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Estudou-se, através do método eletroquimico de permea- 

ç ã o ,  a d i f u s ã o  de h id rogên io  no f e r r o  puro  e no aço D I N  90MnV8. 

Observou-se n e s t e s  m a t e r i a i s ,  que o coeficiente aparen - 
t e  de d i f u s ã o  de hidrogênio diminui  no decorrer dos transientes 

de p e r m e a ~ ã o ,  tendo-se in t e rp re t ado  e s t e  comportamento como cau- 

sado p e l a  p resença  de armadilhas reversiveis. 

Deduziu-se, para transientes de permeação o b t i d o s  en- 

tre d o i s  e s t a d o s  estacionários de difusão, que a var iação  da co: 

cent ração  de hidrogên io  preso  a armadilhas reversiveis é dada 

p o r :  

' I  ACa = Na.ln 
$ =  k.cl/p 

sendo Na a densidade de armadilhas; k e p, os parâmetros de cap-  

tura e de l iberação  de uma armadilha e C. e C1, a concentrasão i 

n i c i a l  e f i n a l  de H. 

Mediu-se, no f e r r o  r e c o z i d o ,  u m  coeficiente médio de 
-5 2 d i fusão  de hidrogên io  de 6,4.10 cm /S. A deformação ccm 50% 

de trabalho a frio no f e r r o  reduz e s t e  v a l o r  em aproximadamente 

uma ordem de grandeza. 

Verificou-se no aço  DIN 90MnVB que o c o e f i c i e n t e  de di 

f u s ã o  de hidro.?Gnio aumenta com o aumento dn temperatura dc reve 
-6 2 ;?inzn,ko após a têrnper;, atin~indo o v a l o r  &xii,~o dc 7,0.10 cn / 

s no aço  esferoidizado. 

A dependência térmica do coeficiente de d i f u s ã o  no aço 

D I N  90MnV8 esferoidizado pode s e r  expressa p o r :  

2 D = 1,95 (+0 ,49)  exp (-30,43kJ/mol.R.T.) icm /s) 

: neste mesmo aço temperado e revenido com 5 5 R C  de dureza  p o r :  
- .  

-t 2 
il = 0,29 ( - 0 , 0 5 )  exp (-28,47kJ/mol.R.T.) ( c m  / s )  



U m a  nova matodolagia fractomecãnica P a i  intraãuzida, a 

qual gemite a determinaç% da cnncentra~ão c r i t i c a  de hidrogê- 

n i o  necessária para provocar a avangs de ma t r i n c a  estacionksia. 

Observou-se no aço DIN 9OMnVI1, que a c o n c e n t r a ~ a o  c r i t i c a  de hi- 

drogênio diminui com o aumento da dureza dó aço e 6 menor quando 

um valor  maior de  KI & aplicado.  D modo de fratura apresentado 

Por e s t e  aço revelou ser independente da coneen t ra~ãa  de hidrogg 

n io  e do valor de KI, sendo funçáo unicamente de sua d u ~ e z a .  



ABSTRACT 

The hydrogen diffusion in pure iron a n d D I N  90DlnV8 s t e e l  

was studied by means of the electrochemical  perrneation method. 

It w a s  observed t h a t  t he  apparent hydrogen d i  f f usion 

coefficient decreased during t h e  perrneation transients, such 

behav ior  beeing i n t e r p r e t e d  as due t o  reversible t r a p s .  

It w a s  shown t h a t  f o r  permeation t r ans ien t s  ob t a ined  

between two steady s ta tes ,  the. concentration variation o f  

hydrogen bound to reversible t r a p s  i s  given by; - - 

beeing Ida, the t r a p  d e n s i t y ;  k and p, the capture  and re lease  

p a r a m e t e r s  of a t r a p ;  and C. and C1, the initial and f i n a l  

hydrogen concentrations. 

A medium hydrogen diffusion coefficient of 6,4.10-' 
2 - 

crn / s e c  w a s  measured f o r  r e c r i s t a l i z e d  i r o n .  The deformation due 

T O  50% c o l d  work reduces this value in one o r d e r  of magnitude. 

