigbes dos ensaios de permeagdo. Todas as
amostras foram cortadas no mesmo tamanho, conforme citado na segéo 3.1.1.

Foram utilizados nestes ensaios uma célula eletroquimica de vidro, um
contra-eletrodo de platina (CE) e eletrodo de referéncia (ER) sulfato de mercurio Il
(Hg/Hg>SO04s em K;SOg4isary ) € um bipotenciostato, com o qual foi montado um
circuito galvanostatico. Os resultados foram registrados no registrador grafico
marca Linseis.

Para os ensaios galvanostaticos, os corpo de prova (ET) foram
isolados com laca cetdnica, deixando-se exposta apenas a area sobre a qual
ocorreu o estudo.

Foi respeitado o mesmo intervalo de densidades de correntes dos
ensaios de permeacao, i.e, i. = -0,05 a -4,50 mA/cm®.

Inicialmente, os corpos de prova eram pré-polarizados catodicamente
por 14 horas, com uma densidade de corrente i.= -0,05 mA/cm? e borbulhamento
constante de N, para desoxigenar o eletrélito e evitar a presenca de oxigénio na
superficie do metal. Apds este periodo iniciava-se o teste, aplicando-se
densidades de corrente no intervalo de i, = -0.05 mA/cm?® a -4.50 mA/cm?®. Cada
corrente aplicada foi mantida por 20 min, considerado um tempo adequado para
a estabilizagdo. Em seguida era aplicada a proxima densidade de corrente.

Sempre apos o ensaio, todo o material era enxaguado com &agua
destilada e deionizada e os eletrélitos de medida eram substituidos para evitar

contaminagao.
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Todas as amostras foram lavadas com agua destilada e deionizada,
foram secadas com ar quente e guardadas em dessecador, que posteriormente
foram analisadas por RBS.

Na Fig. 10, a seguir, pode-se observar o esquema para 0s ensaios

galvanostaticos.

Borbulhador

ET CE ER
parte de cima vedada
4
@ I
~——00 | . |
p —t===h® QL @ ol
EptradmdeNg L —1 eletrdlito de medida [~ ¥ k45555
Capilar de Luggin Ponte salina

FIG.10. Célula eletroquimica para os ensaios galvanostaticos.
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4 Discussao e Resultados

4.1 Implantagao de Estanho

A simulagao efetuada no laboratorio, através do programa TRIM, esta
ilustrada na Fig. 11, abaixo, que mostra o grafico do coeficiente de sputtering (S)
versus a energia de implantagdo do feixe i6nico. Com uma energia de
implantagéao de 80 keV, o feixe de ions de estanho arranca, segundo a simulagao

c.a. 6,0 atomos de ferro (Fe) por ion de estanho (Sn) ao penetrar na matriz e

apresentou um alcance médio R, = 17 nm.

8,0

6,0

4,0 /“"-v

2,0 A

S (at.Felion Sn)

0‘0 i I I I I 1 I I I
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Energia (keV)

FIG.11. Coeficiente de sputtering em fungédo da energia de implantagao. Resultado

da simulacao realizada com o programa TRIM.

Para justificar a escolha da energia de implantacdo de 80 keV,
utilizou-se o seguinte raciocinio. Multiplicando-se 6 at.Fe removidos/ion Sn pela
dose de implantagao (ions Sn*/cm? da matriz) tem-se o numero de atomos de

ferro removidos por 1 cm® . Considerando que uma monocamada de um solido &
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tipicamente 10" at./cm® [45], entdao, ao dividir-se o produto de S * dose de
implantagdo por 10'° at./cm?, obtém-se o nimero de monocamadas removidas da
matriz por sputerring, podendo -se estimar a grosso modo que regido do perfil de
concentragédo ficara na superficie.

Apesar da retirada de varias monocamadas da superficie do ferro
por sputerring, averiguou-se através da analise por RBS que a concentracao de
estanho estava localizada numa regido bem superficial, indo ao encontro da
necessidade deste trabalho e a energia de implantagdo ndo precisou ser

alterada.

4.2 Analise pela Técnica de RBS

4.2.1 Espectro Contagens versus Canal

Foram realizadas analises por RBS para cada amostra de ferro
implantada, nas diferentes doses de estanho (Tab. 1) e para amostras de ferro
nao implantadas. Obteve-se varios perfis de contagens por canal do detector (H)
versus o canal onde a particula & contada no detector. Na Fig. 12, a seguir, &
ilustrado um espectro, entre varios, como um exemplo de um perfil antes do eixo
canal ser transformado em energia por uma relagao linear tipo E = A*canal + B,

como & mostrado no apéndice A.
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FIG.12. Espectro mostra o nimero de contagens de ions de Sn retroespalhados e

detectados pelos canais do detector.

4.2.2 Espectros Contagens versus Energia

A partir da conversao do eixo canal em energia, foram obtidos os
espectros contagens versus energia, com 0s quais pode-se localizar a posigao da
superficie da matriz e do elemento implantado. A posicdo de superficie é a
energia oriunda da superficie do elemento da amostra ou do implantado,
expressa por KgemEo, sendo Kgem 0 coeficiente de retroespalhamento e Ey a
energia do feixe incidente. O grafico da contagem total versus energia é
apresentada na Fig.13 para o ferro puro. A energia detectada da particula oriunda
da superficie do ferro &€ dada por E; = Kg.E;. Através da figura abaixo, verifica-se

que a energia detectada para a posicao de superficie do ferro de 573,42 keV, esta
de acordo com o valor conhecido.
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Fig. 13. Curva contagens versus energia, da amostra (Fe) nao- implantada, e a

borda (ou a posi¢cao de superficie) do Fe.

