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RESUMO

Estudou-se, atraves do metodo eletroquimico de permea-

cdo, a difusio de hidrogénio no ferro purc e no ago DIN 90MnV8.

Observou-se nestes materiais, que o coeficiente aparen
te de difusio de hidrogénio diminui no decorrer dos transientes
de permeagéo, tendo-se interpretado este comportamento como cau-

sado pela presenga de armadilhas reversiveils.

Deduziu-se, para transientes de permeagao obtidos en-
tre dois estados estacionarios de difusaoc, que a variagao da con
centragao de hidrogénio preso a armadilhas reversiveis e dada

por:
1/2
(1 + a3'/ » o= k.Co/p

(1 +_3)1/2 B= k«Cy/p

.'?'30& - Na. ].I'l

sendo Na a densidade de armadilhas; k e p, 0s parametros de cap-
tura e de liberagao de uma armadilha e Cg e-Cl, a concentragao i
nicial e final de H.

Mediu-se, no ferro recozido, um coeficiente medio de

5

difusio de hidrogénio de 6,4.10 cmzfs. A deformagao cem 50%

de trabalho a frio no ferro reduz este valor em aproximadamente

uma ordem de grandeza.

Verificou-se no ago DIN 90MnV8 que o coeficiente de di
fusan de hidrosénio aumenta com o aumento da temperatura de reve
; 5 : ~ A oo =6 @
nimento apos a tempera, atingindo o valor maximo de 7,0.10 “em /

s no ago esferoidizado.

A dependéncia térmica do coeficiente de difusac no ago

DIN 90MnV8 esferoidizado pode ser expressa por:

+ 2
D= 1,95 (-0,49) exp (-30,43kJ/mol.R.T.) (cm /s)
e neste mesmo ago temperado e revenido com 55RC de dureza por:

+
D = 0,29 (-0,05) exp (-28,47kJ/mol.R,T,) (cmgfs)



Uma nova metodologia fractomecanica foi introduzida, a
qual nermite a determinacgao da concentracac ceritica de hidroge-
nio necessaria para provocar o avango de uma trinca estacionaria.
Observou-se no ago DIN 90MnV8, que a concentrag&o critica de hi-
drogénio diminui com o aumento da dureza do aco e & menor quando
um valor maior de Ky é aplicado. O mode de fratura apresentado
por este ago revelou ser independente da concentragao de hidrogé

nio e do valor de Ky, sendo fungao unicamente de sua dureza.



ABSTRACT

The hydrogen diffusion in pure iron andDIN 90MnV8 steel

was studied by means of the electrochemical permeation method.

It was observed that the apparent hydrogen diffusion
coefficient decreased during the permeation transients, such

behavior beeing interpreted as due to reversible traps.

It was shown that for permeation transients obtained
between two steady states, the concentration variation of
hydrogen bound to reversible traps is given by:

I 1/a

(1 +a ) , 0 = k.Cq/p

n

ACa = Na.ln ;
(l +E )J./B ]

™
|

= R-Cl/p

g WNa, the trap density; k and p, the capture and release
parameters of a trap; and Cy and C;p, the initial and final
hydrogen concentrations.

-

A medium hydrogen diffusion coefficient of 6,4.10_J

2
cem /sec was measured for recristalized iron. The deformation due

to 50% cold work reduces this value in one order of magnitude.

For DIN 90MnV8 steel, the hydrogen diffusion
coefficient increases as the tempering temperature increases,

=

attaining a maximal value of 7,0.10_60m2/sec on the spherodized

state.

The taeiperatuse dependance ui the hwydrogen diffusion
ceefficient, on the spherodized 90MnV8 steel was:
+ 2
D =1,95 (-0,49) exp (-30,43kJ/mol.R.T) (cm /sec)
and on this steel tempered to a 55RC hardness:

+ 2
D = 0,29 (-0,05) exp (-28,47kJ/mol.R.T) (cm /sec)

A new fractomechanical methodology is introduced, wich

AVIIT



allows the determination of the critical hydrogen concentration
necessary to propagate a stationary crack. For DIN 90MnV8 steel,
this critical hydrogen concentration decreases as the steel
hardness Increases, beeing lower as a greater value of KI is
aplied. The fracture mode of this steel was found to be

independent on the applied value of Ky beeing a function only

of its hardness.

XIX



1 INTRODUGAOQ

Materiais metalicos sujeitos a cargas mecanicas eleva-
das ¢ a meios contendo hidrogénio podem ter, por absorgac deste
hidrogénio, sua resisténcia mecanica drasticamente diminuida, re
cebendoc este fendmeno a denominagao de fragilizacao por hidroge-

nio (F.H.).

Com a crescente solicitacao industrial de materiais de
alta resisténcia mecanica, um grande volume de trabalho tem sido
realizado no campo da F.H. de agos, tantoc em atmosferas gasosas
de hidrogénio, como em solugaes aguosas, cnde agquele gés é produ
zido a partir de reacgoes eletroquimicas. Sao importantes na elu-
cidagao deste fenameno, a identificagéo dos parametros determi-
nantes da sua cinética e dos mecanismos pelos guais elg ocorre.
Entre os parametros cinéticos assume papel relevante a difusibi-
lidade do hidrogénio. Para o estudo dos mecanismos de fregiliza-
950, e tambem necessario o conhecimento da distribuicao do hidro
geénic e do campo de tensoes mecanicas no material onde ocorre a

fratura.

Neste trabalho, determinou-se, através do teste eletro
quimico de permeagio de hidrogénio, a influéncia da microestrutu
ra ¢ da temperatura no coeficiente de difusao de hidrogénio e no
comportamento de permeagac em um agco de alta resisténcia mecani-
ca. Paralelamente, estudou-se também a influfncia do trabalho a

frio na permeacao de hidrngénio no ferro piro.

Im uma segunda etapa, desenvolveu-se o teste fractome-
canico com hidrogenagac simultanea, o qual permitiu a medida em
condigoes de intensidade de tensao conhecida, das concentragBes
criticas de hidrogénio que provocam o avan¢o de uma trinca esta-
ciocnaria. Através desta técnica experimental e de coeficientes
de difusao de hidrogénio obtidos em testes de permeacao, estudou
-se a influencia da intensidade de tensao e da dureza do agco no

valor da concentragao critica de hidrogenio.

20



2 REVISAC BIBLIOGRAFICA
2.1 A FRAGILIZAGAO POR HIDROGENIO

Em presenga de hidrogenio, varios metais e ligas podem
apreseniar degradagao de suas propriedades mecanicas, resultando
em uma menor energia necessaria a fratura, Experimentalmente, ve
rifica-se o decréscimo de dutilidade na tragao de corpos lisos
e, em ensaios fractomecanicos, na redugao da intensidade de ten-

sao critica para propagagao de trinca em um corpo entalhado.

Identificado em 1817 por Daniels e reconhecido em 1880

: 4 Py ok ~ .
pela comunidade cientifica , este fenomeno, atualmente referido
como fragilizacao por hidrogenioc, tem sido estudado nas ultimas
décadas intensivamente. Sua ocorréncia nac e exclusiva em agos
de alta dureza, tendo sido verificada e analisada também em ma-
teriais metalicos de baixa dureza, comc agos de baixo teor de

=

, ligas de aluminio”, etc.

3
carbono e ferro puro '’

Distingliem-se, quanto a absorgéo de hidrogenio, dois
tipos de fragilizacgao: FHE, fragilizagao por hidrogénio externa
e FHI; fragilizacdo por hidrogénio interna. Na FHE, o hidrogénio
& absorvido durante a utilizacao do material, havendo um gradien
te de concentragao desde a superficie. Na FHI, o hidrogénio se
encontra homogeneamente disperso, tendo sido introduzido no ma-

terial durante sua fabricacgao.

Em alguns materiais, o mecanismo de fragilizagao ja se
encontra razoavelmente elucidado, como em agos austeniticos e me
tals com forte tendéncia a formagao de hidretos. Hao se tratando
de um material metalico com estas caracteristicas, varias teori-
as sao propostas para explicar a FH, nao havendo uma inica acei-
ta como geral para todos os casos. Varios mecanismos poderiam a-
tuar simultaneamente, predominando um ou outro, dependendo das

condicoes microestruturais e de ensaioc do material.

Uma forma de degradagao por hidrogeénio, que nao e de-

2l
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finida como fragilizagao, @ a Tluencia de acos a altas temperatu
ras. Neste caso, o efeito direto do hidrogénio & pequeno, sendo
a causa do aumento de fluéncia a descarbonetagao e formagao de
bolhas de metano causadas por atmosferas de hidrogénio a tempera

2
turas maiores do que 40000 &
2.2 TEORIAS DE FRAGILIZAGAO POR HIDROGENIO

2.2.1 Transformacao Martensitica da Austenita Induzida

Sob hidrogenagao catddica, agos austeniticos do tipo
AISI 304 e 306, sem tensao mecanica externa aplicada, apresentam
o surgimento de plaquetas de martensita o'e £ e grande numero de
microtrincas superficiais associada56’7. A introdugao de hidro-
génio na austenita produz expansfo da rede cristalina e tensoes
internas suficientes para que parte da austenita se transforme
em martensita £ , de estrutura hexagonal compactag. Durante a des
gaseificagao posterior do material acontece ainda a formagao de
martensitan', de estrutura cubica de corpo centrado, a partir da
martensitac °. O surgimento de tensdes internas, formagdo de mar
tensita e conseqgliente nucleagao de microtrincas se restringe a
zonas superficiais, pois a difusibilidade do hidrogénic na aus-

tenita =2 baixa.

2.2.2 Formagao de Hidretos

Os metais paladio, niobio, tantalo, zirconic e titanio
tem forte tendéncia a formagao de hidretos. As ligas a base de
zirconio devido ao uso em reatores nucleares e as de titanio,
com uso na aviagac, sao as mais intensamente estudadas. Keys9 ve
rificou forte dependéncia entre a degradagao aoc hidrogenio des-
tas ligas e sua microestrutura. Tanto o zirconio como o titanio
possuem duas formas alotrépicas: alfa, estavel a temperaturas
mais baixas e beta, a temperaturas mais altas. A solubilidade do
hidrcgénio em alfa é baixa, bastando pequenas concentragaes para
haver precipitagéo de hidreto, o que em beta, com maior solubili

dade, so ocorre a concentragoes elevadas de hidrogénio. Tensoes
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mecinicas favorecem a formagao de hidretos. A regiao adjacente a
ponta de uma trinca ¢ fortemente tensionada e portanto um local
preferencial para a nucleagao de hidretos. A fratura por cliva-
gem dos hidretos fTacilita a progresséo de trincas. As ligas du-
plex, contendo as fases alfa e beta, sac as mais suceptiveis a
FH, pois os hidretos se formam na interface entre alfa e beta. O
material fratura intergranularmente por clivagem do filme de hi-

& 9
dretos entre graos alfa e beta .

WestlakelO propds que, em agos, a fratura +ambem pode-
ria ocorrer por formacao e rompimento de hidretos na regiac em
frente a ponta da trinca. Porém, sendo o hidreto de ferro extre-
mamente instavel, este modelo nao tem sido considerado como via-

2
vel para o ago .

2.2,3 Teoria das Pressoes internas

Sob o nome inicial de "teoria da pressao molecular",
fol proposta por Zapffe e Simsll’12 em 1940, para explicar a di-
minuigao de plasticidade de agos contendo concentracoes de hidro
génio muito maiores do que a solubilidade de equilibrio do hidrg
génio neste material a temperatura ambiente. Estas concentragoes
de supersaturagao seriam atingidas em processos envolvendo o res
friamento de ago, pois a solubilidade do hidFOgEnio diminui com

4 1 —~ ~ L4 > -
abaixamento de temperatura , ou entac na redugao catodica do hi-

drogénio, onde altas concentragoes superficiais podem ser atin-

4

. 138
agidas '

Segundo Zapffe e Sims, o hidrogénio atomico em excesso
na rede cristalina precipitaria, sob a forma molecular, em defei
tos internos, tais como microporosidades, desenvolvendo pressoes

internas suficientes para o alargamento dos poros e conseqiente

ormagac de microtrincas.

Essa teoria, a primeira proposta entre todas as outras
sobre a FH, foi inspirada provavelmente no aparecimento de bo-

lhas superficiais (blisters) no ago contendo concentracbes eleva



24

das de hidrogénio, e explica somente variagoes irreversiveis de
suas nropriedades.

154 16517, 18
Trabalhos posteriores™ '~ ' mostraram que a teo-

ria das pressoes internas nao pode explicar a existéncia de FH
em pressoes reduzidas de hidrogénio, a reversibilidade da FH

apds desgaseificacho e a dependéncia de FH da taxa de deformagao
e da temperatura, sendo porém um mecanismo valido para a nuclea-

cao de trincas em altas concentracoes de hidrogenio.

2.2.4 Teoria da Decoesag

Este modelo foi proposto em 1958 por Troianelg, rece—
bendo, apts, constribuigoes importantes de OrianiZC. Sua idéia
basica ¢ que o hidrogénio atomico absorvido pelo material dimi-
nui a forga de coesdo entre os atomos da rede cristalina. Deve-
mos imaginar o hidrogénio dissolvido intersticialmente comc um
proton que cedeu seu elétron para a nuvem eletronica do metal. O
aumento da densidade de elétrons "d" dos metais de transigao au-
menta a forga repulsiva diminuindec a forga da ligagao metalica
entre os atomos. Troiano introduziu o conceito de concentragao
critica de hidrogénio, um valor dependente da forga de coesao a-

tdmica do material e da intensidade de tensao atuando no local

de fratura.

Outro fator importante ¢ o relacionado com as tensoes
que diminuem o potencial quimico do hidrogénio dissolvido e por-
CAILD aumerntan sua solubilidadeal. Em um corpo tracionado conten
do uma trinca, as maximas tensces de tragao se localizarao logo
a frente da vertice da trinca, afluindo para ali o hidrogénio
dissolvido no metal. Segundo Orianiao, estas concentragaes eleva
das de hidrogénio em locais de maxima tensZo de tragio provoca-
riam a fratura em regime totalmente elastico. Isto contradiz con
ceitos basicos da fractomecanica, mas independente de haver ou
nao deformagao pléstica antes da fratura, os conceitos basicos

da "decoesao'"continuam vélidosla.
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A fractomecanica afirma que o local de maximas tensoes
se situa no seio da zona pléstica, um pouco mais interiormente
do que o fundo da trincasa. Segundo a teoria da "decoesao", o a-
vango da trinca nao se daria a partir da ponta desta, mas sim
por nucleagao constante de microtrincas no seio da zona pléstica

e por uniao destas com a trinca principal.

A teoria da decoesao € um modelo valido para explicar
a FH a baixas concentragdes de hidrogenio, casos de reversibili-
dade de FH com a desgaseificagao, assim como o avango de trincas
estacionarias provocadas por aumento de pressao de Hp a uma car-

22
ga constante .

2.2.5 Qutras Teorias

PebEHo" sugeriu que a adsorgac de hidrogenic diminui a
egnergia superficial da superficie gerada na propagagac da trin
ca, portanto reduzindo o trabalho de fratura e promovendo o avan
¢o6 da trinca. Sao argument052 contra este modelo: o fato dele su
bestimar o trabalho de fratura; o de que nao se enguadra com a
propagacao descontinua verificada através de emissdOes sonicas e
principalmente o fato de o oxigénio, cem um maior calor de adsor
g50 sobre o ferro, nao promover o avango de trinca e sim bloqueé

-lo, provavelmente por adsorgao competitiva impedindoc a entrada

: ~ . 24
de hidrogenio .

Beachem25 a partir da observagao de superficies de fra
Tura auv h;dvogéniu de um ago SAL 1020 porpas gue o eleito vo hi-
drogénic ¢ o de aumentar a mobilidade de discordancias em regi-
ces de maximas tensOes e concentragoes de hidrogénio. A fratura
microditil apresentada pelo SAE 1020, naeo é, contudo, mecessaria
mente uma evidéncia de ser a mobilidade aumentada de discordan-
cias a causa principal de FH. Por outro lade, a fratura totalmen
te intergranular de acgos de alta dureza nao pode ser convincente

mente explicada pelo modelo de DBeachem.

. 26,30
Pressouyre e Bernstein desenvolveram uma teoria
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de FH (teoria do aprisionamento) baseada na agao de defeitos
cristalinos aprisionadores de hidrogenio (ver item 2.5.4) que in
terferem na disponibilidade deste elemento para a nucleagao e
avango de uma trinca. 0 modelo descreve a diferente suceptibili-
dade de materiais a FHI e a FHE, causada por defeitos cristali-
nos, ora beneficos, ora prejudiciais as propriedades do materi-

an :

Sendo o hidrogénio proveniente de uma fonte externa
(FHE), os defeitos, ou "armadilhas" uniformemente dispersas no
material, aprisionam o hidrogénio, impedindo que concentragoes
altas sejam atingidas em locais favoraveis & nucleagao de uma
trinca. Havendo menor disponibilidade de hidrogénio, a nucleagzo
e avango da trinca sao retardados, ou mesmo evitados, diminuindo

a suceptibilidade a FH.

Na FHI o hidrogénio estaria previamente aprisionado
nas armadilhas em concentragoes mais altas do gque nos intersti-
cios da rede cristalina. Com a aplicagao de tensoes de tragéo,
as armadilhas atuariam como fonte, liberandc o hidrogénio que
flui para locais onde sua solubilidade aumentou, como nas regi-
oes fortemente tensionadas junto a ponta de uma trinca. Neste ca
S0, uma maior densidade de armadilhas aumenta a disponibilidade

de hidrogenio, provocando maior suceptibilidade a FH.

As ideias apresentadas por Pressouyre e Bernstein fo-
b al .- -.+u - = 30 ~ y "
ram cuinistatadas experimentalmente ~, mas nac constituem propria-
mente vma teoria de FH. Seu modelo explica a centribuigac de fa-
tores estruturais a cinetica do processo de Fi, mas nzo interpre

ta as causas diretas da nucleagao e avango da trinca.
2.3 FRAGLLIZACAO POR HIDROGENIO E CORROSAO SOB TENSAO

Paralelamente a dissolugdo anddica, a FH tem sido pro-

posta freqlientemente como mecanismo importante na corrosac sob

22, 25,31

tenszo . Isto se deve as_seguintes constatacoes:
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- a hidrolise dos produtos de dissolugdo anddica resul
ta em acidificagao no interior da trinca, independente do pH da
solugao (pH 3 em agos ao carbono & ligas de Al; pH 1 em ligas de

. , 32,33,34
I'i e age inox) 3

- a queda de potencial no interior da trinca junto com
a acidificacgio localizada possibilitam a deposigdo de hidrogénio
também em potenciais anddicos aplicados. Em testes de permeagao
de hidrogénio, verificou-se a deposigao do hidrogénio em poten-
cials catodicos, de corrosao e também anodicos guando associada

> : 31,35
a presenga de pites na membrana de ago .