F o r  D I N  90MnV8 s t e e l ,  the hydrogen diffusion 

coefficient i n c r e a s e s  as the tempering t empera tu re  i n c r e a s e s ,  
-6 2 a t t a i n i n g  a maximal va lue  of 7,0.10 crn / s e c  on the s p h e r o d i z e d  

s t a t e .  

L The ~z;,,.prrati;;e deqeildance UZ -Wle i iydrogen di f fusion 

coefficient, on the spherodized 90MnV8 s t e e l  was: 

2 
D = 1 , 9 5  ( 2 0 ~ 4 9 )  exp (-30,43kJ/mol.2.T) (cm / s e c )  

and on t h i - s  steel tempered t o  a 5 5 R C  hardness :  

-t 2 D = 0 , 2 9  (-0,051 exp ( - 2 8 , 4 7 k ~ / r n o l . R . T )  (cm I sec l  

A new fractomechanical methodology is i n t s a d u c e d ,  wich 
- - 



allows the determination of  the c r i t i c a 1  hydrogen concentration 

necessasy t o  p r o p a g a t e  a stationary crack. For D I N  90P.InV8 s t e e l  , 
this c r i t i c a l  hydrogen concentration decreases as the steel 

hardness increases ,  beelng lower as a grea te r  value o f  KI  is 

a p l i e d .  The f r a c t u r e  mode of t h i s  steel w a s  found to bc 

independent on the a p p l i e d  value of KI, beeing a function only 

of its hardness .  

XIX 



Materiais metálicos sujeitos a cargas mecânicas eleva- 

das e a meias contendo hidrogênio podem t e r ,  p o r  absorção d e s t e  

h ~ d r o g e n i o ,  sua resistência mecânica drasticamente diminuida, re 

cebendo este fenomeno a denominaç~o  de fragilização por  hidrogê- 

n io  (F .H . ) .  

Com a crescente  so l i c i t ação  i n d u s t r i a l  de materiais de 

a l t a  r e s i s t ênc i a  mecânica, wn grande volume de trabalha tem sltào 

r ea l i zado  no campo da F.H, de aços, tanto em atmosferas gasosas 

de hidrogênio,  como em soluções aquosas, onde aquele gás é produ - 
zido a p a r t i r  de reações e l e t r ~ ~ u i r n i c a s .  são importantes  na elu-  

ciciaç& deste fenômeno, a identificação d o s  parârnetros determi- 

nantes da sua cinética e das mecanismos pe las  quais ele ocorre, 

E n t m  os parzmetros oineticas assume pape l  relevante a di fus ib i -  

lidade do hidragsnio, Papa o estudo doa mecanismos de fragiliaa- 

çãn, 6 tambkrn necess&rio o canhecimento da distribuição do hfdro 

g s n ~ o  c do campo da tarrsaes mecan%c$s no material onde ocorpe a 

fratura.  

Nesta tr.abalha, det&mfnou-se, através do teste efetro  - 
cpirnico de permeação de hf drogênio, a inf luêncla da microestrutg 

ra e da temperatuaa no coeficiente de difusão de hidrog&ío e no 

comportamento de p e ~ ~ a G a o  em um aça  de alta resis,tenci% mecâni- 

ca, Paralelamente, estudou-se tamb6m a influencia do t raba lho  a 

*ria  na ~er~sa .$ão  de h1 drngsnio no ferro pzro, 

Em uma segunda etapa, desenvolveu-s<e o t e s t e  fractame- 

c&ico com hidragenai;ao sirnultanea, o qual permitiu a medida em 

condiGses de Intensidade de  tensão conhecida, das concentra~Õas 

críticas de hidrogênio que provocam o avanço de uma t r i n c a  esta- 

c i o n a r i a .   través desta técnicaexperihiental  e de coeficientes 

de difusão de hidrogênio obtidas em tes tes  de perrneação,  estudo^ 

-se a influência da Intensidade de tensão e da dureza do aço no - - 
v a l o r  da cvncentraç& c r i  t ioa  de hidrogenio. 