A partir da Fig. 14 sao ilustrados os perfis de RBS para as amostras

implantadas antes dos testes de permeacao e dos testes galvanostaticos. Sao

mostradas as posicdes de superficie do estanho (E; = Kg,Eg ) € as posicdes de

superficie do ferro com energias de 665,76 keV e de 573,42 keV, respectivamente.
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FIG. 14. Representagao dos espectros de RBS, mostrando a posicao de superficie

do ferro e do estanho.

4.2.3 Calculo da Concentragdo de Estanho.

Utilizando-se as equagbes da segdo 2.7, foram calculadas as
concentragées de estanho no interior da amostra de ferro para cada dose de
implantagdo empregada. Com os valores das concentragées de estanho em %
atdmica, plotaram-se os perfis de concentragcao %Sn versus profundidade (x/nm).
Estes perfis serdo mostrados na secao 4.2.4.

Primeiramente, fez-se a analise por RBS com uma energia incidente
(Eo) igual a 760 keV, a qual foi mantida constante durante as outras analises. Os

seguintes parametros também foram mantidos contantes: o angulo de

espalhamento 6 = 165° o angulo entre a normal da amostra e o feixe incidente, 6,
= 0° e o angulo entre a normal da amostra e a particula espalhada, 6, = 15° (6, =

180°-8), os parametros estao ilustrados na Fig. 15:
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F1G.15. Esquema mostrando os parametros de analise por RBS.

Através da equacao (18) mostrada na secao 2.7.3.1, calculam-se os

seguintes parametros para sec¢ao de freamento:

[Ee]Fe - | e EFe(Eo)JfCO;e Epe(KSnEo)} =162,46 x 10" eV/cm*  (25)
2

Fe K 1
[Eo]Fe = *00;21 EFe(ED) + coso, EFe(KFeEO )} =150,05x 10" eV/cm? (26)

Os valores destas secoes de freamento €(Ep) e e(KEy ) sdo avaliados em

funcao das energias Ej e KE, respectivamente. Os €(Ej) e &(KE; ) estao tabelados

ver referéncias 45, 46.
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A secao de espalhamento & expressa atraves da equagao (20)

mostrada na secao 2.7 .4:

i V2 2
5 4 2
%‘1-(5—85 serﬂﬁS"] + cos165°
{ \ |
dove _[2x 26x 14398010 *MeVem|® 4 'L | (27)
aQ 4 x 760keV | R - 2772
1—[ semﬁs"J E
5 |
L J
= 6,4695 x 10 cm?
2
, 57V2 |
] u[ serﬂSS"J + cos165°
2 _ (11869 (28)
dofe (2x50x1439810°Mevem|” 4 |
dQ 4 x 760keV ] sen165° i " 12

4 i
i1—[ sem65°|
_f 11869 J

=22,929 x 10 cm?

Os fatores cinematicos (K) para Fe e Sn sao os seguintes:

Kre = 0,7545 [45] , Ks, = 0,8760 [45]

Observa-se que os fatores cinematicos estdo tabelados para cada

elemento em fungédo de 6 em Chu et.al. [45].

Para uma melhor compreenséo, foram relacionados na Tab.2 todos os

dados e os parametros calculados acima.
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Tabela 2: Relagdo dos dados e dos parametros.

Dados Tabelados [45]

Parametros Calculados

N=8,50 x 10%? at/cm®
Kee=0,7545

Kgy=0,8760

Valores

Nome

[ED]FQ =150.05% 10" *eV/cm?

Fe
Fa i
[es],, = 1624610 *eV/cm?

Osn(Eq) = 22,929 x 10 cm?
Ore(Eq) = 6,4695 x 10% cm?

Kee"Eq = 573,42 keV
Ksn"Eq = 665,76 keV

Poder de freamento do
Fe no Fe.

Poder de freamento do
Sn no Fe.

Secado de choque
(espalhamento) do Sn
Secéo de chogue
(espalhamento) do Fe
Posigdo de superficie do Fe

Posicdo de superficie do Sn

Experimentalmente, determina-se a relacéo linear entre a energia de

uma particula retroespalhada e detectada (E;) e o numero do canal na qual a

particula & contada. Esta relagcdo € representada, genericamente, por uma

equacao da reta de calibragao (E;= A *Canal + B).

Os perfis de concentragao sao calculados transformando-se o eixo da

abscissa (E;) em profundidade ou alcance x, para matriz (Fe) e para o elemento

implantado (Sn), substituindo-se os valores de E; até o valor que limita a borda do

Fe, e a do Sn. Colocam-se estes valores e resultados da Tab.2 na equagao (17)

modificada abaixo e tém-se os valores de x para a matriz (Fe) e para o elemento

implantado (Sn):

(29)
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o _ (Ksn < Eo) — E, -

n Fe

Ng, < [Eo]sn

Através do uso das equagdes (27) e (28), encontram-se duas curvas
contagens (H;) versus profundidade ou alcance (x), sendo uma para a matriz (Fe) e
outra para o elemento implantado (Sn).