Para determinar se esta atuando preferencialmente a
dissolugao anédica, ou a FH, como principal mecanismo Marichevgz
introduziu o conceito de velocidade critica de propagacao. Em
velocidades baixas, a dissolugao anddica seria o Unico mecanismo
atuante. O hidrogénio nao seria produzido em gquantidades sufici-
entes, ou nao conseguiria penetrar através da barreira de Oxidos
que recobrem a superficie da trinca para provocar FH. Estando o
metal inicialmente em seu potencial de corrosao, nestas veloci-
dades de propagacao, uma polarizagao catodica repentina inibiria
a propagacgao da trinca. Marichev verificou que a partir de certa
velocidade de propagagao, a qual denominou velocidade critica de

propagagao, a aplicagao de potenciais catodicos aceleram a propa

w1

gagao da trinca. Atingida esta velocidade, o hidrogeénio produzi-
do pode ser absorvido em maior quantidade pela superficie gerada

ainda nao recoberta por éxidos, provocando FH,
2.4 O CONCEITO DE CONCENTRAQKO CRITICA DE HIDROGENIO

Entende-se por concentragao critica de hidrogénio a
concentracao que, ao ser atingida, proveoca a progressac de uma
trinca estacionaria em um material com determinada estrutura e
sob um determinado estado de tensoes mecanicas atuandec localmen-
% st 19 .. : ; ;
te. Troiano ja havia formulado este conceito em sua teoria de

decoesao, contudo, ele e aplicével a qualquer teoria de FH.
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Outrossim, no modelo de corrosao sob tensao proposto
22 = i .
por Marichev™ ", a velocidade critica de propagagao de trinca cor

responde uma concentragao critica de hidrogenio.

A introdugao de hidrogénio na rede cristalina dos me-
tais provoca deformagﬁes na rede, que podem ser constatadas atra
ves de testes dilatomstricos ’ ou difracao de pado-%"" , BOGKPLS
et alii®® calcularam a concentragio de hidrogénio que provoca de
formagoes irreversiveis no ferro, isto &, concentragoes que indu
zem tensoes acima da tens3o de escoamento. 0 valor teorico encon
trado por Bockris para T = 27°C foi de 2,2 x 10 mois de H/em

(1,5 ppm).

39 _ =
Oriani e Josephic tentaram encontrar uma relagao en-
tre a pressao de H2 externa que provoca o avancgo da trinca esta-
cionaria no ago e a intensidade de tensao, porem obtiveram resul

tados adversos.

Ratke e Gruhl4o realizaram em uma liga de Al, Zn e Mg
0 seguinte experimento. Em um tubo desta liga contendo entalhe
circunferencial externo colocaram soluqﬁo eletrolitica apenas no
interior do tubo sujeito a tragao. Em potenciais anédicos,
apés ¢ surgimento de pites no interior de tube, verificaram a
progressac de uma trinca a partir do entalhe externo. Este fato
& explicado pela difusdo de hidrogénio gerado no interior do pi-
te atraves da espessura do tubo ate o entalhe, proveocando FH. A-
traves deste experimentn, norém, determinagras quantitativas da

conecentracao critica de hidrogenio nao siau possivels,

vendo o hidrogenio gerado longe da trinca, para chegar
-se ao valor de concentragoes criticas de hidrogénio dois fato-

res sac necessarios:

- conhecimento da difusibilidade de hidrogénio, poden-
do-se assim determinar a concentragao local de hidrogénio no mo-

mento em que se inicia o avango-da trinca (ver item 2.5);
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- conhecimento, através da fractomecanica, da intensi-
dade de tensac atuandc na regiao adjacente ao vertice da trinca

(ver item 2.6).
2.5 A PERMEAGAO DE HIDROGENIO

2.5.1 Teste Eletroguimico de Permeacao

Este metodo foi desenvolvido em 1962 por Devanathan e
Stachursk141 para determinar coeficientes de difusao de hidroge-
nio em membranas metalicas. A aplicabilidade de equagaes matema-
ticas de difusdo ao metodo foi verificada inicialmente em membra
nas de palédio4l,tendo posteriormente os dois autores realizado
medidas de permeagao em ferro ARMCO42. Desde entao, o método tem

; — . ) 46 a 49
side utilizado por varios pesquisadores i

0 método de permeacao de hidrogeénio se baseia na medi-
da instantanea do fluxo de hidrogenio que abandona a superficie
de uma membrana metalica em fungao do tempo, a partir do momento
em que se inicia a introdugao de hidrogenic na superficie opos-
ta da membrana. Diferentemente dos metodos gasosovolumétricos,
na permeacao eletroguimica o carregamento € a extragao de hidro-
genio se dao atraves de reagoes eletroquimicas. A membrana meta-
lica sujeita a permeagao de hidrogenioc atua como eletrodo bipo-
lar separando os eletrolitos de dois compartimentos isolados de
uma dupla célula eletroquimica. Em um dos compartimentos, chama-
do compartimento catodico, ocorre a descarga de hidrogénio, que
apus permsar pela memwrana, e extraido no cuompartimento cnamado

anodico.

. 43 ~
Boes e Ziichner apresentam uma descrigcaoc de diferen-
tes variantes do metodo surgidas apos o desenvolvimento inicial
deste por Devanathan e Stachursky. Em todas as modalidades do
processc opera-se entre dois estados estacionarios de difus3o.
Partindo-se de u tad tacionario inici ifica-
m estado estacionario inicial modifica-se a con-
centragac de hidrogénio no lado -de entrada acompanhando-se a evo

lugao da corrente de permeagao com 0 tempo ate ser atingido um
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nove estado estacionario. Os coeficientes de difusao sao obtidos
pela solugac da 23 equagao de Fick aplicada as condigoes de con-
torno especi:icas do teste, utilizando-se os dados de corrente

de permeagac e tempo medidos.

Para a aplicacio das equagoes de difusdo (ver item
4.4. Tratamentos matematicos) o grau de recobrimento de hidrogé-
nio atomico 6, sobre o eletrodo de ferro deve ser mantido cons-
tante na superficie de entrada e nulo na superficie de extragao.
Estas condicoes podem ser preenchidas atraves de polarizagao gal
vanostatica catodica a uma corrente constante no lado de entrada
e polarizagao potenciostatica anodica no lado de extragac. 0 po-
tencial anddico aplicado deve ser suficientemente positivo de ma
neira a oxidar totalmente as quantidades de hidrogénio atdmico
que difundem ate a superficie de extragao. A corrente anocdica de
extragao do hidrogénio permite o monitoramento direto e preciso
da corrente de permeagao e, atraves da Lei de Faraday, da Taxa
de permeagéo de hidrogenio. A isto e a possibilidade de controle
acurado da concentracgaoc de hidrogénio na superficie de entrada

se deve a sensibilidade do método.

2.5.2 Aspectos Cineéticos da Hidrogenacao

0 hidrogenio atomico adsorvido Had é produzido sobre a
superficie do eletrodo de ferro (membrana) polarizado catocdica-

mente pela redugao eletroquimica de ions hidronio hidratados ou

de moléculas d‘égua44’45:
H.o" - H
ou H,0 + e —> Hoy + (OH) ~ (1b)

0 Had' depositado por estas reagfes de Volmer podera,
em seguida, recombinar-se ao hidrogénio molecular adsorvido pela

reag&o guimica de Tafel:

Hia + Hyg — (Hp)ag (2)

EEET
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ou por reagdes eletroquimicas de Heyrovsky:

Hog + 1130+ + o7 — (H)),y + HO0 (3a)

ou H + HO + e — (H.) # (OH) ™ (3b)

ad 2 2 ad

ou ainda, poderéd o Had ser absorvido pelc metal:
— 4
Had Hab (4)

Em solugdes alcalinas as reagdes eletroquimicas de
Volmer e de Heyrovsky ocorrem preferencialmente a partir de mo-
. . 4 ) %
leculas d'agua 5, predominando assim a reagao (1b) sobre a (la)

e a (3b) sobre a (3a).

Engell &t alii46 estudaram atraves de eletropermeagao
os mecanismos de deposigao de hidrogenio sobre o ferro em dife-
rentes valores de pH. Verificaram gque em n2504 0,IN a deposigﬁo
de hidrogénio se da quase totalmente por reagaes de descarga-re
combinagéo quimica (mecanismo Volmer-Tafel), sendo a recombina-
cao eletrcquimica (Heyrovsky) perceptivel somente em altas densi
dades de corrente e sobrepotenciais catodicos. Ja em NaOH 0O,1LN,
o mecanismo envolve o caso limite de reacces de descarga-recombi
nagac eletroguimica (mecanismo Volmer-Heyrovsky) surgindo alguma
recombinagao quimica de hidrogénio apenas a baixas densidades de
corrente catodica. Segundo Bockris et T porem, em solugoes
alcalinas as duas formas de recombinacao aparecem de forma signi
ficativ~e em potsnciais catodicos, sendn que a recombinagao ele-
troguinica substitui a recombinagao quimica a poteaciais mais ne
gativos que -1,02V. Engell et alii46 demonstraram ainda, que pro
motores de hidrogenagao (SeOg, A8203 e Na.S8) atuam per inibir as

2
reagoes de recombinagao de hidrogénio em grau muito maior do que

inibem as reagoes de Volmer.

2.5.3 Variaveis Que Influenciam ¢ Grau de Recobrimento de Hidro-

génio

A concentrag&o superficial do hidrogénio atomico sobre
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o ferro pode ser expressa em mol/cmz, ou, entao, como fragaoc da
superficie ocupada por uma camada monoatomica de hidrogenio, de-
nominada GH, grau de recobrimento de hidrogenio. ey ¢ determina-
do pelas densidades de corrente parciais das reacoes de Volmer e
Heyrovsky e pela velocidade da reagao de Tafel. Outro fator im-
portante ¢ a presenca de ions ou moleculas que competem com o hi
drogénio na adsorgio sobre o ferro. Estabelecido o equilibrio en
tre as trés reagoes parciais e na adsorgao competitiva entre as
especies presentes no eletrolito, tem-se para um determinado po-
tencial e densidade de corrente, um By caracteristico, desde que
mantidas as demais condigoes. Outras variaveis que tambem influ-
em em @, sao: a composigao do eletrolito, a intensidade de agita
cdo, a pressio parcial de hidrogénio atuando sobre o eletrélito

e a temperatura,

A adsorcgao do hidrogénio sobre o ferro tanto em NaOH

0,;1N, como em HEESO‘1 0,1N e ainda em solugoes neutras e, segun-

do varios autores?6:47,48 de natureza langmuirana, com espécies

LR!

nzo interagentes e baixc grau de recobrimento (GH <0,1), sendo

Oy em solugaes de Hp50, maiores que em solucoes de NaOH. Contu-
9

do, Blundy e Schreier4 observaram em Hp804, que ¢ fluxo de per

meacao cresce linearmente com o logaritmo da corrente de deposi-

)

gao de hidrogeénio, o que caracteriza uma adsorgao do tipo Temkin
com alte &;. Para uma adsorgao de Langmuir, o fluxo de hidroge-
nio que permeia a membrana cresceria linearmente com a raiz gua-
drada da corrente de hidrogenaggo ou, da pressau parcial de hi-
drogénio atuando sobre o eletrélito48. Diferentes 6, em 3580, e
NaOH a uma mesma densidade de corrente seriam devidos aos dife-
rentes mecanismos de recombinaq§046, ou ao fato gque em NaUH os

sitios disponiveis para a adsorgao de hidrogénio sofrerem tambem

. s q = + 49
competigac por dipolos H,0 e ions OH e Na .

. 50 .
Karpenko e Vasilenko mencionam gue a presenga de clo
retos diminui a absorgdo de hidrogénio pelo ferro. Saito et

5%
alii observaram na hidrogenag@o a partir de solugdes de H»S504,

HES
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que a influéncia de halogenetos na diminuigdo da deposigZo e pe-
netraciio de hidrogénio se d& na ordem Cl <Br <I . Verificaram po
rém, que H»S borbulhado na solugdo cataliza a deposigdo e pene-
tragdo de hidrogénio, sendo a penetragfio de hidrogénio muito de-
pendente da concentragfo de HpS. O efeito dos halogenetos seria
devido a sua forga de adsorgdo no ferro (na ordem Cl_<Br_<I~)

2 e HSO4_. Observaram ainda que a

que é maior gue a dos fons S04~
fragao de hidrogénio depositadec que chega a ser absorvida pelo
ferroc é maior na polarizagdo anddica, onde uma nove superficie &

gerada continuamente, do que na polarizagdo catddica,

Gases dissolvidos no eletrélito também podem influenci

. . - : 52 —
ar a adsorgao de hidrogénio. Riecke verificou que o berbulha-
mento de CO, aumenta 6y e o de 02 diminui-o, provavelmente devi-

-

do a reagfo:
2Haq + 1/2 0p —= H,0 (5)

porem a simples adsorgao do oxigénio sobre o ferro, que possul
~ _ ~ - .. 58

uma energia de adsorgao da ordem da deformacao do oxido , pode-

ria diminuir 8y por blogueamento dos sitios disponiveis para a

o - 53
adsorcao de hidrogenio

0 aumento na intensidade de agitagac do eletrolito di-
minui 8y por diminuir a concentragao de Hp nas vizinhangas do e-

=

letrodo, favorecendo a reagao de Tafel no sentido :

H s +Had --—--»HE (2)

e o aumento da pressdo parcial de H2 atuando sobre o eletrbdlito

aumenta QH por inibir a reagdo de Tafel49. As duas variaveis atu
ando conjuntamente podem se neutralizar. Istoc ocorre quando um
aumento da pressdo hidrostética aumenta pH, sobre o ferro, mas é

contrabalanceado pela remog3o do Hy gasoso da superficie pela a-

i}

gitagZo, dissolvendo-se no eletrélito49

A import8ncia do conhecimento das variaveis gque gover-

——
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nam QH é que, por estar QH em equilibrio com a atividade de hi-
drogénio logo abaixo da superficie do metal, sera este o fator
determinante da corrente de permeagfic de hidrogénio apds atingi-

do um estado estacionirio de difusZo na membrana.

2.5.4 Mecanismos de Difusdo

0s coeficientes de difus@o de hidrogénic medidos a tem

peratura ambiente citados pela bibliografia apresentam uma gran-
’ P .54 ; ; : ok

de discrepZncia entre si” , havendo inclusive relatos freqlientes

56,56,57,58

de D wvariando com a concentrag#io de hidrogénio Por

cutro lade, valores de D medidos para temperaturas altas

-~

-~0 ~ s L
(T »250°C) quando extrapolados para a temperatura ambiente, sao

superiores aos valores obtidos experimentalmentelq. Estas anoma-
lias s3o0 normalmente explicadas pela presenca de "armadilhas'" no
material, que aprisionam o hidrogénic em concentragdes superio-
res as existentes na rede cristalina. S&o0 exemplos de armadilhas
defeitos cristalinos tais como contornos de grac, discordancias
interfaces entre matriz e inclusdes e outros locais onde a ener-
gia de interacZo como o hidrogénio é maior do que entre o hidro-

génio & os espagos intersticiais da rede cristalina.

Costuma-se diferenciar o coeficiente de difusdo inters
ticial Dj, do coeficiente de difusdo aparente Dlgp, que engloba o

=l
efeito das armadilhas do material. Mc'Nabb e E-'oster*bj desenvolve

ram em 19632 as seguintes equagles relacionando Dy e D,; € en-

volwvends o3 reagdcs de nidrogéalo coim armadilhass

Di

k
=14+~ N (6)
Dap )

dn/dt = kp.C (1-n) - p.n

onde: ¥ e p sac as taxas de captura e liberacao de hidrogénio
das armadilhas, N,, a densidade de armadilhas, n, a fragio de ar

madilhas ocupadas por hidrogénia no tempe t e C, a concentra-



cao de hidrogenic na rede cristalina. O desenvolvimente de

Mc'Nabb-Foster e somente aplicével a um sistema contendo armadi-
lhas com uma unica energia de interagao caracteristica (i.e., p

e k sendo constantes aplicéveis a todas as armadilhas existentes
no material). Cabe observar, gque com ¢ aumento de temperatura, a
energia de interagao das armadilhas com o hidrogénio tende a tor
nar-se desprezivel comparada a energia cinética disponivel na re

de cristalina, desaparecendo o efeito das armadilhas.

Em um sistema contendo diferentes tipos de armadilhas
pode-se classifica-las, quanto a sua energia de interagao, da se

0] o 26
guinte forma @

- armadilhas reversiveis; sao aquelas nas quais ¢ hi-
drogénio tem curto tempo de residéncia na temperatura de interes

se e equivalente baixa energia de interagao;

- armadilhas irreversiveis; szo aquelas com infima ta-

xa de liberacao de hidrogénio e alta energia de interagao.

A energia de interacao com o hidrogénio e a natureza
de algumas armadilhas ja foram calculadas ou determinadas experi
mentalmente. Pressouyreza apresenta uma relagac de armadilhas cu
jas energias de interacac foram determinadas por outros autores.
Segundo esta relagao sao exemplos de armadilhas irreversiveis no
ferro as interfaces entre matriz e particulas de carbonetos e de
sulfetos (0,8 - 0,928 eV) e elementos dissolvidos neste metal co-
mo o oxigenio, estroncio, calcio e potéssio (0,71 = 1,34 eV).
20 reversiveis: as discordancias (0,25 - 0,31 eV), contornos de
grao (0,27 eV) e atomos substitucionais como o niguel (0,083eV),
cromc (0,10 eV), manganes (0,09 eV), vanadio (0,16 eV) e titAnio
(0,27 eV). Os valores entre parénteses se referem a energias de
interagao com hidrogénio e, mesmo sendo aproximados, bastam para
definir a natureza da armadilha.

. 60,61 . . - "
Iine "' simulou matematicamente a difuszo atraves de

uma membrana contendo armadilhas com diferentes energias de inte
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ragac, chegando as seguintes conclusoes quanto a corrente de per

meagao em fungao do tempo:

- em um sistema contendo apenas um tipo de armadilhas,
quanto mais irreversiveis forem estas, tanto maior sera a tendég
cia a haver platds intermediarios na corrente de permeacao, com

Dap diminuinde durante a sequéncia de permeacaoc;

- em concentragoes de hidrogénio altas ou pequenas den
sidades de armadilhssirreversiveis 2 difusao se comporta como se

nao houvessem armadilhas;

- em um material contendo armadilhas reversiveis e ir-
reversiveis, ou com valores intermediarios de concentracio de hi
drogénioc e energia de interagao, Dap diminul durante a permeagﬁo,
podendo haver platds intermediarios na permeacao em fungao do

tempo.