Em presenga  de hidrogênio, vários metais e ligas podem 

a p r e s e n t a r  degradação de suas propriedades mecânicas, resultando 

em uma nienor energia  necessária à f r a t u r a .  Experimentalmente, vg 

r i f i c a - s e  o decréscimo de dutilidade na t ração de corpos lisos 

e ,  em ensa ios  fractomec~nicos, na redução da i n t e n s i d a d e  de t en-  

são c r i t i c a  para propagação de t r i n c a  em um corpo e n t a l h a d o .  

Identificado em 1817 p o r  Daniels e reconhecido em 1880 
L 

p e l a  comunidade cientifica , e s t e  fenômeno, atualmente r e f e r i d o  

como f r ag i l i z ação  p o r  hidrogênio, tem s i d o  estudado nas h t i m a s  

décadas intensivamente. Sua ocor rênc ia  não 6 exclusiva em aços 

de alta dureza, tendo sido verificada e analisada também em ma- 

t e r i a i s  metálicos de ba ixa  dureza, como aços de ba ixo  t e o r  de 

carbono e ferro puro  
5 

ligas de aluminio , e t c .  

Distinguem-se, quanto à absorção de h i d r o g ê n i o ,  d o i s  

tipos de f ragilização : FHE , fragilização p o r  h i d r o g ê n i o  externa 

e F H I ,  fragilização p o r  hidrogênio i n t e r n a .  Na FHE, o h i d r o g ê n i o  

é a b s o r v i d o  durante a utilização do material ,  havendo um gradien 

te de concentração desde a superficie. Na F H I ,  o hidrogên io  se 

encontra homogeneanente d i s p e r s o ,  t endo  s i d o  i n t r o d u z i d o  no ma- 

t e r i a l  uurante  sua fabricação. 

Em alguns materiais, o mecanismo d e  fragilização já se 

encontra razoavelmente elucidado, como em aços austeniticos e me - 

tais com f o r t e  tendência i formação de h i d r e t o s .  M ~ O  sc t r a t ando  

de um material  metálico com e s t a s  caracteristicas, vár ias  t e o r i -  

as são p r o p o s t a s  para explicar a FH, não havendo uma Única  acei- 

ta como geral para todos os casos. v i r i o s  mecanismos poderiam a- 

tuar simultaneamente, gredominando um ou o u t r o ,  dependendo da s  

condições  microestruturais e de ensaio do material. 

Uma forma de degradação p o r  h id rogên io ,  que não é de- 



f i n i d a  como fragilização, é a f l u ê n c i a  de aços a a l t a s  tempera tu  - 
ras .  Neste caso,  o efeito d i r e t o  do hidrogênio é pequeno,  sendo 

a causa do aumento de fluência a descarbonetação e formação de 

bolhas de metano causadas po r  atmosferas de hidrogênio a tempera - 
o 2 

turas maiores do que 400 C . 

2 . 2 , l  ~ r a n s f o r m a c ã o  ~artensitica Austenita Induzida 

Sob hidrogenação c a t ó d i c a ,  aços austeniticos do t i p o  

AISI 304 e 306 ,  sem tensão mecânica externa aplicada, apresentam 

o surgimento de p l aque ta s  de martensita a'e c e grande n;mero de 

6 , 7  micro t r i ncas  s u p e r f i c i a i s  associadas . A in t rodução  de h i d r o -  

gên io  na austenita produz expansão da rede cristalina e t ensões  

i n t e r n a s  suficientes para que p a r t e  da austenita se transforme 
8 

em m a r t e n s i t a ~  , de e s t r u t u r a  hexagonal compacta . Durante a des - 
gaseif  i cação  p o s t e r i o r  do material acontece a i n d a  a formação de 

mar t ens i t a aT ,  de estrutura &bica de co rpo  centrado, a p a r t i r  d a  
8 

martensitac . O surgimento de tensões  i n t e r n a s ,  formação de mar -- 

t e n s i t a  e conseqüente nucleação de micro t r i ncas  se r e s t r i n g e  a 

zonas superficiais, p o i s  a difusibilidade do h i d r o g ê n i o  na aus- 

tenita 4 b a i x a .  