As contagens foram divididas Himp.por Hmariz N0 mesmo intervalo de
profundidade x

Utilizando-se a equacao (21) e os valores da Tab.2, encontra-se a

relagéo Ng, por Ng, i.e, a concentragdo em fracdo atémica de Sn na matriz:

- ore(Eo) [zl

e GS”(EO) [Eo]:

Sn __
xSn — -

Fe

Il

31

0

Com os valores da fragdo atémica multiplicado por 100%, obteve-se
%3Sn no ferro. Foram plotados, entdo, graficos %Sn versus x, para cada dose de
implantacao de Sn, que serdo apresentados na secgéo 4.2.4.

Observa-se que para uma concentracdo em fragao atémica de estanho

verdadeira fez-se uso desta corregdo, quando N, for pequena:

Fe (32)
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4.2.4 Perfis de Concentragao de Estanho

As figuras abaixo representam os perfis de concentragéo de estanho -
[Sn] - no interior do ferro. A Fig. 16 representa o comportamento das curvas a, b, ¢
e d, para cada dose de implantagao (at.Sn/cm?) de 5x10" , 10", 2x10™ e 3x10'°,
respectivamente, as quais estdo proximas a uma distribuicdo gaussiana, porém
com o lado da regiao superficial truncado. devido a remog¢ao de material, por um

coeficiente de sputtering superior a zero.

4.0

3,51

a 3:0= ...

2,5 4 = T
" e

%Sn

Dose = 5 x1015 at.Sn/cm?2

2.0+ Em
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0.5+ - o am mamm mm = g
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FIG. 16. Curvas de concentracdo de Sn (% Sn) versus a profundidade (x) dos ions
de Sn no interior da amostra de Fe. a ) 5 x 10" (at.Sn/cmz). b) 10 (at.Sn/cmz). c)2
x 10'® (at.Sn/cm?). d) 3 x 10'® (at.Sn/cm?).
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Observando-se a Fig. 16 anterior. verifica-se que as curvas atingem um
valor maximo de concentragéo de estanho por volta de x = 15 nm (R;) e diminuem
a medida que o ion penetra na matriz até parar. O decréscimo da curva
concentragao versus alcance € causado pelas colisbes entre os atomos de
estanho e os do ferro. O ion de estanho diminui a sua energia cinética ao longo do
percurso no interior do alvo, i.e., ha uma perda de energia (dE/dX) durante a
penetracdo no interior da matriz. No entanto, o comportamento das curvas, na FIG.
16, mostra que o ion de estanho avancga mais do que o esperado pela distribuigéo
gaussiana, provavelmente devido a difusdo do estanho na matriz, ou difusao
auxiliada pela irradiagao ou pelos recuos (recoils).

Conforme o teste de simulagéo TRIM, o R, (simulado) encontrado foi de
17 nm e, analisando-se os perfis de concentragao acima, chegou-se a conclusao
de que o R, (real) & de aproximadamente 15 nm para graficos os a e b, e para os
graficos ¢ e d, em torno de 12 nm, pois a simulacdo nado considera as perdas de

atomos na superficie da matriz, gerada pelo feixe iénico.

4.2.5 Valores da concentragcao de estanho

Através da Tab. 3, abaixo. sdo mostrados os valores calculados e
corrigidos das concentragbes maximas e superficiais de estanho no interior do
ferro. Estes valores foram retirados da Fig. 16. Tomou-se como valor superficial o

valor lido para a regido compreendida entre 0 e 1 nm.

Tabela 3: Valores calculados e corrigidos das concentragoes

maximas e superficiais do estanho no ferro.

Dose (at.Sn/cm®) [%Sn] superficie [%Sn] maxima
calculado corrigido calculado corrigido
5x10™ 1,00 0,99 2,70 2,63
1x10'® 3,70 3,56 5,90 5,57
2x10'° 4,90 4,67 6,00 5,66
3x10' 11,00 9,90 16,00 13,79
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Através dos dados da Tab. 3, plotou-se o grafico mostrado na Fig. 17
abaixo, o qual relaciona linearmente os valores das concentragées de estanho na
superficie e os valores da concentragao maxima de estanho (pico) com a dose de
implantagdao. Mantida a mesma distribuicdo gaussiana, pode-se esperar uma
relagao linear entre a dose e a concentragao. Os resultados da analise por RBS
para o conjunto de amostras de Fe implantadas com 2x10'® at.Sn/cm® destoam
dos encontrados para as outras doses. sendo inferiores até os encontrados para
as doses de 10 atSn/cm® e também apresentam valores que sao
inexplicavelmente muito préximos entre a superficie e o pico de concentragao. Por

isto, estas amostras foram desprezadas.

20,0
=
w0
i 15,0 1
BQ "
Conc.
Maxima +
10,0
387 Conc.
/l Superficie
004l r :

1 I
0.0 0,5 1.0 18 2,0 2.5 3.0 3.5
Dose (at.Sn/cm?2)x 1016

FIG.17. Grafico que representa uma relacao linear entre a concentragédo maxima

(pico) e a concentracao na superficie (%at.Sn) versus a dose implantada de Sn.