Comparando curvas experimentais de permeacao com as si
mulagoes de Iino podemos obter um perfil do tipo de armadilhas g

xistentes no material.
2.6 ASPECTOS FRACTOMECANICOS

A caracteristica mais exigida em materiais sujeitos a
fortes solicitagoes mecanicas & sua resisténcia a fratura. Pode-
-se dividir os processos que ocasionam a fratura em duas nartes:
2, o surgimento e b, o crescimente de uma trincarL. 0 uso de cor
Ppus-ude-prova pré-trincados em ensaios fractomecanicos elimina as
incertezas guanto as tensoes necessarias a nuclsacdo da trinca,
a qual depende muito de heterogeneidades do material, ¢ possibi-
lita uma analise das tensdes atuantes na regifo por onde avanga
a trincaﬁL.

As formas de solicitagdo mecanica aplicadas a um espé

cime trincado podem ser classificados em trés tipos basicos quan

to ac modo de deformagao no vértice da trinca:



&) tindo I, de abertura
t) Mede II, de cisalhamento
c¢) Modo III, de torgdo,

sendo K, X & . -
&5 i S | III

tensfcb2,63,64,65, 0 parémetro K (I,II e III) descreve a intensi-

0s respectiveos fatores de intensidade de

ficag8o do campo de tensdes na zona proéxima ao vértice de uma
rinca e é fungiédo da taxa de liberagZo de energia de deformagéo

tl.
s 62,65
G por incremento na extensao da trinca ’

Cumpre tambem definir os conceitos de Estado Plano de
Tensoes EPT e Estado Planc de Deformagoes EPD (estado biaxial e
triaxial de tensoes respectivamente), aos quais pode estar sujei
ta a regiac fortemente tensionada do vértice da trinca. No EPT
nac existe limitacao ao escoamento de material na diregac 2z da
espessura do corpo-de-prova e a tensao nesta direcao g, sera por
tanto nula. No EPD todavia, devido a um impedimento espacial das
deformagoes na diregao da espessura do CP, surge Gy 1 alem das ou

~

tras duas tensoes3 normails, perpendicular ao plano da trinca

O
’ 62,65

@ GK, paralela ao planc da trinca {figura 1).

Para um corpo trincado carregado segundo o modo de a-
bertura,o campo de tensoes nas vizinhancas do vertice de uma
trinca com raio de curvatura p = O é descrito analiticamente a-

B . ~ 3 < % 62,64,65
traves das equacgoes de Sneddon ou Irwin-Williams =

] PR - T

T . ) - sew - sen —— 9
T Cos ] 3 (8a)

oy = 1 + sen -E— sen —E_ =

Jenr 2
_ sen 68 cos 3 8
.fxy | i 2 2
sendog e ﬁy as tensces normais nas diregdes x e v, T a tensao
Xy

lhamento no plano perpendicular a x na direcao yeredo

&S coordenadas polares do volume elementar onde atuam as tensoes.

Para o EPD ocorre ainda a componente: -

}

s
.ay

bt
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o = v(o. + 0_) v = mbdulo de Poisson (8b)
7 X /)

lo plano da trinca, também chamado ligamento, & equa-

cao (8a) se reduz a:

g =g =K_ [/ /27T (8c)
¥ I

L
bR
o

FIGURA 1: Definicao das coordenadas do
campo de tensoes

A equagao de Sneddon e quantitativamente exata apenas
nas regioes tensionadas elasticamente. Para valores pequenos de
r, isto é, para locails muito préximos ao vértice da trinca, devl
do ao escoamento de material em funcao das fortes tensoes ali e-
xistentes, ocorre a formagao de uma =zona plastica, adquirindo

camboin o vertice da tirinca um raio wue curvaturap malor auw que ze
52,64 ,55

ro . As tensoes serao, portanto, no interior da zona plég
tica, inferiores aos valores preditos pela equagao (8). Em EPT,

caso o material nao possua alto grau de encruamento, as tensoes

=

¢ excederac em muito a tensao de escoamento do material Uge A=

tuandc porem um EPD as tensoes normais atingirao o valor maximo
no interior da zona plastica de aproximadamente 3,5¢ . Para valo

e =
res malores de r as tensoes seguirao novamente as equagoes de

Sneddonbﬁ.

T——TETTR
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0 estado de tensdes atuante no vértice da trinca e fun
cao da espessura do CP, da carga aplicada e de ¢ Tensao de Esco
amento do material, mais precisamente, da relacao tamanho da zo-

na plastica/espessura do CP.

Schwalbe62 classifica as condicoes da trinca quanto ao
estado de tensoes da seguinte forma: no Modo B atua ao longo de
toda a espessura um EPT, caracterizando-se por uma maior zona
plastica e por resultar em fratura ciSalhante a s 45O com a dire
gdo da carga aplicada. Nestas condigdes de ensaio, a resisténcia
a fratura, X;, & maior do que nos estados descritos a seguir,
pois, mais energia é gasta na deformagdo para que haja a fratu-
ra. Aumentando-se a espessura do CP atuaré& um Modo Misteo, encon-
trando-se o interior do CP em EPD e regifes prdéximas & superfi-
cie ainda em EPT. Neste modo, a fratura resultante & plana e per
pendicular A carga atuante no interior, porém, apresenta porgdes
dateis evidenciadas pela presenca de bordas de cisalhamento (em
inglés schear lipps) junto & superficie. A penetragdoc a partir
da superficie da zona em EPT e as bordas cisalhantes tornam-se
menores com o incremento da espessura do CP. Da mesma forma, di-
minui Xs. No Modo A, o CP encontra-se dominantemente em EPD,
atingindo X, um valor minimo independente da espessura e caracte

ristico do material, X (em inglés '"plane strain fracture

Ic
toughness"). Por falta de nomenclatura adequada na lingua portu-
guesa, se entendera em citagdes posteriores KIc como Resisténcia
& Fravtara.

Em ensaios fractomec@nicos & extremamente desejavel
que a pré—trinca, normalmente feita por fadiga, & a subseqgiiente
trinca sob as condigBes de ensaio permane¢am no plano mediano do
CP, também chamado ligamento. Desta forma, ficam facilitadas as
medigdes de velocidade de avango e KI' Segundo Gilmanﬂ? em espé-
cimes monccristalinos existe um gradiente orientado de energia
superficial que mantém a trinca em um plano de clivagem. Contudo

em materiais isotrdpicos e na maioria dos materiais policristali
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nos as trincas tendem a propagar-se perpendicularmente & diregéo
de méxima tensdo, abandonando o plano do ligamento e rompendo oS

bracos do corpo-de-prova (em inglés "arm breakoff").

Este desvio da trinca ocorre principalmente em corpos-
-de-prova longos, nos quais, devido a rigidez do ligamento, a
flexdo dos bragos do CP ocasionam um forte aumento em o_, tornan
do-se esta muito maior do que a tensdo perpendicular ao plano do

68
ligamento, Uy’ conforme demonstrado por Ripling et alii .

Berry em 196369, estudando energias superficiais em
cristais, introduziu o uso de CPs com entalhes laterais (side
grooves, em inglé@s). A presenca de entalhes laterais aumenta a
relacgio (§/(§ favorecendo a propagagao da trinca na diregao lon-

gitudinal (diregao x) do cp®®

. A profundidade minima dos enta-
lhes necessaria a manutencao da trinca no plano desejadec e fun-
950 da anisotropia do material e geometria do CP. O entalhamento
lateral também promove o EPD no ligamenteo, reduzindo-se, assim,

B bl g - 68
as dimensoes da zona plastica .

0 corpo-de-prova CT (do inglés "compact tension probe")
cuja geometria e apresentada na figura 2, foi desenvolvido em
7 -~ L
1964 por Manjoine O. Neste corpo fractomecanico, KI e descrito a

traves da seguinte equagao:

F./% L L L L
I: - - R r— — m— e
g, === [29,6 185,_(}3 _)+ 655,7(5) 1017 (Q + 638,9(5)]

—_
(5]
—

apresentando uma incerteza de - 0,5% em KI para o 1intervalo
0,2 €W/B flsg. Na equagéo (9) deve-se utilizar para "L" o wvalor
efetivo do tamanho de trinca, "Zg¢". Caso o tamanho de trinca se
Jja medido em seu valor real, "g", como por exemplo, atraves de
observagao otica, devera ser este entdo corrigido com o dilmetro
da zona pléstica, ”w"62. Segundo Schwalbesz, "w" pode ser aproxi

madamente calculado em condigaeé‘de EPD através de:
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2 2
(“1) L = 24 (10)
W=
OE il

e o tamanho efetivo de trinca por:

2 2
K (1 - 2v)
i - i
) g = £ g , ou 1 & = sy 3 (11)
e e 2 o

_ 71
A norma americana ASTM E399-78 recomenda para a de-

terminacgdo de KIC em uma geometria genérica de CP, que a seguln-

te equagZo seja obedecida:

¢ (12)
d>2,5 2
a
e

de forma & se estabelecer um estado dominantemente planc de de-

’ =~ ) 7] ) . 62
formacoes e comportamento linear elastico do CP., Schwalbe
ainda recomenda para a geometria especifica do CT as seguintes

dimensoes minimas do especime:

s g 24 <K1> (13)
i a

Com a introduczo de entalhes laterais a equacgao (9) de
C o~ 72
ve ser multiplicada pelo fator de corregao vd/d, , sendo d, a
espessura da secgao entalhada. E obtida assim a seguinte expres-

sag final de KI

055 155 2.5

F Q, ? 3 L
s () s () (S
I. V\.;.L.n.D e Ly o)

8,5 435

. . (14)
—_ (4 i f———— ’ FaE—E
101 <L> & 638,9(13)

e
]
]
[
N
o]
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F
Relagao entre as dimen-
4 soes:
t d>2,50C
ﬂ———i——ﬂ- B> 5C K
I
n> 6C C= (—)
2 =
]
- t>2,75C
. B 5
. - L/o 2 0,58C
"

* Z

I

I"j

FIGURA 2: Geometria e definigzo dos

parametros do corpo-de-

-prova CT de Manjoine



3 MATERIAIS E MEYUDUS
3.1 MATERIAIS

Como material de estudo foi escolhido o ago de baixa
liga "O0MnV8" descrito pela norma alem@ DIN 17006 como material

de n? 1.2842, adquirido em barras de secg¢&c 15 x 70mm.

Este ago € usado na industria principalmente em ferra-
mentas de corte e possul qualidades compativeis com as necessa-

rias ac presente trabalho:
- sensibilidade a fragilizagdo por hidrogénio;
- excelente usinabilidade (no estado recozido);

~ baixo preco, pois para testes de orientagéo fracto-

mecanica € necessaria grande quantidade de material.

No estado temperado apresenta valores de dureza supe-
riores a 65RC com excelente penetragao, havendo inclusive relato
de endurecimento uniforme em pegas de espessuras superiores a
4Omm73.

A composicao quimica do "90MnV8'", assim como suas pro-
priedades mecanicas determinadas em trabalhc anterior a este74,
sao apresentadas nas tabelas 1 e 2 respectivamente. Em seu esta-
do de recebimento o ago se apresenta recozido e esferoidizado
(figura 3) com carbonetos globulares uniformemente dispersos em

matriz ferritica. O tamanho do grao ferritico se situa em torno

de 15um.

0 material foi submetido ao seguinte tratamento termi-
co: austenitizagao por 1 hora de aquecimento, em forno de mufla
a SEGOC; témpera em égua ou em Oleo aquecido a EOGOC e reveni-
mento por 1 hora em forno de mufla em temperaturas entre EUOOC e

[0}
400 C, dependendo da dureza final desejada.

43
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FIGURA 3: Micrografia do ago 90MnV8 como rece-
bido
Ataque: nital 2%

TABELA 1: Composicao quimica dos materiais utilizados
(expressas em percentual peso)

C Im Cr 51 v P 5 leg

90MnVa 0,89 |2,06 (0,32 |0,24 [0,08 [0,014 |0,008 [Restante

ferro ARICO (0,001 (0,002 - 0,020 - 0,050 |0,022 [Restante
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TABELA 2: Propriedades mecanicas do ago "90MnV8" para
diferentes durezas

Limite de Escoamento Resisténci?/% Fratura
Dureza Rockwell (MPa) (MPa.m*/ <)
50 1.530 27
60 1.890 21
65 2.450 19

Médulo de Elasticidade (Young) E= 200,3 - 2,0GPa

1}

Médulo de Cizalhamento G= 78,4 * 0,06GP5

| +

Namero de Poisson v= 0,28 0,01

Para fins de comparagdo, os testes de permeacao também
foram realizados em ferro ARMCO, cuja composicao gquimica & apre-
sentada na tabela 1. O material foi estudado em dois estados: re
cozido 1 hora a 800°C e trabalhado a frio com 50% de redugao de

espessura.

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analiti-
ca da marca Merck, com excessao do diamino-dinitrito de palédio
I1, empregado na paladinizagao das amostras,o qual foi da marca

Vetron. O nitrogénio gasoso empregado foi ultrapuro (99,99% Ny).
3.2 PREPAHAQKO DOS CORPOS-DE-PROVA

3.2.1 Corpos-de-Prova Para os Testes de Permeagao

As amostras foram cortadas nas dimensoces 60 x 20 x 1mm
e, apos tratadas termicamente (ver item 3.1), foram 1lixadas ate
a lixa de granulometria 1200 mesh, polidas com alumina 1lpm e de-
sengraxadas com acetona em banho de ultra-som. A espessura final
da amostra foi entao medida para o calculo posterior dos coefi-

cientes de difusao, situando-se entre 0,96 e 0,98mm.

Finalmente, uma fina camada de paladio de aproximada-
mente O0,6um fol depositada eletroliticamente em um lado das amos

tras. Para isto foi utilizada uma soluczo de diamino-dinitrito
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- 7r - - -
de paladio II segundo Hedrich e Raub °. A aplicagao deste metodo
-~ - - '/6
galvanico esta muito bem descrita por Driver . O banho de ele-
trodeposicao constitui-se da seguinte solugac em agua destilada:

0,1M Pd (NH3)2(N02)2.

NO
100g/1 NH4 3

10g/1 NaNOz,
com adigao de amonia para ajuste do pH entre 8 e 10. A recomenda
950 de Driver de uma ativagao anoddica enm 0,5M H2504 a 5mA/cm2

nao foi seguida, pois resultou em depésitos nao aderentes no ago
"gOMnV8". Ac inves disso, imediatamente apos o polimento com alu
mina, procedeu-se a eletrodeposigao com densidade de corrente i-
nicial de 2OmA/cm2 por 30seg, reduzindo-se entao, a corrente 1li
nearmante de O,SmA/cmz.seg ate SmAfcmz, com subseqiiente deposi-

¢ao por mais 18min neste valor de corrente. A deposigao foi fei-

ta a temperatura ambiente.

A auséncia de poros na camada de palédio pode entao
ser verificada submergindo-se a amostra numa solugao aquosa 0,2M

em K3 Fe(CN) e 0,0025M em KCl. Se houvesse ferro exposto este

6
seria atacado, revelando a presencgca de poros pela formacao de

pontos azuis resultantes da reagao entre ions ferrosos e ferro-

. 76
cianeto 3

A secgao da amostra com a pelicula depositada, eviden-
ciada por mapeamento do paladio atraves de microsonda é mostra-

da na mlcrografia em microscopio eletronico de varredura da fi-

ura 4.
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FIGURA 4: Pelicula depositada de

paladio

3.2.2 Corpos-de-Prova Para Testes Fractomecinicos

Para os testes fractomecanicos foram utilizados corpos-
~de-prova CT ("compact tension'), cuja geometria é mostrada na
figura 5. A fim de evitar trincas de tratamento térmico, optou-
—-se por t8mpera em d6leo aquecido a 2OOOC. Com o mesmo objetivo,
resolveu-se prolongar a pré-trinca até o valor final desejado so
mente apds o tratamento térmico, diminuindo-se desta forma, o fa

tor de entalhe.

A pré-trinca foi iniciada cortando-se 2mm do ligamento
por eletroerosdo e posteriormente por fadiga em uma maquina de
teste de fadiga, da firma Rumul, até o valor final 2 = 27mm. Para
um material de alta dureza, o intervalo de amplitudes do fator
de intensidade de tensao &KI, para velocidades de crescimento de
trinca por fadiga a niveis controlaveis, e muito estreito. Na
preparagao da pré-trinca de fadiga, verificou-se que esses valo-
res de amplitude situam-se, para o "90MnV8'" tratado termicamente
em torno de AKI = SMPa.ml/g. O tamanho da trinca foi observado

atraves de uma lupa montada na maquina de fadiga.
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A superficie oposta & pré-trinca, a qual sofreu poste-
riormente hidrogenagdo, foi lixada até a lixa de granulometria
1200 mesh, polida com alumina lum e desengraxada com acetcna em

banno de ultra-som.

15 1=27
g 30 —p= e dn=11
P . s T |
oo ]
=10 Iy
o]
¥

IFTGURA 5: Corpo-de-Prova CT com entalhes lateprais

3.3 METODOS EXPERIMENTAIS

3.3.1 Teste de Permeagao de Hidrogénio

Para os estudos de permeagao foi utilizada uma dupla
célula eletrolitica de vidro, a qual é apresentada esquematica-
mente na figura 6. A celula possuia dois compartimentes, um ca-
todico para a produgao de hidrogénio e outro anddico, para sua
extracao. Uma membrana metalica, na gual se queria estudar a di-
fusao de hidrogénio, separava ambos os lados da célula, sendo a
Superficie ativa desta membrana em contato com cada compartimen-
to da célula, de 5,2cm2. A conexao dos compartimentos entre si e
com a membrana era feita atraves de duas pecas de Teflon com ve-

dagoes "o-ring'" e apertadas por quatro parafusos exteriores.

A membrana metalica atuou como eletrodo bipolar (ver
item 2.5.1) sofrendo polarizagao potenciostatica anddica em um
lado 2 polarizagao galvanostatica catodica no lado oposto, estan

do ainda a membrana ligada ao terra.
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Para o circuito catodico utilizou-se um galvanostato-
potenciostato marca Jaissle, modelo 1000 tdoc com decada de resis
téncias acoplada e, para o circuito potenciostatico anodico, um
potenciostateo Wenking LB75. 0 eletrodo de referéncia empregado
neste ultimo circuito foi o de sulfato de mercurio II (Hg2804),
com um potencial de equilibrio de +650mV em relagao ao eletrodo
padrao de hidrogénio; como ponte salina usou-se uma solugao sa-
turada de K2504. Tanto o eletrodo de referéncia como os contra-

-eletrodos de platina estavam separados dos dois compartimentos

de eletrolito através de diafragmas de vidro sinterizado.

0 volume total da célula era de 1,5 litros. Como sle-
trolito atuou em ambos os compartimentos da celula uma solugao
aquosa 0,1N de NaCH, que foi mantida livre de oxigénio atraves
de borbulhamento constante de nitrogénio na fase inicial do tes-
te (descrita a seguir) e tambem em seu prosseguimento.