2 . 2 , 2   ornac cão & Hidretos 

O s  metais paládio, n i ó b i o ,  tântalo, zircÔnio e titânio 

t e m  f o r t e  tendência à formação de hidretos. As ligas à base de 

zirconio devido ao  uso em rea tores  nucleares e as de titânio, 
... 9 

com uso na aviaçao ,  são as mais intensamente estudadas. Keys ve - 
rif i c o u  f o r t e  dependência e n t r e  a degradação ao hidrogênio des- 

t a s  l i g a s  e sua microestrutura. Tanto o zirc8nio como o titânio 

possuem duas formas alotrÓpicas: alfa, es tável  a temperaturas 

mais b a i x a s  e beta, a temperaturas mais a l t a s .  A solubilidade do 

hidrogênio em a l fa  6 baixa ,  bas tando pequenas concentrações para 

haver  ~recipitação de h i d r e t o ,  0. que em b e t a ,  com maior solubili - 
dade ,  s8 oco r r e  a concentrações elevadas de h i d r o g ê n i o .  ~ e n s õ e s  



mecânicas favorecem a formação de h i d r e t o s .  A reg ião  ad j acen t e  

ponta  d e  uma t r i n c a  é for temente  tensionada e p o r t a n t o  um l o c a l  

p re fe renc ia l  p a r a  a nucleação de h i d r e t o s .  A fratura p o r  cliva- 

gem dos h i d r e t o s  facilita a progressão de t r i n c a s .  A s  ligas du- 
m, 

p l e x ,  contendo as fases  a l fa  e b e t a ,  s a o  as mais suceptiveis 

FHy p o i s  os h i d r e t o s  se formam na i n t e r f a c e  e n t r e  alfa e b e t a .  O 

m a t e r i a l  f r a t u r a  in tergranularrnente  p o r  clivagem do filme de hi- 
9 

d r e t o s  e n t r e  grãos a l fa  e beta . 
10 A 

Westlake propos  que,  em aqos, a f r a t u r a  também pode- 

r i a  o c o r r e r  p o r  formação e rompimento de hidretos na região em 

f r e n t e  p o n t a  da trinca. porém, sendo o h i d r e t o  de f e r r o  ex t re -  

mamente instável, e s t e  modelo não tem s i d o  considerado como vi&- 
2 

v e l  para o aço . 
2 . 2 . 3  T e o r i a  das pressões i n t e r n a s  

Sob o nome i n i c i a l  de "teoria da pressão molecular", 
11,12 

foi proposta por Zapffe e Sims em 1940, para explicar a di- 

minuição de p l a s t i c i d a d e  de aços  contendo concentrações de hidrg 

gênio- muito maiores do que a solubilidade de equilibriu do hidro - 
gênio n e s t e  material à temperatura  ambiente. E s t a s  concentrações 

de supersaturação seriam atingidas em processos  envolvendo o r e s  - 

friamente de a ç o ,  p o i s  a s o l u b i l i d a d e  do hidrogênio diminui  com 
1 abaixamento de temperatura , ou en tão  na redução ca tÓdica  do hi- 

d r o g ê n i o ,  onde a l tas  concentrações s u p e r f i c i a i s  podem ser  atin- 
13 

p'idas . 

Segundo Zapf fe  e Sims, o h i d r o g ê n i o  a tômico  em excesso 

na rede  cristalina p r e c i p i t a r i a ,  sob  a fo rma  molecular, em d e f e i  

t o s  i n t e r n o s ,  t a i s  como rnicroporosidades,  desenvolvendo ~ r e s s õ e s  

i n t e r n a s  suficientes para o alargamento dos  p o r o s  e conseqüente 

formação de rn ic ro t r incas .  