4.3 Permeacao de Hidrogénio

A partir desta sec@o, serao mostrados os resultados dos ensaios de
permeacao com ferro nao implantado e com ferro implantado com diferentes

doses de estanho em solugdes com pH 7,0 e pH 13,0.
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4.3.1 Transiente Inicial

A célula eletroquimica de permeacado foi montada com o lado da
membrana de ferro, eletrodepositada com paladio, a qual foi direcionada para o
lado de extracao de hidrogénio, e o outro lado da membrana, com ou sem a
implantagdo de estanho, foi direcionado para o lado de produgao de hidrogénio.
Ao se aplicar, inicialmente, uma densidade de corrente catddica i. = -0,05 mA/cm?,
foi verificado uma ascensao lenta da corrente de permeag¢ao que durava em torno
de 20 h, tempo necessario para atingir a estabilizagao. Este lento crescimento
explicado pela saturacdo das armadilhas [20], a qual acarreta um atraso no
alcance do estado estacionario, sem influenciar o coeficiente de difusao
intersticial de H no ferro. A limpeza da superficie por desengraxe eletroquimico ou
redugao de 6xidos superficiais durante a permeacao também pode produzir o

mesmo efeito. Este transiente inicial é ilustrado na Fig. 18 abaixo:

estado estacionario

.

0 20 tempo / h

FIG. 18. Esquema que representa a densidade de corrente de permeagao versus

tempo. Transiente inicial nos ensaios de permeacgao.
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4.3.2 Densidade de corrente de permeacao versus densidade

de corrente catodica aplicada - i, versus i..

Foram aplicadas diferentes densidades de corrente catédica ic no lado
de producdo de hidrogénio da dupla célula eletroquimica em um intervalo de
potenciais em que tanto o ferro como o estanho s@o imunes a corrosao. Ao
atingir-se a estabilizagcao do fluxo de hidrogénio pela membrana, foi anotada a
densidade de corrente de permeacado ir no lado de extragao de hidrogénio. Os
resultados sdo mostrados a seguir para os ensaios de permeacao realizados em
diferentes valores de pH.

4.3.2.1 Ensaios de Permeacdao em pH 7,0

Estes ensaios foram realizados com uma solugcdo 0,1 M Na,SO, e pH
7,0, desarejada constantemente com nitrogénio gasoso. A sequéncia de
polarizagao foi no sentido das correntes catodicas crescentes, portanto, na

diregéo de potenciais negativos e crescentes.

5
— pH7,0
o~

L

-

L]

T

=

—

o _m =

Fe + 1016 at.Sn/cm?

3 4 5

lic| / (mA/cm?2)

FIG. 19. Representacao da densidade de corrente catodica aplicada (i) versus

densidade de corrente de permeagao (i) em pH 7,0.
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De acordo com a FIG. 19, verifica-se que ha um aumento significativo da
I, do ferro puro em relagédo ao ferro implantado com estanho a partir da i; aplicada
superiores a cerca de -0,75 mA/cm?, pois nas densidades de correntes catédicas
ic de -0,05 mA/ecm?® e -0,10 mA/cm?, observa-se para o ferro puro uma permeacgao
de hidrogénio menor em relagao ao ferro implantado. Para o ferro implantado com
uma dose de 10'® at.Sn/cm®, nota-se um comportamento com uma tendéncia da
densidade de corrente permeacgao (ip) a se estabilizar a partir da i de -0,64
mA/cm?, enquanto que para ferro puro, a densidade de corrente permeacgao (ip)
continua crescendo. Observa-se que existe uma diminuigdo das densidades de
corrente de permeacgao ip por um fator 2 para a amostra implantada com 0%

at.Sn/cm? em relagao ao ferro puro.

4.3.2.2 Ensaios de Permeagao em pH 13,0

Nestes testes a solugdo usada no lado de produgdo de hidrogénio foi

0,1 M NaOH pH 13,0. Chegando ao seguinte resultado mostrado na Fig. 20 a

seguir.

5 e
pH 13 Fe s
& 47
= Fe + 1016 at.Sn/icm?2
Lo }
aI 3 = ]
! —— I
S, o n
o o—
= 5
Fe + 3x1016 at.Sn/cm?
1 -
O 1 ] I ] I
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50

lic| / (mA/cm?2)

FIG. 20. Representagédo da densidade de corrente catodica aplicada (ic) versus

densidade de corrente de permeagao (i) em pH 13,0.
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Ao observar-se a Fig. 20, verifica-se uma diminuicdo da densidade de
corrente de permeacao ip, de acordo com o aumento da dose de ions de estanho
implantado. Ha uma decréscimo da i, por um fator 2, quando se compara o ferro

puro com o ferro implantado com uma dose de 3x10'® at.Sn/cm”.

4.3.3 Calculo das Permeabilidades e das Concentragdes de

Hidrogénio.

O calculo da concentragao de hidrogénio dissolvido e da
permeabilidade do hidrogénio, no estado estacionario, é realizado através da 12
lei de Fick, conforme mostrado na equacédo (23 e 24) na secdo 3.2.5.5. Para

permeacao de hidrogénio ela assume a seguinte expressao:

ip><L

C, =2 —
H  DxF

(23)

Se o coeficiente de difusdo do hidrogénio, D, for um valor incerto utiliza-

se o calculo da permeabilidade, Py, conforme a seguinte expressao:

[
P. = —F x|
H - (24)

Sendo Cy a concentragcdo molar de hidrogénio dissolvido
intersticialmente no ferro em equilibrio com o hidrogénio superficial em x=0; Py a
permeabilidade do hidrogénio através do ferro; i a densidade de corrente de
permeacgao; L a espessura da amostra de ferro; D o coeficiente de difusao; F a
constante de Faraday.