0 método seguido neste trabalho e semelhante ao descri

to por RieekeSS’SG

. Permanecendo o compartimento catodico vazio,
era preenchido o anodico com eletrolito e o lado de extragio da
membrana, recobertc com palédio, sofria polarizacao potenciosté—
tica anddica com EA.: +200mVY (EH). Desta maneira, procurou-se ex
trair o hidrogénio da amostra absorvido durante seu tratamento

térmico e paladinizagZo, Tal extragd3o foi procedida até o esta-
belecimento de densidades de corrente inferiores a O,lnﬁ/cmg, (o}

auz geralmente era alcangado anos 20b de solarizagan. () nao atin
simento de densidades de corrcente desila orden apés 240 de pulari

zagao, evidenciava a presenca de imperfeigbes na camada proteto-

"y

¥

de paladio sendo a amostra entao, repaladinizada. A corrente

i

final atingida na extragéo denominou-se de Iy, corrente de fundo.

Na figura 7 sao apresentadas as diversas fases do pro-
cesso experimental. E presumivel, que o lado catddico n3o paladi
nizado da membrana, em contato com o eletrdlito alcalino tenha

apresentado a formagao espontanea de filmes passivos. Com o obje
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tivo de eliminar possiveis camadas de Oxido na superficie meta-
lica, as quais mascarariam as medigaes de difusao, e para atin-
gir um equilibrioc dindmico entre o hidrogénio preso a defeitos

cristalinos do material e o dissolvido em intersticiosBﬁ, proce-
deu-sec, em seqﬁéncia ao preenchimento do compartimento catodico
com eletrdlito, a uma polarizagao galvancstatica catddica do la-
do de =entrada do hidrogénio com uma densidade de corrente cons-
tante iP(O) = —SmA/cmz. Esta polarizagéo catodica inicial denomi
nou-se Curva Zero. Apos um intervalo de tempo nao inferior a 10
horas, estabeleceu-se um estado estacionédrio de difusao, atingin
do, portanto, a corrente anodica de permeagao medida um valor

constante Ipo.Nesta fase inicial do teste (Extragio e Curva Ze-
ro), houve tempo suficiente para a eliminagao do oxigénio dissol
vido no eletrdlito através do borbulhamento de nitrogénio de al-

ta pureza.

A corrente anodica de permeacao ID foi grafada ver-
sus o tempo em um registrador Linseis Compehsograph. Apos atin-
gir Ip o valor Ipo,relativo ao primeiro estado estacionério, a
densidade de corrente catodica era elevada repentinamente ao va-
lor ic(lj = -6mA/cm2 registrando-se a curva ascendente 1. ApoOsS
atingldo um novo estado estacionario de difusao (I_ = Ig}, a den

sidade de corrente catodica era decrescida repentinamente ao va-

lor 10{0). registrando-se, entao, a curva de decaimento 1.

As curvas de ascensao e de decaimento foram repetidas
varias vezes no mesmo corpo-de-prova, Os testes foram procedidos
a 22%, 40% e 60°C, estando para isto a célula envolvida exter-
namente por resistencia elétrica de aquecimento, ligada a termos
tato gue permite fixar a temperatura com flutuagao inferior a
O,SOC. Para o controle de temperatura, foi introduzido na celula

um termopar revestido com resina de silicone e ligado ac termos-
tato.

Uma fotografia da celula e aparelhagem utilizadas no
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teste de permeacao pode ser vista na figura 8.
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FIGURA 8: Fotografia da célula € aparelhagem
para o Teste de Permeagao

3.3.2 Teste Fractomecanico com Carregamento de Hidrogénio

Neste procedimento experimental um corpo-de-prova CT
(geometria figura 5) foi solicitado mecanicamente por tragéo a
carga constante e sofreu simultaneamente carregamento com hidro-

génio produzido na superficie oposta a pré-trinca de fadiga.

Estando a pré-trinca livre de hidrogenacao, tem-se a
nossibilidade de acompanhar matematicamente, através de equagaes
de difusio, a concentragao de hidrogenio dissolvide no ago que,
tendo difundido através do corpo-de-prova, chega a repgiao do ver

tice da pré~trinca.

No lado oposto a pré—trinca, fol adaptada com cola de
silicone uma pequena celula eletrolitica. A célula foi confeccio
nada a partir de placas de acrilico de 3mm de espessura cortadas
¢ coladas com cloroformio. O volume da celula era de aproxima-
damente 100Oml e sua montagem no corpo-de-prova é mostrada esque-—

maticamente na figura 9.

0 corpo-de-prova com a célula adaptada foi entao monta




do numa maquina de tragdo por pesos, cuja fotografia e apresen-
tada na figura 10. Um medidor indutivo de deslocamento foi adap-
tado entre o brago movel superior e o corpo da maquina. A defor
magéo do corpo-de-prova assim medida representa o avange da trin

ca e fol acompanhada atraves de um registrador Linseis Compenso-

graph.
B @
[ AP At
-o————tH
e H
===~ ~—H ¢ 1y NaoH
a—-—-——)H

URA 9: Representacao esquematica da celula eletrolitica

=
9!

F

acoplada ao corpo-de-prova CT

FIGURA 10: Maguina de tracao a carga constante
usada nos testes fractomecanicos
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0s corpos-de-prova apés montagem na maguina de tragao
eram solicitados mecanicamente sem a producao de hidrogénic, por
48h. Nao se verificando neste periodo qualguer prolongamento da
pré-trinca, introduzia-se na célula eletrolitica um contra-
-eletrodo de platina e solugao 0,1N de NaOH. O corpo-de-prova
era entao polarizado catodicamente a temperatura ambiente por
umza. fonte de corrente com icz —6mA/cm2, iniciando-se assim a hi-
drogenagao. O tempo até haver prolongamento da pré-trinca era re
gistrado e utilizado posteriormente para o calculo de concentra-
coes criticas de hidrogénio que, sob determinadas condigoes de

tensao € dureza, causam o avango de uma trinca.

Os testes foram feitos com o aco "90MnV8" nos estados
de dureza S0RC, 55RC, 60RC e 65RC com cargas de tragao, I, de
1L200N e 2000N. Para diminuir o tempo de teste uscu-se um tamanho
grande de pré-trinca 4=27mm. Desta forma, a distancia a ser per-
corrida pelo hidrogénio até o veértice da trinca (B -1 ) era de

13mm.

A equagaoc (14) aplicada a geometria de CT utilizado se

reduz a: KI = 7.900.F. Os dois valores de carga F empregados no

teste representam, para um tamanho de trinca §=27mm, re¢spectiva-
= 1/2 L2

mente, valores de KI de 9,5MPa.m / e de KI = 15,8MPa.m / . 0 ta

manho de trinca % nao foi corrigido com o raio da zona pléstica
w/2pois este valor, segundo a equagao (11), atinge nas condigSes

de ensaio no maximo 3,2um.
3.4 TRATAMENTOS MATEIIATICOS

3.4.1 Difusao de Hidrogénio no Teste de Permeacao

Partindo-se da hipétese de que o coeficiente de difu-
sao efetivo de hidrogénio Dan(cmzfs) permanece constante durante
todo o prosseguimento do teste, a variagao da concentragﬁo de hi
drogenio "C" com o tempo "t" através de uma membrana de espessu-

ra "d" ¢ descrita através da 2% Lei de Fick:
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D. 3°C D (18)

oxs

I
o

ac _
ot

onde x € a distancia até a superficie de entrada do hidrogéenio.

Valem, para o teste, as seguintes condigaes de contor-

no (figura 11):

C
0
t =0 : 0<xgd, C=C =-=—., X% (16)
0 d
230 ¢ x =0, C= C1
%X =3y B0
Cy 4
Membrana Pd
Cl
>
E
0
= X

"IGURA 11: Concentrac3do de hidrogénio na membrang

A solugao da equacao {15) sob as condicdes Ge contor-

no (16) fornece, combinada com a 12 Lei de Fick, a seguinte equa
77 B

dc DC 2D (Cc, -¢C
Peg ™ P S_9* 17 %"} exn-t2n + )2 @] (1)
dx d . Ym.D.t 4.D.t

Nn=

-
el

onde Jx q€o fluxo de hidrogénioc que abandona a membrana. A va-




o

riagio do fluxo sera dada entao por:

nc
o) 2.d
AJ = - J = o) Sr  =memswl [Jm— J}
= d o] vrDt
= }Tﬂ‘.'—:d K=l }‘té=d
E [ (el d‘?] (18)
exp|—- ~————=
) 4. Dst
n=0

=3

e a corrente de permeagao normalizada I

D
T - E@& 3 o F 2d (2n + 1).dﬂ
= p(t) o (%) o _ exp| =
p I @<= T © T = J /TD.E
D p - 0 8 . 4
=

.D.t J

(19)

Una boa aproximacfio é obtida interrompendo-se a série no 12 ter-

: ~ D6
mo, resultando a seguinte equagdao :

F o= 2.d . exp (—'d2 / 4Dt) (20)

0 coeficiente de difusao pode ser obtido da represen-

Py P ~ 78
tagao grafica da forma logaritmica da equagao (20)

2
= -d + constante (21)
N ] .. S
log[lp 17 9,21.0.%

A inclinagd@o "m" desta reta fornece D:

4
m=-d" / 9,21.D (22)

Em estado estacionarioc de difuséo, a densidade de cor-

rente de permeagao ip sera descrita por:

. (23)
A d

onde A e a superficie da membrana e F, a constante de Faraday.
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A atividade do hidrogénio dissolvido no material da

membrana e definido por:

%% (24)

sendo Ceq. (mol/cma) a concentracao de hidrogeénio na temperatuta

do teste em equilibrio com 1 bar de H_ e a atividade de hidrogé—

2

5 2
nio sera entao

d.ip

H -~ Ceq.D.F

(25)

0 caleculo de Ceq. pode ser feito atraves da seguinte

= T
relagao
3 -4 <
Ceg. (molfem ) = .3,28.10 exp (-6,25/RT) (26)

sendo agui R a constante universal dos gases (kecal/mol.K) e
T, a temperatura absoluta (K) em que ¢ feito o teste de permea-

cao.

3.4.2 Difusao de Hidrogénio no Corpo-de-Prova CT

No teste fractomecanico com carregamento simultaneo de
hidrcogénio a taxa de recobrimento de hidrogéenio QH ¢ mantida
constante pela aplicacac de uma densidade de corrente catodica
ic = meA/cmz. Admitindo-se que nenhuma quantidade significativa
de hidrogénio abandone o corpo-de-prova para o meio ambiente, di
funaingo atraves aa camada de oxido ue tratamento termico, valem

o 13
as seguintes condigoes de contorno (figura 12)

cl
1l
o

(@)

2x 2L :C= CO
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FIGURA 12: Variacfo da concentracac de hidrogénio CH
no teste fractomecanico

Nestas condigSes de contorno, a concentragao de hidro-
43

~

génio sera aproximada através da seguinte eguagao

2 2
C (x.t) - Co 4 at (2n+1)7x -(2n+1) w D.t
o _ sen A « 2XD o
€, ='€8 T on+l 2L 41,
n=0 -
(28)

onde "C_ " representa a concentragao inicial de hidrogénio no cor
po-de-prova, absorvida possivelmente durante o tratamento térmi-

CO.

A concentragdo de hidrogénio na superficie de entrada

(','l pode ser determinada através de medidas de permeacio realiza-
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das nas mesmas condigdes de temperatura e densidade de corrente

catdédica por equag3o semelhante & equagfo (25):

'p (29)

Admitindo-se que a concentragao inicial no corpo-de-prova CT
"C," ¢ muito menor que C (x,t) no tempo em gue inicia o avango
da trinca, reduz-se o 1? termo da equagao (28) a "C (x,t) / Cl“,
tornando-se possivel através desta equagao, o calculo de concen-

tragoes de hidrogénio no vertice da trinca (x = 13mm).

Cabe ressaltar, que para os calculos acima apresenta-
dos, nao foi considerada a depend@ncia da solubilidade de hidro-

genio do campo de tensoes mecanicas atuantes no corpo-de-prova

CT durante os testes.

. T T S G S S S St e R




4 REBULTADOS
4.1 ASPECTOS DO TRATAMENTO TERMICO

No grafice da figura 13 é apresentada a dependéncia da
dureza final obtida em fungao da temperatura de lh de revenimen-
to apos ter sido o "90MnV8" temperadc em oleo agquecido a 200°C.
A dureza, se plotada em valores de dureza Vickers 300g, cai qua-
se linearmente com a temperatura de revenido. Nao se verificou
nenhuma diferenga de dureza entre a superfﬁcie e o seic¢ do cor-

po-de-prova CT de 13mm de espessura tratado termicamente.

Corpos-de-prova CT temperados em égua apresentaram
trincas de tratamento térmico conforme mostrado na figura 14. 0O
mesmo nao fol observado em corpos—-de-prova temperados em oleoc a-
quecido a EOOOC.
(kzjmg) HRC
900

800

700

600

=

5C0

400 I 1 [] 1 1 1
100 200 300 400 500 T ( @)

FIGURA 13: Relagao entre a dureza final e a tem-
peratura de 1 hora de revenimento,
90MnV8 - 1h820°C - té€mpera em Oleo

200°¢
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Na figura 15 e mostrada a estrutura do ago SOMnV8 reve
nido a baixa temperatura com a dureza final 65RC. Tantoc nesta es
trutura grosseira como na estrutura fina do aco revenido a mais
alta temperatura com 55RC (figura 16) aparecem ainda carbonetos

globulares que nao foram totalmente dissolvidos pela austeniti-

zagio a 820°C.

AT SO L A TR T SRR T T
AR 1 R R

-y 3

4. "I'

%

——
10um
FIGURA 15: HMicroestrutura do acc "90InV8" com

dureza final 65RC
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FIGURA 16: Microestrutura do aco "90MnV8" com

dureza final 53RC

4.2 CURVAS DE POLARIZAGEO EM 0,1N NaOH

Para verificar o comportamento eletroquimico dos mate-
rials de estudo nas condigaes do teste de eletropermeagéo, proce
deram~-se primeiramente curvas de polarizagéo quase potenciostéti
cas em solugao eletrolitica 0,1N em NaOH, a temperatura ambiente.
A curva obtida para o ferro pode ser vista na figura 17 e para
o ago 90MnV8 recozido na figura 18, Partindo-se de um potencial
catodico de ~1500mV, o intervalo de potencizis foi varrido com
uma de velocidade de 83,3uV/s ate um potencial anddico de
+800mV, retornando-se ent3o ao valor inicial (-1500mV). Observa-
-se nas curvas da figura 17 e 18, que, no intervalo de densida-
des de corrente a serem futuramente utilizadas nos testes de
permeagio (—3mA£cm2 gi.g—BmA/bmz), as curvas obtidas no sentido
catdédico-anddico e as obtidas no sentido anddico-catddico prati-
camente se sobrepde. Isto indica que camadas passivas formadas
na regido anddica s3o sensivelmente diminuidas pela aplicacdo
prolongada de densidades de corrente no intervalo —3mA/cm25 g

-6mA/cm. Hao se espera, portanto, encontrar na superficie polari
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zada catodicamente das membranas de permeagao, camadas de oxido,
que venham influir nos coeficientes de difusao a serem medidos

(ver item 3.3.1).

|4 ]

0,1N NaOH

(!
22 C
10mA - Fe: &

83,3uV/s

LmA4

LOOMA |
LOpA ﬂ
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FIGURA 17: Curva de polarizagao do ferro em O,1N NaOH, com
velocidade de varrimento de 83,3uV/s
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FIGURA 18: Curva de polarizagao do aco 90MnV8 em O,1N NaOH,
com velocidade de varrimento de 83,3uV/s

4.3 TESTES DE PERMEAGAQ

A figura 19 mostra curvas de ascensao e de decaimento
de corrente de permeagao realizadas no ferro recozido. Nestas
curvas, assim como noutras a serem apresentadas no segulmento
deste trabalho, a corrente de permagac aparece na sua forma nor-
malizada io’ plotada versus o logaritmo do tempo decorrido a par
tir de umaivariagéo instantanea na corrente catodica de hidroge-
nagao Ic' A curva auxiliar tragada em linha cheia representa o
comportamento teorico da permeagao, conforme descrito nela equa-
gao 20, para um coeficiente de difusfo constante de 2 x 10_50m2/

5 e para uma mesma espessura que a da membrana de ferro de
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FIGURA 19: Curvas normalizadas de permeacao de ascencgao e de
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0,57mm. As curvas de permeagao medidas estao, comparativamente a
curva teorica, na regiao que representa maiores concentragaes de
hidrogénio, levemente deslocadas para tempos maiores. Lste des-
vio na inclinagio da curva de permeagao foi também observado nos
outros materiais estudados neste trabalho, apresentando contudo,
o ferro recozido os menores desvios. As curvas de ascensao e de
decaimento repetidas no ferrc recozido se apresentam muito préxg
mas, mas também, como freqgilentemente observado no ago 90HNVE, al
cangam as curvas de decaimento, por pequena diferenga de tempo,
mais rapidamente o novo estado estacionario de difusao, quando

comparadas as respectivas curvas de ascensao.

Ila permeagao no ferro com 50% de trabalho a frio obser
vou-se um desvio acentuado do comportamento teorico, conforme
mostrado na figura 20, A inclinagao desta curva e inferior a da
curva tedrica e a permeagao nao pode ser descrita através de um
coeficiente de difusao constante. Foi por isso adotado o seguin-
te procedimento para todas as curvas de permeagao: calcularam-se
coeficientes de difusioc atraves da equagao 21 para a porgac ini-
cial & para a porgao média da curva de permeagao separadamente.
Como porgao inicial foi tomado o intervalo 0< fp< 0,35 e como
porgao media o intervalo 0,35 <fp< 0,7. A porcao final das cur-
vas fo >0,7 foi desprezada, pois as curvas neste intervalo sao
poucc-repetitivas e desviam fortemente do comportamento teorico.
Como coeficiente efetivo de difusao foi tomado o valor medio en-
sre ow cocficidulies calculados para a purgav fnieial e média de

curvas de ascensaoc € de decaimento.

A figura 21 mostra a representagac grafica da equagao
21 empregada para a determinagao de coeficientes de difusac da
porgac inicial das curvas no ferro recozido e no ferro com 50%
de trabalho a frio e a figura 22 as respectivas porgoes medias
das curvas. As retas em linha cheia foram calculadas por regres-

sao linear e de suas inclinagoes foram determinados os coeficien

tes de difusao.
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A partir das curvas apresentadas nas figuras 21 e 22
foi calculado um coeficiente médio de difusao para o ferro reco-
zido D = 6,60 x 10_50m2/s . Para o ferro com 50% de trabalhc a
frio encontrou-se um valor uma ordem de grandeza menor:

D= 55682 % 10—60m2/s. Nestas curvas, assim como em curvas se-
guintes, fornecem as porgoes iniciais de curvas de permeagao va-

lores maiores de D que as porgoes medias.

Nas figuras 23 e 24 sao apresentadas curvas de permea-
¢ao no ago "90MnV8" em diferentes estados de dureza. O tempo pa-
ra que seja atingida uma mesma porgao da curva de permeagao au-
menta com a dureza do material, sendo os menores‘tempos observa-
dos para o ago em seu estado recozido esferoidizado. 0 desvio do
comportamento tedrico das curvas no 90MnV8 em geral nao se veri-
ficou ser tao acentuado quanto no ferro com 50% de trabalho a
frio, porém é maior do que no ferro recozido. Com excessao das
curvas no aco recozido, atingem as curvas de decaimento os mes-
mos valores de corrente em tempos pouco menores gue as respecti-
vas curvas de ascensao. A representagao grafica para a determina
gﬁo dos respectivos coeficientes de difusao e apresentada nas fi
guras 25 a 30. Para o 90MnV8 recozido foram medidos oS maiores
valores de D, com um valor médio de D = 6,96 x lo_scmg/s. As
estruturas martensiticas revenidas a mais altas temperaturas for
necem maiores coeficientes de difusido. Os valores medios calcula
dos se situam num intervalo que se estende de D = 2,05x10_7cm/s
para ¢ ago com bakl, até D= 2,73x10_ﬁcm2fs, correspond=ante ao

ago com 50CRC de dureza.
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A influencia da temperatura na permeagao de hidro
g@nio foi estudada nc age com estrutura esferoidizada (recozido)
¢ de martensita revenida a dureza 55RC. As curvas no ago 90MnV8-
55RC (figura 31) se apresentam mais uniformes. Conforme espera-
do, as curvas realizadas em maiores temperaturas alcancam o esta
do estacionario em tempos menores. Para temperaturas maiores
ocorre uma tendéncia a sobreposigao entre as curvas de ascensao
e de decaimento. Ja para o "90MnV8" recozido (figura 32) ocorre
o entrecruzamento de algumas curvas, sendo mesmo assim observado
um nitido deslocamento para tempos menores das curvas correspon-
dentes a temperaturas maiores. A determinagéo de D para estes
dois estados do material em fungao das temperaturas do teste e
mostrada nas figuras 33 a 40. Atraves da representacao gréfica
dos valores medios de D na forma logaritimica versus a reciproca
da temperatura absoluta (figuras 41 e 42) e possivel determinar
as energias de ativagao de Arrhenius do processo de difusao nos
dois estados do material. Os extremos das linhas verticais no$
deis graficos correspondem aocs maximos e minimos valores de D
medidos & 0s pontos médios, aos valores medios calculados entre
todos os D medidos a uma mesma temperatura. Para o 20MnV8-55RC
(figura 41) foi determinada uma energia de ativagaode 28,5kJ/mol
e para o 90MnV8 recozido (figura 42) um valor muito préximo, na
ordem de 30,4kJ/mol. A dependéncia térmica de D nos dois esta-

dos do material e descrita entao pelas seguintes equagdes do ti-

po Arrhenius:

90MNV8-55RC : D = 0,29(*0,08)exp(-28,5/RT) Ecm‘z/s) (30)

90MnV8-recozido:; D = 1,95(i0,49)exp(—30,4/RT) (cmzfs) (31)

sendo R a constante universal dos gases em kJ/mcl.K e T a tempe

ratura absoluta em K.

Os coeficientes de difusao de hidrogénjo determinados

neste trabalho e seus respectivos valores medios estio enumera-
dos na tabela 3.
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TABELA 3:

Coeficientes de difusao medidos a varias

94

tempe-

raturas no ferro e no aco 90MnV8 com diferentes

estruturas, em cm<4/s

T = 22%
Regido da Ferro 20NAVE
Curva racozide 50% t.f. ||recozido S50RC 558C GORC hSRC
Ascengao: )
porcio inteial | 8,31x107° [7,96x107¢ [|1,12x1075 [2,26x107°% |3,32x107% |1,06x107° |3,74x10
porcio média | 4,19x107° [3,75x107% [[4,17x207% |1,56x107% |1,21x107% }1,01x1077 |9,46x107P
Decainmento:
poreao infcial | 9,29%107> |1,06x10™2 [[3,29%1076 |5,26x207% |2,34x107% |1,69x207% |2,00x2077
porgao maaia | 4,58x107° [3,75x207% |[3,34x1076 |2,28x107% [1,41x107C |2,23x1077 |1,15x1077
valor mddio 6,60x107> | 6,52x107% ||7,00x107% |2,79x107% [2,10x107C |7,92x1077 |2,05x107"
90MnV8 recozido 90MnVB ~ 53RC

T (°c) — 22 40 60 22 40 60
fscensao:

B ) =5 TS -5 -6 — =S
porgio inieial |1,12x10 1,71x107° |6, 68x107° || 3,32x207% {6,39x207° |2, 14x10
vorcio mdaia | 4,17x107° | 5,58x107% [1,72x207% | 1,21:107% |2,18x107% |4,33x107"
Dacaimito:
porgdo inteial |9,29%x207° | 1,97x107> [1,94x107° || 2,34x107° [4,91x207° [1,31x207°
porgio madia | 3,34x107° | 6,43%207% [1,28x1077 | 1,41x307% |1,00%107% |4, 44x1070
valor midio 7,00x107%. | 1,22%107° |2,91%207° | 2,29:x107° |3,85x107° |8, 32x10"°
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4,4 TESTES FRACTOMECANICOS

4,4.1 Analise Fractografica

A figura 43 apresenta uma superficie tipica de fratura
encontrada nos corpos-de-prova CT. As linhas na parte inicial da
superficie de fratura correspondem a diferentes frentes de trin-
ca por fadiga, surgidas na preparagao da pre-trinca. A parte fi-
nal da fratura, onde n3o ha estrias, é devida ao avango da pre-
~trinca causado pela agdo do hidrogénio no teste fractomecanico.
A frente final da-pré-trinca, assim como as frentes da trinca de
fadiga atingidas em momentos anteriores sao convexas. No caso
especifico do CP mostrado na figura 43, tendo a trinca de fadiga
se iniciado em apenas um dos lados Jjunto a superficie contendo ©
entalhe lateral, propagou-se de forma a atingir wuma frente de

trinca final simétrica em relacao & direcdo de propagacac (dire-

a3 ,
gao x). - inicio
o
{ali]
o
o
o}
L7}
s
o
Al o
} o .
i - AT L1 i O
<\ Z"ui;-"::;‘ '-!""-1 %an
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: s N P AR R T o4 Flled N

Aumento 13x -

FIGURA 43: Superficie de fratura do corpo-de-prova CT
mostrando as frentes de trinca convexas
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No intervalo de durezas estudado de 50 até 65RC, es-
tao presentes nas superficies de fratura dos corpos-de-prova CT
observadas ap microscépio eletronico de varredura, diferentes
fragoes de fratura transcristalina. As fractografias apresenta-
das a seguir, caso nao especificado, correspondem ao inicio da
trinca de fragilizagao por hidrogénio, onde atua o K_ inicial a-

i
plicado.

No age com 50RC sujeito a KI = 9,%HPa.ml/2 a superfi—
cie de fratura é quase totalmente transcristalina e microdﬁtil,
conforme e visto na figura 44. A figura 45 corresponde a porgao
final desta trinca, onde atuam valores muito maiores de KI e ve-
locidades crescentes de avango, observando-se forte escoamento
de material antes da ruptura total do corpo-de-prova. A aplica-
gao neste mesmo material de uma carga mecanica apreciavelmente

1/2

maior, com KI = 15,8MPa.m , modifica pouco o aspecto da fratu-
ra. Nesta condigao de tenséo, como tambem sob KT = S,SMPa.ml/e,
a superficie de fratura se apresenta transcristalina e microdu-
til (figura 46-b),porém a um maior aumento (figura 46-a) podem-

-se reconhecer pequenas regioes de fratura intercristalina.

Nao ocorrem trincas secundarias na fratura de fragili-
zZagao por hidrogénio em nenhum dos estados de dureza estudados,
todavia aparscem na superficie da pré—trinca de fadiga dos agos

com dureza 50 e S55RC (figura 49).

Na Pigura 47 A mostrada & fronteirs entos o pOC- %oihca
de eleblroerosac ¢ a pvé-trinca de fautga e na figura 48, a fron-
teira entre esta Uultima e a trinca de fragilizacao por hidrogé—
nio no ago com 55RC. Para esta e para outras durezas,o inicio
da fragilizagao por hidrogeénio é evidenciado pela presenca de um
degrau entre as duas superficies de fratura (fadiga e fragiliza-
Qio}. Com menor aumento (figura 48), as trincas secundarias na fa
diga aparecem como pequenos tragos brancos paralelos a diregao

de propagagao da trinca.
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diregao de propagagao

FIGURA 46: Superficie de fratura do
Q0MnV8-50RC, K. _=14,4kPa,
ml/2 1
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~

diregdo de propagagao

FIGURA gg: Trincas secundérias na

zona de fadiga (mesmo
CP que figura 47)

Em corpos-de-prova de dureza malor nao e possivel iden
tificar a influéncia da tensao mecanica no aspecto da fratura,
como vode ser visto nas figuras 50 a e b, correspondentes ao ago
com S5RC. A fragao intercristalina aumenta com o aumento da dure
za, acompanhando as superficies dos graos prévios austeniticos,
porem mesmo na dureza 65RC (figura 51-a), ainda ocorrem zonas de
microdutilidade. Carbonetos globulares nao dissolvidos no trata-
mento termico e seus espagos vazios na superffoie de fratura po-

dem sar melhor observados a um maior aumente (figura 51-b).
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FIGURA 50: Superficie de fratura do
90MnV8 com S55RC testado
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1/2
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(a): Kr=9,5MPa.m
(b): Ky=15,8MPa.m
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4.4.2 Influéncia da Dureza e da Intensidade de Tensao na Fratura

Induzida por Hidrogeénio

As trincas nos corpos-de-prova sujeitos a hidrogenagao
propagam-se com velocidades crescentes, situando-se o tempo en-
tre o inicio de avango da trinca estacionaria e a ruptura total
dos corpos-de-prova em geral em torno de 15 min. No inicio da
propagacao, quando as velocidades ainda sAo baixas, & possivel

observar intermiténcias no avango da trinca.

A tabela 4 apresenta os tempos de hidrogenagao necessé
rios para que a pré-trinca estacionaria avance. Os resultados se
referem a um experimento para cada condigac de dureza do ago,
sob: (a) KI= 9,5I-¢Tl=’a.m:u2 e (b) KI= 15,8MPa.ml/2. Os tempos sao
menores para o valor maior de KI em corpos-de-prova de mesma du-
reza ¢ diminuem em geral com o aumento de dureza do ago. O ago

: 1/2 . w
com 65RC sujeiteo a K_.= 15,8MPa.m / rompe sem hidrogenagao. Nes-

11
tas condigoes a pré—trinca avanga desde o inicio da aplicagao da
carga mecanica na parte inicial do teste, antes de se iniciar a
hidrogenagao. A propagagic se da de forma muito mais intermiten-
te que nos outros casos e com velocidades muito menores, sendo o

tempo necessario para ruptura total de uma ordem 40 vezes maior

que nos corpos—de-prova rompidos por hidrogenagao.

TABELA 4: Tempo de hidrogenagdo até inicio de propagagao
da pre-trinca

1/2

a) Teste com KI:Q.SMPa.m

Dureza (RC) Tempo (5.105)
50 26,50
55 5,69

65 6,12
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1/2
u) teste com KI=15,8MPa.m /
5
Dureza (RC) Tempo (s.107)
50 6,88
55 1,79
60 4,63
65 Rompeu sem hidrogenagao apos
0,34.1058

4.4.3 Determinacio das Concentragdes Criticas de Hidrogénio

Atraves da equagao 28 calculou-se a relagao entre a
concentracac de hidrogénio no vértice da trinca (x=1,3cm) no mo-
mento de infecio da propagagdo e a concentracdo na superficie de
entrada do hidrogénio (x:O)*Cx=1,3/Cx=O , a qual e apresentada

r
na figura 52 em fungao da dureza. Para isto utilizaram-se os di-

-

ferentes coeficientes de difusz@o correspondentes a cada estado
de dureza, obtidos nos testes de permeacao € oS tempos para ini-

cio de propagacao da trinca da tabela 4.

Os extremos dos tragos verticais no grafico (figura
52) correspondem as concentragoes relativas calculadas com os ma
ximos e minimos coeficientes de difusao medidos e os pontos in-

termediarios, as concentragoes relativas calculadas com os valo-

*
res medios de D.

Aplicando-se a equagao 29 noc testes de permessaoc, outi
veram-se as concentragoes de hidrogénio que se estabelecem na su
perficie de entrada do hidrogénio para a densidade de corrente
catodica icz—SmA/cmz em cada estado de dureza do material. Estas
concentragoes e as concentragoes criticas de hidreogénioc que oca-
sionam o avango da trinca em cada um dos dois estados de tenszo
estudados sao apresentadas na tabela 5. Para uma mesma dureza o

valor mais alto de K. resulta em menores concentracoes criticas.



Cx« 1.3/[:::- g

E.

=

: o,
90MnvVE, T=2Z2C

i — : Kr=0.5 MN/m
¥
o +3 Ki= 158 MN/m"
. SR
+ - —_ =
45 52 55 =]] 1=3=] 72
pureza (RC)

FIGURA 52:

Concentracdes relativas de hidrogénio no vértice da
trinca do aco 90MnV8 com diferentes durczas

90T
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TABELA 5: Concentracoes criticas de hidrogénio e na superfi-
cie de entrada no aco 90MnV8 para diferentes dure-
zas, T=22°C

T . . 3
Dureza | CH, superf. de entrada | CH, vértice da trinca (mois/cm )
2 1/%
(RC) (wois/cm3) KI=9,5MPa.ml/" KIﬁlS,BMPa.ml/é
50 4,85.107° 3,62.107° 2,46.10 °
55 6, 71,10 ° 2,67.107° 8,86.10 '
60 1,70.10°° = 2,18.107°
65 6,60.10"° 6,24.10" Rompeu sem
hidrogenag¢ao

i ; = 4 . 1/2
Excluindo-se o ago com B0RC sujeito a K;=15,.8lPa.m y apresen-
tam-se as concentragoes criticas uma pequena reducao em seus va-

lores a medida que aumenta a dureza do ago.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 PERMEAGKO DE HIDROGENIO

5.1.1 Anilise do Comportamento das Curvas de Permeagao

As curvas de permeagéo medidas neste estudo apresentam

duas caracteristicas comuns independentes do material sujeito a

difusio, as quais sao descritas a seguir.

A corrente de permeagao normalizada fp plotada wversus
0 logaritmo do tempo, tanto na ascensao como no decaimento, nao
obedece ac comportamento tedrico previsto para uma c¢ifusibilida-
de constante. A inclinagao de curvas obtidas experimentalmente
depende do material de que ¢ feita a membrana, porém, e sempre
menor do que a inclinagac de curvas calculadas matematicamente
pela esquacao 20 para D constante e uma mesma espessura de membra
na. Assim sendo, os coeficientes de difusao obtidos da porgao i-
nicial das curvas (O.<fp <3,5), quando as concentragaes de H ao
longo da membrana sao proximos a distribuicao inicial C=Co(l-x/d)
na ascensao e C=C1(1l-x/d) no decaimento, saoc maiores do que o0s
obtidos em regioes posteriores das curvas. A este desvio do com-
portamento com uma difusibilidade constante 2o longo do teste re

solveu-se chamar "desvio teorico".

A segunda caracteristica observada e que, mais freqlien
temente, as curvas de decaimento, comparadas as suas regpectivas

curvas de ascensao, estao deslocadas para tempos levemente meno-

-~

A temperatura ambiente, esta caracteristica so nio e apre-

Al

3
ul

e

sentada pelas curvas no ago 90MnV8 recozido (toda extensac da
curva) e pelas porgoes iniciais da permeacgao neste ago revenido

a2 55RC e a 65RC de dureza.

llesmo sendo o desvio tedrico semelhante, na meioria
das vezes, os D provenientes do decaimento sao levemente superio
res aos D obtidos da ascensao. Na forma de representacao grafica

utilizada, as curvas de decaimento aparecem invertidas, para me-
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lhor comparacao com as de ascensao. Este arranjo e obtido toman-
do-se para o calculo de fp o valor final da corrente de ascensao
como Inp® do decaimento, sendo a mesma troca de valores aplicada
a Ig’. Logo, na porgéo inicial da ascengao atuam as concentra-

~
{

i 2
goes mais baixas, determinadas por igo=-3mA/cm e na mesma por-

cao do decaimento atuam concentragoes mais altas, referentes a
iglzmﬂmhfcma. Conclui-se, entao, que coeficientes aparentes de
difusac medidos em condigaes de concentracoes decrescentes de hi
drog%nio sa0, em média, levemente superiores aos obtidos em con-

centracgces crescentes no decorrer da permeagao.

0 método empregado na determinacao da difusibilidade
permlte observar estas variagaes nos valores de I num mesano ma-
terial. Em metodos como o do "break-through time" e o do "time-

(43 L ; Ko
-lag nos quais e medido o tempo necessaric para gue certa re-
giao caracteristica da curva de permeagao seja atingida, sendo D
calculado a partir destes tempos, tais variacoes nac seriam de-

tectadas.

Em continuagéo, proceder-se-a a analise do comportamen
to observado das curvas de permeagao, considerando a influéncia

de armadilhas reversiveis e, posteriormente, de irreversiveils,

59 AT
Segundo o modelo de Mc'Nabb e Foster a difusibilida-
de aparente Dap ¢ diminuida pela presenca de defeitos cristali-
nos denominados armadilhas, ague tem ¢ poder dz reter o hidrogé-

nic =m ooncentracoes maiores do que a concentnngﬁw intar

L]

ticial
C (ver item 2.5.4). O coelizienie aparente de difusac sera  sem-
pre inferior ao coeficiente real (ou intersticial) de difusao Di.
Caso Dap seja obtido pelo métode do time-lag, vale segundo

- (8]
Mc'Nabb e Foster a seguinte relagaoSJ.
L k

Dap = Di (1 + 5 Na) (6)

onde k e p s8o as constantes da reag8o de captura e de liberag3o

de H por uma armadilha reversivel (p >0) e Na, a densidade de ar
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madilhas reversiveis. Esta relacgfio s6 é aplicével ao ponto da
curva de permeacgio ondes Ip=0,63,isto é, o ponto caracteristico a

. 58
partir do gqual é obtido Dap pelo método do time-lag .