Para o calculo das concentragdes de hidrogénio, Cy, em condi¢des
estacionarias na superficie de entrada do ferro empregou-se um
D[25o0)=6.25(io,2)x10'5 cm?/s [18], determinado para o mesmo material da

membrana, conforme procedimento em [12].
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O procedimento aplicado para calcular a concentragdo de hidrogénio
(Cy) nos corpos de prova testados nos testes de permeacdo sado mostrados a

seguir.

1°) Para o ferro nao implantado testado em solugao 0,1M NaOH.

L = 0,545 mm (espessura)

D = 6,25(+0,2)x10™ cm?®/s (coeficiente de difusao) [18]
F = 96487 C (A.s/equiv.) (constante de Faraday)

Z = 1(numero de elétrons)

i, = densidade de corrente de permeagao (Alcm?)

Cy = concentragao de H dissolvido (mol H*em™ Fe)
Aplicando-se a equacao (23):
Ch =i, * 0,0545 cm / 96487 A.s * 6,25(0,2)x10™° cm?/s

Substituindo-se as i, encontradas, no estado estacionario, para cada i. aplicada
na equagao abaixo:

Cy = iy * 0,009038 (mol H cm™ Fe) (33)
Para os testes seguintes, o calculo das concentragbées de hidrogénio segue o

mesmo procedimento mostrado acima, utilizando-se as mesmas constantes,

variando apenas a espessura (L) e as densidades de corrente de permeacao (iy).
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2°) Para o ferro nao implantado testado em solugcéao 0,1M Na,SO,.

L = 0,507 mm
Cy =1, *0,008407 (mol H cm™® Fe) (34)

3°% Para o ferro implantado (dose = 10" at.Sn/cmz) testado em solugdo 0,1M
NaOH.

L = 0,586 mm
Cw = ip * 0,009717 (mol H cm™ Fe) (35)

4° Para o ferro implantado (dose = 10'® at.Sn/cm?) testado em solugao 0,1M
Nazsod.

L = 0,558 mm
Cn =i, * 0,009253 (mol H cm™ Fe) (36)

5° Para o ferro implantado (dose = 3x10'® at.Sn/cm?) testado em solucdo 0,1M
NaOH.

L = 0,535 mm
Ch =i * 0,008872 (mol H cm™ Fe) (37)

6° Para o ferro implantado (dose = 5x10'"° at.Sn/cm®) testado em solugdo 0,1M
NaOH.

L = 0,909mm
Ch = i, * 0,015074 (mol H cm™ Fe) (38)
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4.3.4 Avaliacado do erro no valor de Cy calculado.

4.3.4.1 A influéncia do coeficiente de difusdao do hidrogénio

na camada implantada.

Caso o coeficiente de difusdo do hidrogénio na camada implantada
seja diferente do coeficiente de difusdo no ferro, devido possivelmente a
introducao de defeitos e mudang¢a da composi¢cdo, pode-se calcular o erro assim
introduzido nos valores de Cy calculados.

Seja a camada implantada uma camada homogénea com
espessura L, e coeficiente de difusao do hidrogénio Dy, sobre uma membrana de

ferro com espessura L, e com o valor do coeficiente de difusdo da membrana de
ferro D, = 6,25(+0,2)x10™° cm?/s [18]. Segundo a equacgdo (23), Cy calculado é na

verdade o valor de Cy na interface interna entre a camada implantada e o resto da
membrana, indicado por C, = Cy na Fig. 21:

Dq< D2
C1|Fe+sn Fe cd /
/ Fe
& C2=CH ) C2=CH
D1>Dy”
J2 =D2°C2/L2 /
= D1:oc
Fe+Sn
kL L2=500um Fo————— 5.
0,05um H 0,08 2 = 500um

FIG. 21. llustragao da membrana de ferro implantada.

No estado estacionario, os fluxos a esquerda e a direita da interface

interna tém necessariamente o mesmo valor. Assim:
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Para os valores experimentais L, = 500um e L; = 0,05um (valores
extremos para o erro maximo) tem-se:

C,-C, L, D, _AC_005 D, ., D,
c, L, Db “C, 500 D, D,

Portanto, caso a implantagcao de estanho no ferro aumente, por
exemplo em 100% o coeficiente de difusdo do hidrogénio, o erro introduzido em
Cy serade AC/C, = 10* = 5x10° , ou seja apenas 0,005%. Calcula-se neste caso,
um valor de Cy(C,) que € na verdade 0,005% superior ao valor verdadeiro. Caso a
introducdo do estanho e de defeitos na rede cristalina diminuam o coeficiente de
difusdo do hidrogénio, por exemplo, a metade, o erro introduzido em C, sera de
0,02%. Esta segunda hipotese € menos provavel, pois a introdu¢do de defeitos
devera aumentar o coeficiente de difusao intersticial do ferro.

Observa-se que mesmo com o aumento da densidade de
armadilhas o coeficiente de difusdo atuante no estado estacionario € o coeficiente
de difusao intersticial, o qual, diferentemente do coeficiente de difusdo efetivo ndo
depende da presenca de armadilhas.

Em outras palavras, o erro introduzido por uma possivel modificagao
do coeficiente de difusdo do hidrogénio na camada implantada é ordens de
grandeza inferior ao erro introduzido pela incerteza no coeficiente de difuséo

hidrogénio no ferro (6,25(+0,2)x10° cm?/s) e, portanto, desprezivel.

4.3.4.2 A influéncia da incerteza no valor da espessura.

A relagao entre Cy calculado e a espessura L € linear (12 lei de Fick),
e para uma maxima incerteza experimental do micrémetro de 1pum e uma
espessura minima da membrana de 500um, tem-se conforme as expressdes a

seguir um erro maximo de 0,2% em Cy.
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Fe+Sn Fe

\ C2=CH

C1=(L+AL)/D

FIG. 22. llustragéo da relagao linear entre Cy e a espessura L.

onde, C, = (L* ip) /D*zF e C; = (L + AL)* ip /D*zF

€ ~& .
=8 Laal~L Al 1 oo
C, L L 500

4.3.4.3 A influéncia da incerteza no valor da densidade de

corrente de permeacao, ip.

O erro maximo na densidade de corrente de permeagdo pode ser
estimado como sendo o valor maximo observado para a densidade de corrente de
fundo, ipfunde, QuUe € igual a 0,05 uA!cmz. Para o maximo valor medido em ip de 5,0
uA/cm?, facilmente se verifica que o erro AC/C em Cy, sera definido por 0,05 /5 *
100% = 0,01%.

4.3.4.4 A influéncia da incerteza no coeficiente de difusao, D.

Segundo Dick, o valor do coeficiente de difusao do hidrogénio

medido para o ferro Armco nas mesmas condigdes € de 6,25(ir0,2)x‘10'5 cm?/s.
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Logo:
i L i

L
zF D
entao:

G,-C; _AD_ 02
0, D 625

Conclui-se que o erro maximo devido ao coeficiente de difusdo do
hidrogénio sera de =3,3%. Este € o principal fator de erro nos valores calculados

de Cy. Observa-se, no entanto, que o erro introduzido por “+ AD” é constante.

4.3.5 Concentracao de Hidrogénio (Cy) versus densidade de

corrente catodica aplicada (i;).

A seguir serao mostrados os graficos que relacionam a concentragao
de hidrogénio dissolvido (Cy) no ferro puro e no ferro implantado, com dose de
10" at.Sn/cm? em pH 7,0; e 10'® e 3x10'® at.Sn/cm? em pH 13,0, e a densidade de
corrente catédica (i.).

Os valores do eixo Cy sdo resultados do uso das expressdes da segao
anterior (4.3.3) para cada caso.
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FIG. 23 Concentragado de hidrogénio dissolvido (Cy) versus densidade de corrente

catédica (i) em pH 7,0.

pH 13

_Ze /.

—
/ Fe + 1016 at.Sn/cm?2

CH / (ppm) x10-2
n

| | o | 0 = = -
2 —O—-0 -0 e Q
/ Fe + 3x1016 at. Sn/cm?
1 —t
0 ] | ] I )
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
lic| / mA/cm?2

FIG. 24. Concentracao de hidrogénio dissolvido (Cy) versus densidade de corrente

catddica (i) em pH 13,0.

Ao observar-se a Fig. 23, para pH 7,0, verifica-se que os valores de Cy
situam-se em torno de 4,0x10 ppm para ferro puro e em 2,0x10 ppm para ferro
implantado. Verificando-se a Fig. 24, para pH 13,0, nota-se que os valores de Cy

ESCOLA DE ENGENHANIA
BIBLIOTECA
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estdo ao redor de 4,0x10? ppm para o ferro puro, 2,5x107 ppm para o ferro
implantado com 10'® at.Sn/cm? e 2,0x102 ppm para o ferro implantado com 3x10'
at.Sn/cm?.

Portanto, observa-se que a absorgao de hidrogénio para superficies
modificadas pela implantagido i6nica de estanho é reduzida 2 vezes comparando
com o ferro ndo implantado. Esta redugao é verificada tanto para pH 7,0 quanto
para pH 13,0.

Conforme a concentragédo de estanho na superficie, a absor¢gao de

hidrogénio no ferro diminui, i.e, o grau de recobrimento de hidrogénio 6y diminui

na superficie do ferro implantado. Os valores das Cy estao na Tabela 4 a seguir:

Tabela 4: Valores das Cy em relagao a concentragao de estanho

na superficie do ferro em pH diferentes.