Admitindo-se somente a existéncia de armadilhas rever-

siveis, a difusio & descrita por uma forma mais genérica da 2%

(93]
o

equacdo de Fick ¢

sendo Ca a concentragao de H retido em armadilhas. A variagao de

W 59
Ca ao longo da permeagao e expressa por :

3%5 = Na. %E = Na.k.C (l-n) - p.Ca (33)

onde n é a fracao de armadilhas ocupadas por um atomo de hidroge
nio,; tendo todas as armadilhas a mesma energia de jnteragﬁo com
o hidrogénio (p e k constantes). A difusibilidade aparente em de
terminade instante depende da quantidade de H que é aprisionada

ou liberada, sendo menor, quanto maior for o modulo de 3Ca/ 8 t.

Segundo a equacao 33, 3Ca/dt aumenta com o aumento da concentra
cao intersticial de H e diminui a medida que as armadilhas rever
siveis forem sendo ocupadas e a concentragao de Il ligado a elas

aumentar.

0 desvio teorico observado e apresentado esquematica-

mente na figura 53. No estado estacionario inferior (Igp=-3mA/

2 " :
cm ), a fragao de armadilhas ocupadas € constante (9n/3t=0), pois

o H aprisionadc se encontra em equilibrio dinémico com o H in-
tersticial. Neste estado, a fragao ocupada de armadilhas tem seu

valor minimo em cada regiao da membrana segundo as equagoes:

_ _k.C/p_ (34)
1 + kC/p

~d

C = Co (1-x/d) (35)
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Durante a ascensao, a concentragéo aumenta em cada pon
to da membrana no decorrer do tempo, assim como também aumenta a
populacac de H aprisionado (3Ca/at>0). A area sob cada curva de
permeagao & proporcional a quantidade de hidrogénio gue, tendo
difundido, abandona a membrana pela superficie de extracao. Con-
clui-se, portanto, que a diferenca entre as areas sob a curva
teorica para D constante e sob a curva de ascensao medida & pro-
porcional ao aumento da concentracac de H em armadilhas,ACa. Da
mesma forma, no decaimento, a diferenga entre as areas sob a cur
va medida e sob a curva teodrica e preoporcional as concentragSes

de hidrogenio liberado pelas armadilhas (8Ca/3t<0).

Percebe-se ainda na figura 53, gue na ascensac uma
maior gquantidade de hidrogénio & aprisionada na porgﬁo final da
curva, onde atuam concentragaes intersticiais mais elevadas, sen
do os D obtidos nesta regiao inferiores acs cobtidos na porgﬁo i
nicial. No decaimento, a fragao de hidrogenio liberada ¢ maior
no final da curva, onde C e menor, retardando o estabelecimento
de um novo estado estacionario e proporcionando menores I do que
na parté inicial da curva. Estas constatacoes significam que a
variagzo da populagac aprisionada de hidrogénic é mais dependen-
te da concentracao intersticial do que da fragao de armadilhas o
cupadas, devendo ser n<l, mesmo no estado estacionario superior
(icl:—GmAﬁcme), onde a fragao de armadilhas ocupadas n & dada

pela equagao 24, sendo:
C =201 (1 - z/d) (36)

Realizando-se um ciclo completo de permeagéo, a mesma
quantidade de hidrogénio retido na ascens3o deve ser liberada no
decaimento, igualando-se as diferencas entre as areas sob a cur-
va teorica e a medida na ascensdo e no decaimento. Porém, sendo
os D provenientes do decaimento em média levemente superiores
aos D obtidos na ascenszo, a quantidade de hidrogénio aprisiona-

da na ascensac excede a liberada no decaimento. As curvas de po-
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Larizagan (figuras 17 e 18) indicam que nas comdigE&s em que e
feita a hidrogenagao catodica € extremamente improvével a ocor-
réncia de camadas de Oxidos que possam influir na concentra-

cao de hidrogénio na superffcie de entrada. Admitindo-se que 0s
parametros des captura, k, e de liberagao, p, se mantenham cons-
tantes, isto &, que a natureza das armadilhas nao se altere na

pe@rmeagao, & necessario que sua densidade, Na, se altere durante
o experimento. Outra possibilidade seria o escape parcial de hi-
drogénio atravées da superficie lateral da membrana, mas a quanti

cdade perdida seria a mesma na ascensao e no decaimento e sua o-

corréncia, mesmo se existisse, nao seria percebida.
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FIGURA 53: Comparagao esquamatica entre curvas de
permeacao teoricas e medidas experimen-
talmente. de ascensao e de decaimento

A quantidade total de hidrogénio aprisionado, Q, em to
da a membrana {O‘Ex < d) pode ser calculada, no estado estaciona-
rio inferior, atraves da integragdo das equagdes 34 e 35 no volu
me da membrana (A.d):

d

L k.Co/p(1-x/d) (37)
{ = Na.A.: . 3
‘o % 5,{ﬂ1+k.00/p(1-x/d) 4%

'qu__

|
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CAleulo semeihante pode ser aplicado ao estado estacionario supg
rior utilizando-se, entao, as equagSes 34 e 36. Completada uma
curva de ascenséo, a variagao da concentracaoc de H em armadilhas,

ACa, € definida por:

AQ Na . x.C1/p(1-x/d) dx - Na . k.Ch/pll-x/d) .dx
A.d_ d 1+kCq /p(1-x/d) d / 1+kCo/p{1-x/d)

(38)

A solugio desta integracfio é demonstrada no apéndice 1, sendo ©

resultado cobtido:

(‘L-hoa)lf02
Ce Ha . sy sendo = Kk e pB.= KEq/p

(39)

Esta equacho esta de acordo com a afirmacao anterior de que man-
. L4 - F

tida a natureza das armadilhas, o modulo de ACa s¢ podera ser

maior na ascenszo do que no decaimento se a densidade de armadi-

lhas for maior no primeiro processo.

Bockris el aliiaa verificaram experimentalmente, que
em concentragoes de H superiores a 1,5 x 10"7mol/cm3 a permeacao
no ferro purc deixa de cobedecer ao comportamento teorico. Deter-
minaran” também, através de calculo tedrico, a consentragio cri
tica de 2,2 % 10—7mol/cm3, acima da qual as tensbdes provocadas
pela dissolucao de H no ferro excedem sua tensac de escoamento
causando deformagao plastica. Podemos supor entao, que na parte
final da ascensao, esta concentracgao eritica & atingida em regi-
Ses proximas 3 superficie de entrada, gerando discordancias e mi
eroporos, isto e, armadilhas. A geragao de armadilhas prossegue

ol . - ~ ~ -
de forma a aliviar as tensces mecanicas, ate ser estabelecido o

gequilibrio entre as tensoes residuais e deformagaes provocadas.
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As novas armadilhas geradas entram em equilibrjo com o hidrogé-
nio interaticial, sendo uma fragao, n, destas ocupada. No decai-
mento nio ocorre a geragac de armadilhas, pois, as tensoes S&0
decrescentes. 0 acima exposto pode ser descrito matematicamente

da sepguinte forma:

ACa (ascensfo) = (Na + ANa)nl-Na.no (40)
ACa (decaimento) = (Na + ANa)nl - (Na + Lda)no (41)
ACa (ascens3o) = ACa (decaimento) + AlNa.no (42)

Fica demonstrado através da equagdo 42 gue se a concen
tragso de hidrogénio atingir um valor suficientemente alto para
gerar armadilhas, o efeito observado serd o de uma mior quantida
de de hidrogénio capturado na ascensdo do que a liberada no de-
caimento, proporcionando coeficientes de difus8o maicres no de-
caimento. Portanto, quanto maior for a corrente de hidrogenagéo
referente ao estado estacionério superior, mais armadilhas serdo
geradas e maior serd a diferenga observada entre cceficientes de

difusic no decazimento e na ascensio.

Conforme dito anteriormente, a diferenga entre as Aa-
reas sob uma curva tedrica e sob uma curva experimental de perme
aglo & proporcional ao valor de ACa. A partir desta diferenga de
Areas, pode-se calcular através da equacido 39 a relag@o entre os
parametros p e k desde que a densidade de armadilhas seja conhe

cida.

SAo raros os relatos de comparagdes entre curvas de as
cens&o e de decaimento, porém Chaudhary e Rieck356 citam um de-
caimento mais répido do que a ascensdo nas estruturas de marten-
sita revenida a altas temperaturas e de perlita com 0% a 70% de
trabalho a frio. No ferro recozido e com 80% Jde trabalho a frio
ocoservaram uma diferenga menor, estando esta totalmente ausen-
te na martensita nao revenida e-na bainita. Estas duas Ultimas

==

7 ; 57 =<4
estruturas entr2 as estudadas pelos autores , sao as que pos-
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suem as maiores tensoes de escoamento e, portanto, a menor ten-
déncia a geragao de armadilhas quando sujeitas a uma mesma con-
centragao de hidrogénio. Isto permitiria inferir que uma geracao
de armadilhas estaria afetando as curvas de permeagao; contudo,
o fato de o ferro, mesmo sendo o material mais mole, ter apresen
tado as menores diferengas entre a ascengﬁo e o decaimento, con-
tradiz em parte esta hipotese. Os autor‘es56 sugeriram que a exis
tencia de armadilhas de fraca energia de interagao com o Il possi
bilitaria a captura lenta na ascengao ¢ a liberagao rapida no dg
caimento, provocando a diferenga observada entre as curvas. No
entanto, conforme o modelo desenvolvido neste trabalho, curvas de
decaimento com areas menores do que as de ascensao implicam ne-
cessariamente no enriquecimento em hidrogénio da membrana duran-
te o processo. Chaudhary e Riecke realizaram suas permeagaes em
NaCH 0,1N entre estados estacionarios com densidades de corrente
igo= —-0,12mA/cm e igl= —6,5mA/cm2, portanto, com curvas de ascen
s30 partindo de concentragoes baixas de H. Logo, a interpretagao
mais correta de seus resultados seria a de que, em face das bai-
xas concentragoes iniciais, estaria ocorrendo a saturagzo de ar-
madilhas irreversiveis na ascensac, as quais nao liberam o hidro
génio no decaimento, caracterizando entao, um enriquecimento em
hidrogénio da membrana.

. __BO,861 . . - Fi o
Iipne verificou atraves de simulagoes matematicas,

que a concentragoes altas de H e relativa baixa densidade de ar
iadilnas irreversiveis, o efeitvo destas na difusao pode ser des-
Drezado, pels estando saturadas, nao capturam mais H e, devido a
sua condigao de irreversibilidade, tampouco o liberam. Nas perme

agoes realizadas neste trabalho, quando curvas de ascensao ¢ de-

caimento foram repetidas, nao se observaram diferencas aprecié—
veis entre curvas consecutivas (figura 19). Conclui-se, gque uma
densidade de corrente de hidrogenacao is0= —SmA/cmZ e suficiente
para saturar as armadilhas irrevqrsiveis, suprimindo ssu efeito

nos tempos de permeagao. (referéncias posteriores as correntes
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de hidrogenagao serao feitas segundo os seus valores em modulo).

.. 60,61 - -
Segundo o modelo de Iino '~ , a concentracoes medias

de hidrogenio comparativamente a densidade de armadilhas irrever
siveis, ocorrem patamares intermediérios nas curvas de ascensao,
indicativos de uma saturagﬁo total deste tipo de armadilha, com-
pletando-se durante o transiente de permeagﬁo. A concentragaes
baixas de hidrogeénio, desaparecem os patamares intermediarios. 0
efeito do aumento da densidade de armadilhas, tanto reversiveis
como irreversiveis, a concentracdes quaisquer, € o de um menor
fluxo méximo de hidrogénio atingivel e um maior desvio ted

ricoGO’GL.

38

Pressouyre e Bernstein mediram, no ferro puro £ com
diferentes porcentagens de titanio, transientes de ascensao mais
rapidos numa segunda hidrogenag50 do que na primeira, atribuindo
este efeito a presenga de armadilhas irreversiveis (nao satura-
das) na primeira curva de ascensao. Estas permeagaes foram reali
zadas em NaOH 0,1N entre correntes de hidrogenagao igg = 0 e
1g1 = O,SmA/cmz, as quais correspondem baixas concentracoes de
hidrogénic. 0s coeficientes de difusac obtidos da segunda ascen-
sao diminuem com o aumento da porcentagem de titanic, tendo, por
isto, Pressouyre e Bernstein concluido que este elemento propor-
ciona armadilhas reversiveis no ferro. Contudo, suas segundas
curvas de ascensac apresentam pequenos patamares e inflexoces,
que nao aparecem nas primeiras ascensoes. Conforme o modelo de
IinonJ’Ul, armadilhas irreversiveis estariam presentes nas duas
ascensoes consecutivas, sendo completamente saturadas somente no

decorrer da segunda curva de ascensao,

A nao consideragdo do efeito de armadilhas irreversi-
veis na difusibilidade do hidrogénioc, a baixas concentragces de
hidrogénio, pode resultar em interpretacdes erroneas. Namboodhiri
€ Nanisgo relatam um aumento do coeficiente de difusac nc ferro

com o aumento da concentragao de hidrogénio, o que esta em total



RTINS AR e s, MMM S S ——

117

contradicao com a teoria das armadilhassg. Nestes experimentos,
varios transientes de ascensao foram obtidos a partir de uma cor
rente inicial i,, sempre nula e correntes finais, i,3;, com densi
dades variando entre 0,2mAXcm2 e 4,3mA/cm2, sendc a solugéo caté
dica ora NaOH 0,2N, ora HySO4 0,1N. A correntes de hidrogenagao
is1s menores do gue 1mA/cm2, isto é, a baixas concentracoes, o
coeficiente de difusao cresce com o aumento da densidade de cor-
rente catodica. No entanto, entre as correntes 2mA/cm2 e 4,3mA/
cmg os coeficientes de difusao nao variam com a corrente, tanto
em NaOH 0,2N como em H,504 O0,1N. Presume-se, que abaixo de
1mA/cm2 esteja ocorrendo a gradativa saturagao de armadilhas ir-
reversiveis, cujo efeito de diminuir os coeficientes de difusao

desaparece totalmente a concentragﬁes superiores as determinadas

pela densidade de corrente iy = zmA/cmz.

Ch0058 verificou também no ferro com 40% de trabalho a
frio hidrogenado em NaOH 0,1N, que o coeficiente de di fusao cres
ce com o aumento da densidade de corrente de hidrogenagﬁo. Seus
transientes de ascensao foram obtidos entre uma corrente de hi-
drogenagao inicial, igg, nula e uma corrente final, is1, varian-
do de 10uAXcm2 a 2,3mAKcm2. No intervalo lOuA{cmgg ia1 ilmAXcmg
og coeficientes de difusao, obtidos pelo metodo do "time-lag",
crescem linearmente com a densidade de corrente de hidrogenagéo.
Entretanto, no intervalo 1mA/cm25 ig1< 2,3mA/cm2 a variagao to-
tal do coeficiente de difusao e em torno de apenas 10%. Choasg
apressita inclusive uma formula matematica para descrever a de-
pendéncla do coeficiente de difus3o com a densidade de corrente
de hidrogenacao isq. A representacido grafica dos resultados de
Choo (D wversus icl)' se assemelha, porém, a uma curva de satura-
¢an, nesie caso, a saturagéo de armadilhas irreversiveis, a gqual
deve ccorrer em torno de 2mA/cm2.

-

5%'56’58’

A analise de resultados citados na literatura

e dos obtidos neste trabalho permite deduzir um valor limite de
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2n1.f\‘/<:m;i {em modulo) da densidade de corrente de hidrogcnagﬁo em
NaOH 0,1N, acima do qual armadilhas irreversiveis nao influem na
permeagﬁo devido a sua saturagao. Este valor seré, certamente,

um pouco maior ou menor, dependendo do material de que e feita

a membrana.

5.1.2 Infludncia do Trabalho a Frio na Permeacao em Ferro

0 trabalho a frio introduz uma série de defeitos cris-
talinos no ferro, tendo-se como efeito o surgimentc de campos de
tensao e de microporos, assim como o aumento da interface entre

graos e da densidade de discordancias. Estes defeitos tem baixa
energia de interagao com O hidrogénio, na ordem de 0,3eV, e cons

: 28
tituem, portanto, armadilhas de natureza reversivel .

A equaqao 39 prevé que um aumento na densidade de arma
dilhas reversiveis resulta necessariamente em um maior desvio te
46rico nos transientes de permeagao. De fato, o ferro com 50% de
trabalno a frio apresenta curvas de permeagao com inclinagao bem

menor do que a das curvas obtidas no ferro recozide.

Mediu-se no ferro com 50% de trabalho a frio, um coe-
ficiente médio de difusao de hidrogenio de 6,4x10_ecm2/s, por-
tanto, uma ordem de grandeza menor do que © valor 6,6x10“53m2/s,
determinado no ferro recozido. Kiuchi e Mc'LellanS4 atribuem o
decréscimo de difusibilidade no ferro deformado, principalmente,
a alta densidade de discordancias, as quais podem reter grande
quantidade de hidrogénio no seu nlcleo e no campo de tensao asso

ciado a estas (atmosfera Cottrell).

) 55 :
Riecke - mediu no ferro com 60% de trabalho a frio uma

difusibilidade de ?,8x10-70m2/s, e Chc'o‘c)B cbteve no ferro com
40% de trabalho a frio um valor de 2,3x10  em°/s . Estes valo-
res szo aproximadamente uma ordem de grandeza interior ao coefi
ciente de difusao medido neste trabalho, apesar de se referirem
a taxas de deformagao semelhantes a do ferro com 50% de trabalho

a frio. As permeagoes de Riecke e de Choo foram realizadas em
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NaOH 0 1N, entre uma densidade de corrente inicial nula e final
de lmA/cme, portanto a concentraqaes mais baixas do que as uti-
lizados neste trabalho, sendo possivel que seus transientes de

permeacac estejam afetados nao apenas pela alta densidade de dis

cordancias, mas também por armadilhas de natureza irreversivel.

No estado estacionario, o fluxo de permeagao nao € in-
fluenciade por armadilhas de qualquer naturaza, pois existe o e-
quilibrio dinamico entre o hidrogenio intersticial e o ligado a
armadilhas. Rieckeal calculou, atraves do fluxo de permeagao no
estado estacionério, um coeficiente de difusao para o ferro reco
zido na ordem de 8,8x10_5cm2/s, valor este que deve ser préxi—
mo zo coeficiente de difusio intersticial de hidrogéenio, Di. O
valor obtide neste ftrabalho para o ferro puro (D=6,6x10_50m2/s)
indica ser muito pequena a densidade de armadilhas reversiveis

das na amostra utilizada, peis e muito proximo ac coefi-

conti

ciente obtido por Riecke no estado estacionario.