Ch(ppm)x107

Dose (%at.Sn] pH=7.,0 pH=13,0
(at.Sn/icm?) superficie
0,0 0,00 4,00 4,00
10 3,70 2.00 2.50
3x10'® 11,00 00X 2.00

Observa-se que estes valores de Cy englobam apenas o hidrogénio

dissolvido intersticialmente, o qual esta em equilibrio com a concentragéo de H.q
presente na superficie (64). O hidrogénio preso a defeitos cristalinos, ou presente
em bolhas, é proveniente do hidrogénio intersticial, mas como o hidrogénio nao
difusivel nao esta incluido, sua concentragdo nao esta incluida no valor de Cy.
Para um material com poucos defeitos, como é o caso do material empregado

neste trabalho, o Cy sera praticamente igual ao total de hidrogénio presente.
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4.4 Testes Galvanostaticos

4.4.1 Amperogramas log |i;| versus E

Os testes galvanostaticos estacionarios foram realizados sob as
mesmas condicbes e parametros do teste de permeacgao, obtendo-se os
seguintes amperogramas para as solugdes com pH 13,0 e 7,0 valores mostrados

a seguir:

10,00
B i 1016 at.Sn/cm 2
— A L ]
E / ey
- )
S an
% 1,001 3x1016 at.Snicm 2
=3
e}
S 0,104 5x1015 at.Sn/em?2
pH=13,0
0,00 i : T T
-1300 -1200 -1100 -1000 -900 -800
E ENH/( mV)
10,0
5x1015 at.Sn/cm?
O +an
& O
=
3 1.00-
S
o
g, 0104 1016 at.Sn/cm? /f
pH=7,0 3x10 16 at.Sn/cm?
0,00 - - T -
-1300 -1200 -1100 -1000 -900 -800

E ENH /(mV)

FIG. 25. Representa log |ic| versus potencial catodico, E, para pH 13,0 e

7,0 respectivamente.
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Verificando-se a Fig. 25, observa-se como o potencial para redugao de
hidrogénio para uma mesma densidade de corrente catédica € mais positivo nas
amostras implantadas com estanho, i.e., diminui a sobretensao necessaria para
a deposig¢ao, sendo o efeito provavelmente devido a catalise da reagcédo (ou
promogéao) de Heyrovsky. Isto ndo exclui que o estanho dissolvido altere, também,
as outras duas reagoes (Volmer e Tafel). Observa-se uma inclinacao de Tafel de
120 mV/década nos amperogramas em pH 13,0 e 7,0.

ApoOs os testes galvanostaticos, foi feita uma analise por RBS para
verificar uma possivel alteracdo na superficie das amostras implantadas e de
uma nao implantada, apds exposicdo em meios com diferentes pH 7,0 e 13. Sao

mostrados, a seguir, os espectros de RBS (contagens versus energia).

4.4.2 Espectros de RBS (pH 7,0)

A seguir sao mostrados os perfis contagens por canal versus a energia
detectada nos canais do detector. Resultados referentes as amostras testadas

nos ensaios galvanostaticos em meio neutro (pH 7,0)
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FI1G.26. Curvas contagens por canal versus energia detectada nos canais para as

amostras implantadas com Sn, apos os testes galvanostaticos em pH 7,0.

Observa-se na Fig. 26 que nao ha alteragdo na superficie do ferro, e
também ndo ha mudanca na superficie do estanho que pode ser verificada pelo

pico de estanho, que permanece inalterado.

4.4.3 Espectros de RBS (pH 13,0)

Sao mostrados a seguir os perfis de RBS contagens versus energia
detectada. Estes resultados referem-se as amostras apos os ensaios

galvanostaticos em meio alcalino (pH 13,0).
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FIG.27. Curvas contagens por canal versus energia para as amostras implantadas

e nao implantadas com Sn, apos os testes galvanostaticos em pH 13,0.

Analisando-se os perfis da Fig 27, nota-se nenhuma modificagcao mais
acentuada nos perfis. Em relacdo a posicao da superficie do estanho (Ks,Ep =
665,76 keV) verifica-se que ndo foi observado nenhuma modificagdo apos os
testes galvanostaticos, concluindo-se que as amostras testadas em meio alcalino

nao afetou o perfil do estanho.

4.5 A influéncia do estanho na solubilidade do hidrogénio

no ferro

Na Fig. 28 para densidades de corrente catodica constantes -50, -100 e
-250 M\/cm2 em meio alcalino (pH 13.0), verifica-se uma relagao linear entre a
concentragao de hidrogénio dissolvido (Cy) e a concentragdo de estanho na
superficie (%at.Sn), O resultado estabelece uma relagdo entre o ferro puro e os

implantados com as diferentes doses 5x10'°, 10'® e 3x10'® at.Sn/cm?.
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O estanho dissolvido no ferro em concentragdes superficiais de 0 a
11% diminui, sensivelmente. a concentragdo de hidrogénio (no estado
estacionario) em equilibrio com um certo grau de recobrimento, 6y, isto s6 pode

ser explicado pela diminuicao de 6.

Conforme discutido anteriormente no item 2.2, isto & alcangado quando:
a) A densidade de corrente de Volmer (iy) diminui mais do que a

densidade de corrente de Heyrovsky (iy) e a velocidade de reagao de Tafel (Jy)
diminuem;

ou

b) A densidade de corrente de Heyrovsky (iy) ou/e a velocidade de

reacao de Tafel (J1) aumentam mais do que a densidade de corrente de Volmer
(iy) aumenta.
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- /
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FIG. 28. Concentragao de hidrogénio dissolvido (Cy) versus concentragéo de
estanho na superficie, para i, constantes: a) -50 pﬁ\/c:m2 , b) -100 pA/cm2 e c) -250
nA/cm? em pH 13,0.

Na Fig. 28 verifica-se que, ao atingir o estado estacionario para as
densidades correntes catodicas i = -50, -100 e -250 pufﬁ\/cm2 , @ amostra com a
dose 3x10'® at.Sn/cm? mantém uma baixa concentragao de hidrogénio dissolvido

em relacdo as outras amostras, portanto, o grau de recobrimento de hidrogénio
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diminui. Logo, a concentracdo atomica de estanho na superficie possui uma

caracteristica, neste caso, de inibir a absorcao de hidrogénio pela amostra.
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5 Conclusoes

1) O estanho implantado no ferro com concentragdes superficiais entre
1% e 11% inibe a absor¢do de hidrogénio pelo ferro. Esta inibicado € verificada
tanto em pH 13, alcalino, como em pH 7, neutro e em amplo intervalo de
densidades de correntes catodicas aplicadas (-50puA/cm?® até -4,5mA/cm?).

O efeito de inibicdo do estanho se traduz em concentragbes de
hidrogénio (Cy) no ferro com valores em média 50% inferiores aos valores

observados normalmente no ferro puro nas mesmas condi¢cdes. Os resultados

apontam para um importante método de inibicdo da absorcdo de hidrogénio e da

consequente fragilizacdo de acos.

2) O mecanismo de atuagdo produz, além da diminuigdo da concentra-
¢ao de hidrogénio, um aumento da corrente catoédica para um mesmo potencial
aplicado. Isto indica que provavelmente o efeito do estanho € o de catalizar a

reacao de Heyrovsky.

3) Observa-se que a regido modificada por implantacao idénica é
extremamente superficial. A concentragdo maxima é verificada a uma
profundidade (R,) de apenas c.a. 15 nm, estando a regido afetada pela
implantacao idnica situada numa camada entre 50 e 100 nm. Esta representa
entre 10* e 2x10™ da espessura total da membrana (L = 500 um). Logo, as
diminuicées das densidades de corrente de permeagado devem ser atribuidas a

efeitos superficiais.
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7 Sugestées para novos trabalhos

1) Implantar o elemento antiménio - Sb (nimero atédmico = 51 e massa
atdmica = 121,75) e uma densidade de corrente de troca (ip = 10°° A/cmz) e que
possui uma solubilidade no ferro c.a 1% [39]. Realizar estudos sobre a absorgao

de hidrogénio no ferro implantado com antiménio

2) Utilizar a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para
analisar a superficie das amostras antes e depois da implantacao iénica ; e antes

e depois dos testes de permeacdo e dos galvanostaticos.

3) Utilizar uma técnica especifica para analisar os 6xidos formados nas
amostras de ferro implantadas e nas amostras de ferro puras, apoés longa

exposigao nas solugdes de estudo.
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8 Apéndice A

Esta secdao tem como objetivo mostrar as retas de calibragao oriundas
das calibragbes realizadas antes das analises por RBS no laboratério de Im-
plantagdo I6nica. Para analisar a profundidade (x) e identificar um elemento (i), €
necessario conhecer a energia das particulas retroespalhadas (E;) que séo
contadas em um determinado canal no espectro, por isso o eixo horizontal deve
ser calibrado.

Foram realizadas varias analises e em cada uma delas foi
equacionada, através das retas de calibragao, uma relagao linear entre o canal

onde as particulas retroespalhadas sao detectadas com um certo angulo de

espalhamento (8) e a energia das particulas retroespalhadas e detectadas.

As calibragdes tiveram procedimentos diferentes: Com um Unico ele-
mento (Fe ou Au) e varias energias (596, 665, 760 e 800 keV), ou com varios
elementos (Si, Cu, Ag e Au) e com uma energia (760 keV).

A seguir serao mostradas as retas de calibragado e suas equagdes:

Areta de calibragao mostrada a seguir na Fig.1 & o resultado da cali-
bragao realizada sobre o elemento ferro, com 4 energias incidentes (Ep) 596, 665,
760 e 800 keV, as quais foram multiplicadas pelo fator cinematico (K) do ferro.
Apos foi plotado a reta de calibracao, E; = KgEq versus o canal que indica metade
da altura do pico do ferro para cada energia (Eg), € a partir desta reta foi convec-
cionada a equacao da reta de calibragdo que relaciona linearmente energia e
canal.

ESCOLA U5 EMGENHARIA
BIBLIOTECA
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FIG. 1 Reta de calibragao e sua equacgao que relaciona energia com canal.

A seguir nas Fig. 2, 3 e 4 observa-se a reta de calibragédo e sua equagédo
que representa o resultado da calibracao realizada sobre o elemento Au com 4

energias diferentes (Eq) 596, 665, 760 e 800 keV. O procedimento para plotar este
grafico € o mesmo descrito para a figura 1.
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FIG. 2 Reta de calibragao e sua equacao que relaciona energia com canal.
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FIG. 3 Reta de calibragéo e sua equagao que relaciona energia com canal.
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FIG.4 Reta de calibragdo e sua equacao que relaciona energia com canal.

A reta de calibragao a seguir representa o resultado da calibragao feita
sobre 4 elementos diferentes, Si, Cu, Ag e Au, e com uma energia incidente Eqy =
760 keV.
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FIG.5 Reta de calibragao e sua equagao que relaciona energia com canal.



	image2017-05-19-075817
	image2017-05-19-080012
	image2017-05-19-080224
	image2017-05-19-080340
	image2017-05-19-080453
	image2017-05-19-080556
	image2017-05-19-080719