Kiuchi e Mc'Lellan54 sugerem que as discordancias apre
sentam dois efeitos concorrentes sobre o valor de Dgp. For um la
do, devido ap aprisionamento de hidrogenio, causariam um decres-
cimo em Dap, © que seria em parte contrabalanceado por um possi—
vel efeito tunel das discordéncias, ou seja, as discordancias fa
cilitariam a permeagao transportando hidrogénio no interior do
seu nucleo na direcao do seu eixo.RieckeBl verificou gue em con-
digoes estacionarias, o ferro recozido e o com 80% de trabalho a
Trio apresentan o mesmo coeficiente de difusao, 0 transporte por
discordancias através de efeito t&nel, se existe, é muito peque-
no e nao e comprovado pelos resultados de Riecke. Para tanto, no
estade estacionério, o ferro com 80% de trabalho a frio deveria
apresentar coeficientes de difusao superiores aos do ferro reco-
zido, pois neste caso o efeito de aprisionamento de hidrogénio

por discordancias nao € atuante.
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5.1.3 Influéncia da Microestrutura na Permeagao no Ago 20HMnV8

Conforme observou-se neste trabalho, os tempos de per-
meagao no ago 90MnV8 diminuem com o aumento da temperatura de re
venimento; os transientes mais rapidos sac os obtidos no aco com
2 estrutura de carbonetos esferoidizados em matriz ferritica (fi
guras 23 e 24). Os coeficientes medios de difusao, a temperatura
de 22°¢ s3o apresentados no gréfico da figura 54 versus a tempe-
ratura de revenimento, estando tambem representada a difusibili-
dade media da estrutura esferoidizada. A partir destes, infere-
-se que a difusibilidade aumenta com o aumento da temperatura de
revenimento, sendo a maxima difusibilidade a apresentada pela es-

trutura esferoidizada.

67
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FICURA 54: Variagado dos coeficientes midios de difusio
com a temperatura de revenimentg_ no ago
90MnV8 e em ago com 1%C (ref. 78)

A estrutura esferoidizada apresenta uma alta densidade
de armadilhas irreversiveis, constituidas pela interface de
carbonetos globulares e de eventuais inclusoces com a matriz fer-

ritica. As armadilhas reversiveis, nesta estrutura, tem baixa
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densidade e sao semelhantes as existentes no ferro recozido, sen
do representadas por discordéncias, microporos e contornos de
grios ferriticos. A transformagao martensitica introduz, através
do processo de clivagem, uma série de imperfeigaes no reticulo
cristalino; tais como discordancias, contornos de subgréos, va-—
cancias, microporosidades e campos de tensao, resultando num au-
mento da densidade de armadilhas reversiveis. A estrutura marten
sitica possui, no entanto, uma menor densidade de armadilhas ir-
reversiveis devido a dissolugao parcial de carbonetos globulares
na austenitizagao. No revenimento, ocorre o desaparecimento gra-
dual das armadilhas reversiveis decorrentes da transformagao mar
tensitica; também, a temperaturas mais baixas observa-se 0 aumen
to da densidade de armadilhas irreversiveis, como consegiincia
da precipitagaoc de carbonetes finos, dispersos entre as plague-
tas de martensita e, principalmente, nos ccntornos dos graos pré
vios austeniticos. A temperaturas mais altas de revenimento, o0s
carbonetos finos se aglomeram, diminuindo sua area interfacial

com a ferrita, assim como a densidade de armadilhas irreversi-

vels.

Conforme o modelo proposto neste trabalho, a difusao
de hidrogenio, nas estruturas acima citadas, enfrenta nao apenas
diferentes densidades de armadilhas, mas também se da atraves de
estruturas com habitos cristalinos distintos: cubico de corpo
centrado na esferoidizada e tetragonal com diferentes porcenta-
gens Jde cuoico ae corpo centrauo, na martensitica revenida a di-
ferentes temperaturas. Tais consideragoes sao em parte confirma-

25

N 82 -
pelos resultados de Robertson e Thompson , que verificaram a

I
0
i}
vl

w3

" : 3 .
zes mais armadilhas por cm , independente de sua natureza, compa

rado ao mesmo aco no estado esferoidizado.

No processo de permeacao utilizado neste trabalho, a-

tuam concentragoes altas de hidrogenio, conforme exposto anterior
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mente. Portanto, as armadilhas irreversiveis tais como a interfa

ce entre carbonetos e a matriz, nao influem nos transientes de

permea;io por estarem saturadas. Assim sendo, © aumento do coe-
ey

ficiente de difusac de uma ordem de grandeza {2.10"7cm°/s para

3.10°°

cmafs ) s quando a temperatura de revenimento varia de
lSOOC a 43050, deve ser atribuide unicamente ao decrescime da
dengidade de armadilhas reversiveis e gradual transformacﬁo de
martensita em ferrita com o aumento da temperatura de revenimen-
to. Sakamoto e Mantan178 realizaram a permeagao a concentragoes
de hidrogénio mais baixas (igo=0; iclzlmA/cmz), portanto com ar-
madilhas irreversiveis ainda atuantes, verificando, em agc com
1% c¢e carbono, também um aumento de uma ordem de grandeza em D
(5.10_8cm2/s para 6.10-7cm2/s ) no mesmo intervalo de tempera
tura de revenimento. Comparando-se os resultados de Sakamoto e
Mantani com os obtidos neste trabalhc (figura 54), percebe-se
gue seus coeficientes de difusao estao deslocados para valores
mais baixos, provavelmente como conseqliencia da presenga de ar-
madilhas irreversiveis nao saturadas. Conclui-se também, que ©
efeito da precipitagao de carbonetos finos no revenimento e so-
brepujado pelo desaparecimento de defeitos cristalinos, resultan
do na diminuigao da densidade total de armadilhas. £ possivel en
tao, afirmar que se obtém maiores coeficientes de difusao em es-
truturas revenidas a temperaturas mais altas, independentemente

das concentragdes de hidrogénioc atuantes na permeagao.

5.1.4 Infiucncia da iemperatura na Permeagao no Ago 90MnV8

A variagao dos coeficientes médios de difusao no inter
0 o, - . .
valo de temperatura de 22 C a 60 C e descrita matematicamente,

para o ago 90MnV8 com estrutura esferoidizada, pela equagao:

D = l,95(i0,49).exp (Ea/R.T) {cmE/s ) (31)

sendo a energia de ativacao Ea=30,43kJ/mol H e, para o mesmo ma-

: _ o] s
terial revenido a 350 C com uma-dureza de 55RC, pela equagao:
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D = 0,291350,05. exp(~Ea/RT) (cma/s) (30)

com Ea=28,47kJ/mol H.

As energias de ativagdo do processo de difusao, no ago
a0MnVs esferoidizado & no revenido a 35000, tem valores muilto
préximos, mesmo se tratando de microestruturas diferentes. Os va
lores de Ea calculados correspondem ao efeito de dois I'enomenos
oeorrendo simultaneamente, quais sejam, o salto de atomos de hi-
drogénio sntre dois intersticios adjacentes da rede cubica de
corpo centrado (c.c.c) com uma Dbarreira energética pequena € o
salto de atomos do interior de armadilhas reversiveis a posigao
intersticial com uma barreira energética equivalente a energia
de interagio destas armadilhas com o hidrogénio. Por este motivo
as Ba determinadas sao sensivelmente maiores a citada por
Kiuchi e Mc'Lellan54 de 5,66kJ/mol para o ferro puro recristali
zade no intervalo —4OOC<’T< BOOC, onde Ea corresponde quase uni-
camente ao salto atomico intersticial. A temperaturas baixas, o
hidrcgénio ocupa apenas sitios tetraedricos na célula EuCulh
porém, a temperaturas mais altas, passa a ocupar também sitios
cctagdricos de maior energia54. Para o intervalo SOOCr'T <55000,
Kiuchi e Me'Lellan calcularam uma energia de ativagao variando
entre 6,70kJ/mol e 7,71kJ/mol. Estes valores mais altos de Ea se
referem, portanto, a saltos intersticiais tetrasdricos e octaée-—

54
dricos .

A dependéncia esperada de D com a reciproca da tempera
tura em materiais de diferentes tipos € representada esquematica
mente na figura 55. A temperaturas baixas (T< EOOOC), armadilhas
reversiveis e irreversiveis causam um abaixamento sensivel em D.
A medida que T cresce, a influéncia de armadilhas reversiveis e
irreversiveis desaparece, pols a energia cinetica disponivel e
muiito alta em comparacao com as energias de interaqEO de armadi-

lhas com o hidrogénio € D tende a assumir o valor referente a
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difusao intersticial de hidrogenio, Di.

D (cmzfs)

tetraédrica+octaédrica

10 4= tetraédrica . =
- difusao
== - -~ i P | 1
10 Sl . intersticial
10764
p]_“esenq._,d. de arma—:
=7 dilhas reversiveis
10 ==
-8
10 L i) presenga de arma-

dilhas reversiveis
e irreversiveis

1/T (10"4 K_l)

FIGURA 55: Variagao de D com 1/T em ferro sem

e com armadilhas, representacﬁo es-
quematica

5.2 TESTES FRACTOMECANICOS COM HIDROGENACAC SIMULTANEA

5.2.1 Mecanismos de Fratura

Em todos os corpos-de-prova CT testados, as frentes
de trinca tém a forma convexa (figura 43), pois, na regiac proxi
ma aos entalhes laterais, X7 ¢ levemente superior, provocando
uma velocidade de propagagac um pouco maior nas bordas externas
da trinca do que no seio do corpo-de-prova. As fraturas ac hidro
g§n1o no ago YoMnv8 se apresentam macroscopicamente frégeis, com
a ausencia de bordas de cisalhamento, o gue evidencia um estado

planoc de deformagoes atuando em toda a espessura do CP.

A pré-trinca de fadiga dos agos com 5S0RC e 55RC de du-
reza apresentam pequenas trincas secundarias numa diregao aproxi
madamente perpendicular a diregao principal de propagacao (figu-
ra 49). Trincas secundarias nao ocorrem na regiao fraturada pela

agao do hidrogenio para estas duas durezas; tampouco se verificam
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em toda a extensao da fratura do ago com maiores durezas. A ocor
réncia de tal fenomeno foi verificada anteriorment345 ne  aco

90MnV8 com S50RC de dureza, porém em testes de corrosao sob ten-
sao em 0,5N NaCl, na superficie de fratura referente a valores

altos de K. Nao e possivel estabelecer a causa exata de trincas
secundairias neste aco, constata-se, no entanto, que ela esta as-
sociada a fraturas com alto trabalho de deformagao, como a fratu

ra de fadiga sem hidrogenagao no ago com baixa dureza, ou a fra-

tura, neste material, de corrosao sob tensao com KI alto.

Dois modos de fratura sao apresentados pelo ago 90MnV8
hidrogenado: transcristalina microdutil, produzida, provavelmen-
te, pela coalescéncia de microporos logo a frente do fundo da
trinca e intercristalina ao longo dos contornos dos graos pré—
vios austeniticos, estando a fratura por clivagem totalmente au-~
sente. Observou-se neste estudo, que o modeo de fratura é fungao
unicaments da microestrutura do ago, nao sofrendo influéncia per
Ceptivel da concentragao de hidrogenic ou do Kr atuante. 0O modo
de fratura é quase totalmente microdGtil no ago com 5O0RC de du
rcza; aumentando a fragao intercristalina com o aumento de dure-
za. No ago com 65RC de dureza, que tem uma microestrutura marten
sitica pouco afetada pelo revenimento, a fracao intercristalina
atinge o valor maximo, estando este em torno de 5u% da superfi-

cie o

U]

fratura, Beachem propos um modelo de fragilizagaoc por
hidrogenio, segundo o gqual o hidrogénio promoveria a plasticida-
e du ago, facilitando qualquer tipo de derormacao possivel na
zona pléstica adjacente ao vertice da trinca. A concentragaes

baixas de hidrogenioc, ou sob Ky baixos, a trinca avangaria por
fratura intergranular, envolvendo um trabalho de fratura pegue-
no4b. A concentragoes de hidrogénio ou Ke intermediarios, a e-
nergia disponivel para deformagio plastica & maior e a fratura
ocorreria por clivagem. A concentragoes altes de hidrogénio ou
valores de KI logo abaixo de Kic, a trinca avancaria pelo cresci

mento e coalescencia de microporos, consumindo, neste processo
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de rratura, uma maior energia que nas situagaes anteriores46. Ha
vendc energia disponivel suficiente, a fratura ocorreria pelo
processo envolvendo o maior consumo de energia por incremento de
tamanho de trinca. Segundo Beachem, em ensaios com carga constan
te aplicada, iniciando-se a trinca sob um valor baixo de KI em

relagao a Krg, o modo inicial de fratura seria intergranular pas
sando a clivagem e posteriormente a microditil, a medida que KI
assumisse valores maiores com a progressao de trinca. A mesma va
riagao no modo de fratura seria observada em se aumentando a con

centracao de hidrogénio sob Ky constante no decorrer do teste.

0 modelo de Beachem foi proposto a partir da analise
da fratura de corrosao sob tensfo, no potencial de corrosao e
com hidrogenagao catodica, de agos contendo baixos teores de car

1/2

bono (%C< 0,3 ; Kycrl22MPa.m ). O modelo nao se aplica a acgos

: -
com alto teor de carbono como o 90MnV8 (%C=0,9; 19MPa.m '~ < K1g <

1/2
n

27HMP a1 , conforme e exposto a seguir.

Na metodologia empregada neste trabalho, a fratura se
inicia quando uma concentracgao minima de hidrogénio € atingida,
necessaria para a progressao da prée-trinca estacionaria sob o K7
inicial atuante. A trinca avanga sob Ky e concentracoes de hidro
génio crescentes. Independentemente do K; inicial aplicado, o mo
do de Tratura apresentado pelo ago 90MnV8 e fungaa de sua micro-
estrutura e nao se altera com a progressao da trinca, contrarian

. 0 46
do as observagoes de Beacheam .

A influéncia da duit ¢za do «g0 90MAVE subre seu compor-
tamento a corrosio sob tens3o em solucdo 0,5N em NaCl é apresen
tada no gréfico da figura 56, conforme foi determinada por
Stellwag e Kaeschel4. Os dois valores de Kp empregados no pre

i/2 1/2

sente trabalho, de 9,5MPa.m e de 15,8MPa.m 5 estao assinala

dos na figura 56 por linhas verticais. A relagao entre os K a-
plicados em testes fractomecanicos com hidrogenagao simultanea e

os parametros Kipg e Krgst (abaixo do qual nao ocorre corrosaoc



127

sob tensio) do ago com diferentes durezas, € também apresentada
na tabela 6 . Utilizou-se nesta tabela, para o valor esperado
de KrgsT do ago com 65RC de dureza, 0 Kicst determinado por

Stellwag e Kaeschel4 para a dureza 64RC do ago, incorrendo-se as

sim em um pequeno erro, pois a diferenca de dureza tambem e pe-

quena.
W05mfs

61 HRe - —-=
&5 HRc ——
52 HRg ==
50HR — —

Velocidade de propagacgao de trinca

% Mue™

FIGURA 56: Influencia da dureza no comporta-
mento a corrosao sob tensao em
0,5N NaCl do ago 90MnV8 sujeito
ao potencial de corrosao, segundo
Stellwag & Kaeschel4

Na corrosao sob tensac (CST) a absorgac de hidrogénio
& conseqiiéncia dos processos: dissolugéa anodica do ferro, acidi
ficagao da solugao na regiéo do vertice da trinca devido é hi-
ardlise de fons Fe'c e deposigao catodica de H nas paredes da
trjncaZA. Segundo Marichevgg, existe uma velocidade critica de
avarigo de trinca, a partir da gual a repassivagao das paredes da
trinca ocorre a niveis insuficientes para impedir a absorgao do

1 4 g - r - h 3 3 e 3
hidrogenio necessario a fragilizagao do material.
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TABELA 6: I elacao entre os Ky apllcados nos testes iﬁactOn
mecanicos com hidrogenagao simultanea e 08 Ear
metros Kyc € KigsT 499 2ago 90MnVE com durezas en-
tre 50RC e B5RC

1
Ky = 9,50m .Y/ 2| kg = 15,8MPa.n™/2

1/2) KICST(MPa .ml/z

Dureza (RC) | Kyc(MPa .m ) | Kp/K1c| Ri/K1cse| Ki/Kre | K1/K1csT

50 27 12,5 0,35 0,76 0,59 1,26
55 24 10,5 0,40 0,20 0,66 1;50
60 21 10,5 = - 0,75 1,50
65 19 2,5 0,50 1,00 0,83 1,66

A partir desta velocidade critica, a fragilizagao por
hidrogénio (FH) passa a ser o mecanismo principal de fratura,
em substituigao a dissolugao anédica. Em agos de alta dureza
como o 90MnV8, a concentragéo necessaria para provocar FH e mui-

) 13,14
to pequena, aceitando-se

que, logo no inicio da fratura de
CST, tal concentragao seja atingida.

1/2

Verificou-se que sob K;=9,5MPa.m , 0 ago 20MnV8 com
durezas inferiores a 65RC e suceptivel a FH, mesmo sendo imune a
CsT, isto e, K1/KrcsT < 1. Conclui-se que na CST em O,5N NaCl des
te ago com durezas inferiores a 65RC, os processos envolvidos na
producio € absorgao de hidrogénio nao ocorrem a taxas suficiente
mente altas para gerar as concentragoes de nidrogeénio necessa-
rias para a FH destes materiais sob K7=9, SMP“.ml/ . As concentra
goes criticas do hidrogenio, que provocam a fratura do ago
90inVY8 sob Ki=9,5MPa. rnl/2 e K1=15,8MPa.ml/2, sac apresentadas em
fungao da dureza do ago na figura 57, conforme determinade no
pressgnte estudo. Antes de analisar os resultados expressos na fi

gura 57, cabe revisar alguns conceitos de fractomecanica e fra-

gilizagao por hidrogenio.



Segundo a teoria da dBuosules” O, o hidrogenio dissol
vido na zona plastica adjacente ao vértice da trinca produz um
abaixamento na forga coesiva entre os atomos de ferro. Estando a
oré-trinca de fadiga estacionaria, a maxima tensao mecanica de-
corrente do Ki aplicado e insuficiente para provocar microtrin-
cas no seio da zona plastica e sua uniao com a trinca princi
pal . A tensao maxima ocorre no seio da zona pléstica, a uma
distancia do vertice da trinca de quatro vezes o raic de curva-
tura da trinca e atinge um valor trés vezes maior gue a tensao
de escoamento, caso nao haja encroamento do materiang. A tensao
maxima atingida e fungéo, portanto, da tenszo de escoamento do
aco e nao do K1 aplicado. A influéncia de Ki no desencadeamento
da fratura pode ser descrita da seguinte forma: guanto maior for
o valor de Kr, maior sera o diametro da zona pléstica e um maior
volume de material estara sujeito a tensoes acima de um valor de
terminade (entre o, € 3.06)62. Assim sendo, quanto maior faor o
valor de Kp, maior sera a regiao fraturada no seio da zona plas-
tica para uma mesma concentragao de hidrogénio. Se esta regiao
fraturada, ou o conjunto de microtrincas, exceder um certo com-
primento, ocorrera a uniaoc repentina com a pré-trinca estaciona-
ria, observando-se a progressﬁo da trinca principal. Logo, para
haver avango da pré-trinca de fadiga, uma concentracao maior de

hidrogénio & necessaria a Ky baixos do que a Ky altos.

0 acima exposto explica a razao pela qual menores con-
ceniragoes criticas de hidrogénic foram determinadas para Ki=
A 1/2 . < ‘ : o
159,8MPg.m , conforme e apresentado na figura 57, A diminuigao
da concentracao critica de hidrogénio com o aumento da dureza do
ago e conseqgiiéncia da maior tensao de escoamento. A maiores du-

rezas do ago e, portanto, a maiores tensoes de escoamento,

[ 33

maior a tensao maxima atingida no seio da zona plastica e uma

Ce
menor concentragao de hidrogenio e necessaria para que a tensao

maxima supere a forga coesiva entre étomos de ferro.
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FIGURA 57: Concentragoes criticas de
hidrogénio em fungao da
dureza do ago 20MnV8
Ky=9,5Mpa.ml/2 e

1/2

As concentragoes criticas de hidrogenio medidas neste
trabalho situam--se no intervalo de 6.10»7mois chme a 4.1ﬁ_5wnis
”fcns. Segundo a equagao 26 posds-se calcular u concentragao in-
tersticial de hidrogenio no ferro puro em equilibric com uma
pressao parcial de H, de wuma atmosfera a 2200, sendo esta
7.6,10 “mois Hiemo. Atravée da equagao 24 obtém-se as atividades
de hidrogénio, ay, correspondentes as concentragdes criticas me-
didas, situando-se estas no intervalo de 79 a 529. Em principio,
sendo ay »1, existe 2 possibilidade do desenvolvimento de pres-—

soes superiores a uma atmosfera no interior de microporosidades
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pela aeposigao de hidrogénio gasoso. Logo, pode-se aceitar tanto
a teoria das pressoes internas, como a da decoesao como mecanis-
mo desencadeador da fratura. No entanto, sendo a solubilidade de
H no ago superior a do ferro78 e considerando-se gue parte do H
dissolvido esta ligado a armadilhas, ay assumira valores inferio
acima. Nao se pode, portanto, a partir destes

res aos calculado

)

ios
resultados identificar o mecanismo de fratura.

A variaczo no modo de fratura com o aumento da dureza
do ago explica-se, provavelmente, com a diferente localizacaoc do
hidrogénio com a alteragao da microestrutura. No ago revenido a
temperaturas mais altas, isto é, com menor dureza, © hidrogénio
¢ aprisionado por armadilhas irreversiveis constituidas pelos
carbonetos finos precipitados no revenimento. Nestes agos, a fra
tura se inicia pela formagao de microcavidades em torno dos car-
bonetos & posterior coalescimento destas, produzindo um modo de
fratura microdutil. Nos agos com maior dureza, a estrutura mar-
tensitica sofreu pouca alteragao no revenimento. Neste caso, o
hidrogénic € aprisionado em maior quantidade nos contornos dos
graos prévios austeniticos, pois este e um local de grande per-
turbagéo no reticulo, favorecendo o modo intergranular de fratu-
ra. A regiao fraturada intergranularmente no seio da zona plésti
ca une-se,entao, ao veértice da trinca principal pela coalescen-
cia de microporos em torno de inclusdes e de carbonetos globula-
res nao totalmente dissolvidos na austenitizacgao. Assim sendo,
Para 08 agus com maiores durezas, obtem-se um modo misto de rra-

tura intergranular e microdutil.

A intermitencia verificada no avango da trinca se deve
a repetida nucleagio da fratura na zona plastica e sua unido com
a trinca prinecipal,; a cada incremento no tamanho da trinca. Tal
intermiténcia € observada de forma mais nitida no acc com OG5RC
de dureza sob KI=15,8MPa.m1/2, o qual rompe sem hidrogenacgao ca

todica. Neste caso, a trinca sofre aceleracao somente pelo au-
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mento de Ky, pois a concentragdo de hidrogénio nao sofre incre-
mento durante o avange da trinca. Assim, a velocidades mais bai-
xas, o fendmeno da intermiténcia de avango € mais facilmente ob-
servado. Nestas condigoes de teste (dureza=65RC, Klzls,ampa.mlfz
o ago esta sujeito a um Ky com 83% do valor de sua resisténcia a
fratura (K;/Krg=0,83), sendo pequenas concentracoes de hidrogé-

nio suficientes para provocar a fratura. O hidrogénio e provavel

mente obtido da umidade do ar, atraves da reagac:
2+ - .
Fe + 2H20 —+ e + 20H + 2Hgqg (43)

Bockris et aliisg, através de consideracgBes tedricas,
calcularam uma concentrac3o critica de hidrog€nio de 2,2.10ﬂ?
mois H/cma, gque se situa abaixo dos valores determinados neste
trabalho. A concentragao critica calculada por Bockris et alii
se refere ac valor minimo necessario para preduzir deformagao
plastica do ferro puro devido a dilatagao da rede cristalina pe-
Ta introduqao de hidrogénio. No entanto, na fratura do aco em
testes fractomecanicos com hidrogenagao simultanea, deve-se con-
siderar o efeito do KI aplicado, da diminuicao da forga coesiva
do ferro pela absorcao de hidrogenio e também que o surgimento
de deformagoes plésticas nao determina o rompimento do material.
Nao existe, portanto, uma relagao direta entre as concentragaes
criticas calculadas por Bockris et alii e as determinadas neste

trabalho.

5.2.2 Influéncia de Erros Advindos de Aproximagoes Feitas no cai

culo de Concentracoes Criticas de Hidrogénio

No calculo de concentragdes criticas (ver ftem 3.4.2),
nao foi considerada a dependéncia da solubilidade de hidrogenio
do campo de tensces mecanicas atuantes no corpo-de-prova CT du-
rante os testes fractomecanicos com hidrogenacfo simulténea. Se-
gundo Bockris et aliisa, o coeficiente de difusao de hidrogénio

nao sofre influencia do campo de tensoes atuante, porém o poten-

)
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S . ; 38
cial quimico do hldroggnlo se altera . Pode-se calcular a solu-
bilidade do hidrogénic no ferro sujeito a tensoes mecanicas, C g

. ~ 38
atraves da seguinte relagao @

C at = Loo.exp (V.o h/RT) (44)

sendo Cao a solubilidade de H na ausencia de tensoes mecanicas,
oh, a tensao hidrostatica correspondente a tensao mecanica apli-
cada e V, o volume molar parcial de H na temperatura de interes-
se., Considerando-se a equagéo 44 maiores concentragEes de hidro-
génio correspondem as concentragoes criticas determinadas, pois
as tensdoes mecanicas variam no interior do corpo fractomecanico

s - ot 3 : & P
atingindo o maximo valor no seio da zona plastica.

Por outro lado, a formagao da zona plastica acarreta
um aumento na densidade de discordancias e, portanto, uma maior
densidade de armadilhas reversiveis nesta regiao. Logo, as con-
centragoes criticas de H serao na realidade maiores ainda que o
valor corrigido atraves da equagao 44, Para um calculo exato, de
ve-se considerar isoladamente a microestrutura do material de ca
da corpo-de-prova, pois o tamanho da zona pléstica, assim como
as tensdes maximas nela atuantes s@o funcoes nao apenas do K a-
plicado, mas tambem da tensao de escoamento do material. Tais

consideragoes serao desenvolvidas em um trabalho posterior a es-

te.



6 CONCLUSOES

As curvas de permeagao de hidrogenio, obtidas entre
dois estados estacionarios de difusao, nos diversos materiais
testados, nao seguem o comportamento teorico de uma difusibilida
de constante. O0s coeficientes aparentes de difusao de hidrogénio,
Dyps diminuem no decorrer dos transientes de permeagﬁo, tanto em
curvas de ascensao como em de decaimento. A variagao observada
em Dap ¢ causada pela presencga de armadilhas reversiveis, cuja
taxa de captura de hidrogénio e mais intensa no final de curvas
de ascensao. Analogamente, em curvas de decaimento a taxa de li-
beragao é mais intensa na porcao final destas curvas. Nao tem in
fluencia neste processo a presenga de armadilhas irreversiveis,
que, em face das altas concentraqaes de hidrogénio, jé se encon-

tram saturadas no estado estacionario inferior.

Demonstrou-se que a diferenca entre zs areas sob uma
curva de permeagao teorica com D constante € sob uma curva ob-
tida experimentalmente & proporcional a variagaoc da concentracao
de hidrog@nio presc a armadilhas reversiveis, ACa, no decorrer
do transiente. Para transientes de permeacao obtidos entre dois
estados estacionarios de difuszo, deduziu-se a seguinte expres-

sao para o valor de ACa:

ik
(1 +¢a) fa , a= kCo/p

Aa = Na.ln (39)

(1 - B)l/Ia , B= kCLl/p

tendo sido as variaveis desta equagao definidas anteriormente no

texto.

Coeficientes de difusao obtidos de curvas de decaimen-
te foram, em média, superiores aos obtidos de curvas de ascensao.
Tal diferenca e devida provavelmente a geraqéo de armadilhas du
rante a curva de ascensao, como resultado do alivio de tensoes

mecanicas introduzidas pela presencga de hidrogénio na rede cris-

134



135

talina do ferro. Concluiu-se que, havendo geragac de armadilhas
no processo de permeacao, a quantidade de hidrogenio aprisionada
na ascensao deve ser superior a liberada no decaimen o, tendo-se

obtido a seguinte equagao para a descrigaoc deste fenomeno:

ACa (ascensao) = ACa (decaimento) + ANa.no (42)

0 trabalho a frio, com 50% de redugdo de espessura,
produziu uma diminuicZo de uma ordem de grandeza no coeficlente
e . - -5 2 -6 2
médio de difusio no ferro (6,4.10 cm /s para 6,6.10 cm /s)
e tambéem um aumento no desvio tedrico em curvas de ascensao e de
decaimento. Tais modificagaes se explicam pelo aumento da densi-

dade de discordancias e, portanto, na densidade de armadilhas re

e

vergivelis, acarretando um maior valor de ACa nos transientes de

permeacao no material deformado a frio.

Para a dependéncia do coeficiente de difusao de hidro-
~ - o - o)
genio cecm a temperatura no intervalo 22 C< T <60 C, obteve-se no

aco 90MnV8 esferoidizado a expressao:

2
D = 1,95 (20,49) exp (-30,43kJ/mol.R.T.) (cm“/s)
(30)

e para este ago temperado e revenido com dureza 55RC:
2

D = 0,29 (Z0,05) exp (-28,47kJ/mol.R.T.) (cm“/s) (31)

Verificou-se que amostras do ago 20MnV8 revenidas a

-

as temperaturas fornecem coeficientes de difusaoc de hi-

=
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-

drogénic malores. Interpretou-se esta influencia da cemperatura
de revenimento, como sendo o resultado do desaparecimento de ar-
madilhas reversiveis e da transformagao gradativa da estrutura

H n £y
martensitica em ferritica, com o aumento da temperatura.

0 modo de fratura de fragilizagao por hidrogénio no
ago 90MnV8 independe do Ky aplicado, sendo, porém, fungao da du-
reza do ago. O ago com 50RC de dureza apresentou uma fratura qua

se totalmente transgranular microdutil, aumentando a fragao in-
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tergranular com ¢ aumento da dureza. O ago com 65RC de dureza,
com estrutura martensitica pouco modificada no revenimento, apre
sentou o maximo de fragao intergranular, sendo este valor em tor

no de 50% da superficie total de fratura.

0 teste fractomecanico com hidrogenacaoc simultanea, de
senvolvido neste trabalho, permitiu a determinagﬁo das concentra
goes criticas de hidrogenio que provocam o0 avanco de uma trinca
estacionaria sob um determinado Ky aplicado. As concentragoes
CPiticas, Cys medidas no ago 90MnV8 com diferentes durezas, si-
tuam-se entre 6.10—7 mois H/cm3 e 4.10_6 mois H/cms. A estes va-
lores de Cy corresponde um intervalo de atividades de hidrogenio
de 79 a 529. Portanto, pode-se aceitar tanto a teoria da decoe-
sao como a das pressoes internas, como possiveis mecanismos de-

sencadeadores de fratura no aco 90MnV8 nas condigoes de ensaio.

Observou-se que Cy diminui com o aumento de dureza do
ago 20MnvV8 e ¢ menor para o ago sujeito a um valor maior de Kg.
Para o ago com 65RC de dureza sob Ky/Krc=0,83, o hidrogénic obti
do prgsumivelmente de reagSes com a umidade do ar e suficiente

para iniciar a fratura.

0 teste fractomecanico com hidrogenagac simultanea for
nece valores aproximados de Cy. Considerando-se a influéncia na
solubilidade de H do campo de tensoes e de uma maior densidade
de armadilhas no interior da zona pléstica, poder-se-iam esperar
waiores valores de Cy do gue os aqui ¢2terninados. lesmo cem re-
sultados sproximados, a metcdologia deseanvelvida neste trabalno
parece ser, ate a presente data, a tnica a fornecer valores quan

titativos de concentragoes criticas de hidrogénio.



7 SUGESTUBS PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar testes de permeagao de hidrogénio em materi-
ais com diferentes densidades conhecidas de armadilhas de mesma
natureza. Determinar neste materiais, atraves da equagﬁo 39 de-
senvolvida e de resultados experimentais, a relacac entre os pa-
rametros de captura e de liberagao das reacoes de armadilhas com

o hidrogénio.

Verificar em testes de permeagéo a relaqao entre a di-
ferenga do valor de ACa na ascensao e no decaimento com a ten-
sAo de escoamento e a densidade inicial de discordancias do ma-
terial. Observar se o ferro sujeito a concentracoes mais altas
de hidrogsnio, anteriormente ao teste de permeagao, apresenta
curvas de permeagac com desvio teorico maior, com o objetivo de
comprovar a possivel geragdo de armadilhas reversiveis no decor-

rer do teste de permeagao.

Utilizar,no teste fractomecanico com hidrogenagéo si-
multanea, corpos-de-prova com dimensoes reduzidas, para diminuir
a duragac do teste e tornar viavel a obtencao de um maior volume
de dados sobre Cy em tempos menores. Empregar, neste método expe
rimental, equagoes de difusdo corrigidas quanto a influéncia do
campo de tensdes e da densidade de discordancias no interior da

zZona pléstica na solubilidade do hidrogénio.

Obter experimentalmente a relagao matematica entre a
concentracao critica de hldrogénio e o K; aplicade, assim ¢Cmo
com as tensoes maximas resultantes no seic da zona plastica., Com
parar estas informagoes com o esperado segundo a teoria da de-
coesao ¢ o das pressoes internas, para assim concluir qual o]
mecanismo que melhor explica a fragilizaczao de hidrogénioc sob
condigoes determinadas de K1, concentragaes de hidrogénic e mi-

croestruturais do material -
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APENDICE I

A variag%o da fracao de armadilhas ocupadas ¢ dada por:

dn/9t = k.C.(1-n) - p.n (A.1)

No estado estacionario de difusao 3n/#t=0 e portanto:

n = K-C/p (34) = (A.2)
1+k.C/p

A quantidade total de hidrogénio preso a armadilhas, Q,
¢ obtida pela integragao de Na.n no volume da membrana, A.d, ad-
mitindo-se que cada armadilha seja ocupada por apenas um atomo
de hidrogénio. No estado estacionario inferior, determinado por
C=Co (1-x/d), a quantidade total de hidrogénio preso a armadi-

lhas, Qo, e expressa por:

d

k.C
5 (1-x/d)

1+k.Cq (1-x%/d)
0 D

(A.3)

Calculo semelhante pode ser feito para o estade estacionario su-
perior, onde a variacao da concentracao e determinada por C = C1
(1-x/d4), obtendo-se uma equacac semelhante a A.3. 0 aumentc da
quantidade de hidrogénio preso a armadilhas no final de uma cur-
va de ascensao e dado pela diferenga entre as quantidades apri-

N - ’ - - - - 4
sionadas no estado estacionario superior e no inferior, isto e

d k.C d g 1]
40 = ”]_‘:} e —-—p—l (1-x/d) .A.dx% - R F‘,:JC (l-x/d).A.dx
L 0 . .
f 1+k.C1(1-x/d) 1+k.Co (1=x/d) e
0 p 0 P

A equagao A.3 pode ser resolvida através da seguinte

troca de variéveis:
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L O . : _ )
y = 1+ = (1-x/d) . (L-x/d) = E%Ea (y-1)
x =d - %fg— (y-1) ; Bl .. y = 1 + Koo (A.5)
0 P
dx = - S-P_ . dy ; % 5l a0 g e
KL
L&

Obtém-se para a equagao A.3 através da troca de variaveis A.5 a

seguinte expressao: 1+KCo/p
1
- { k.Co « P  .(y~1).A. d.p .dy = Na.A.d.g
Q,=Na - D k.Co . _‘BO Co (y-1)dy
¥ W
‘ J
L+k .Cq . (A.8)
P _
1+k.Co/p 1+k.Co/p
= 0y

Qe MRl gy - [ &y (A.7)
¥ 0., Y

o

il
Ma.A.d.p k.Co :
Qg ——7—— [(l+_5- -1) - (&n(l+k.Co/p)=-2nl)] (A.8)
WL T

e Ma.Aad. ¢ D = _
Qg Lf‘j——“ﬂ [LEEQ ¢n (1+k.Co /p)] (.9

5 I

Equacaoc semelhante a A.9 pode ser encontrada para Ql, substituin
do a constante C, por C1 nesta equagao. Logo, a variacgao da quan

tidade aprisionada em uma curva de ascensao sera:

(A.10)
pg=Nafd.p k.Cv ~ gnClakiC./p) Na.A.d.p k.Co
= k.Cq [_D_ : Sheg BT }.{JO o= [T‘ = in(1+K.Co/p)]
pg=Na:A.d.p rk _ in(1+k.C3/p) _ x , in(l+k-fofﬁ3] (A.11)
k P €1 P Co



1/C

Na.A.d.
= =220 1 an(1+k.Co/p)

1/Co
. Na.A.d.p . (1+k.Co/p)
AQ » RS Grraoy s RUGE.

3
o - n(l+k.C1/p’

/ e
s
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(A.12)

(A.13)

A variagao da concentragao de hidrogenio aprisionado e

finalmente expressa por:

ACa = iqi - Hd:? &n [iliE;EgiE)lfco
o - (1+k.c1/p)1/01
ou por:
1/a
(1+a)
ACa = Na . n [?31571/3],send0 o = kCo/p
e B = kCl/p

(A,14)

(A.15)

=

<ol |

b BARGE ]

=F
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