Essa teoria, a primeira p r o p o s t a  e n t r e  t o d a s  as o u t r a s  

s o b r e  a FH, f o i  i n s p i r a d a  provavelmente no aparecimento de bo- 

lhas superficiais ( b l i s t e r s )  no aço  contendo concentra~Ões eleva  



das de h i d r o g ê n i o ,  e e x p l i c a  somente variações irreversiveis de 

suas propriedades. 

15,16,17,18 
Traba lhos  pos t e r io res  mostraram que a t e o -  

r i a  das i n t e r n a s  não pode explicar a existência de FH 

em prrss6es reduzidas de h id rogên io ,  a reversibilidade da FH 

após d e s g a ~ e i f i c a ~ ã o  e a dependência de FH da t axa  de deformação 

e da temperatura, sendo porém um mecanismo v á l i d o  para a nuclea- 

ção de t r i n c a s  em al tas  concentraSÕes de h id rogên io .  

2.2 .4  T e o r i a    ecoe são 
19 

Este  modelo f o i  p r o p o s t o  em 1958 p o r  T ro iano  , rece- 
20 

bendo, após, constribuiçÕes importantes de O r i a n i  . Sua i d é i a  

básica é que o h i d r o g ê n i o  atômico absorv ido  pelo material  dgrni- 

nui a força de coesão entre os átomos da rede c r i s t a l i n a .  Deve- 

mos imaginar  o hidrogênio  d i s s o l v i d o  intersticialmente como um 

prÓton que cedeu seu elétron para a nuvem e l e t r 8 n i c a  do metal.  C 

aumento da densidade de elétrons "dH dos m e t a i s  de transição au- 

m e n t a  a força r e p u l s i v a  diminuindo a força da l i g a ç ã o  metá l ica  

e n t r e  o s  átomos. Troiano introduziu o conce i to  de concentração 

c r i t i c a  de h id rogên io ,  um v a l o r  dependente da força de coesão a- 

t8mica do m a t e r i a l  e da intensidade de tensão atuando no l o c a l  

de fratura. 

Outro f a t o r  importante 6 o relacionado com as t ensões  

que diminuem o po tenc i a l  quirnico do hidrogênio dissolvido e p o r -  
21 

carr to  a u ~ n e r i t a i í ~  s u a  s o i u ' u i l i d a d e  . Em u m  corpo  tracionado conten - 
do u m a  t r i n c a ,  as máximas t ensões  de tração s e  localizarão logo 

a frente da vértice da t r i n c a ,  afluindo para a l i  o h i d r o g ê n i o  
20 d i s s o l v i d o  no metal. Segundo Or ian i  , estas concentrações e leva  - 

das de h i d r o g ê n i o  e m  l o c a i s  de máxima t e n s ã o  de t ração provoca- 

r l a m  a f ra tura  em regime totalmente e lás t i co .  Isto contradiz con - 

ceitos b&s icos  da fractomecânica, m a s  independente de haver ou 

não deformação plástica antes da f r a t u r a ,  os conceitos básicos 
13 da  lldecoesão"continuam vál idos  . 



A fractomecânica afirma que o local de máximas tensões  

s e  situa no seio da zona plás t ica ,  u m  pouco mais interiormente 
6 2  

do que o fundo da t r i n c a  . Segundo a teor ia  da "decoesão", o a- 

vanço d a  t r i n c a  não se daria a p a r t i r  da ponta .des ta ,  mas sim 

p o r  nucleação constante de m i c r o t r i n c a s  no seio da zona p l á s t i c a  

e nor união des tas  com a t r i n c a  p r i n c i p a l .  

A teoria da decoesão 6 um modelo vál ido  para explicar 

a FH a baixas concentrações  de h i d r o g ê n i o ,  casos de reversibili- 

dade de FH com a desgaseificaçãa, assim como o avanço de t r i n c a s  

e s t a c i o n á r i a s  provocadas p o r  aumento de pressão de H2 a uma car- 
2 2  

ga constante . 
2 . 2 . 5  Outras Teorias  

23  
Petch s u g e r i u  que a adsorção de h i d r o g ê n i o  diminui á 

energia  s u p e r f i c i a l  da superficie gerada na propagasão  d a  t r i n  

ca, p o r t a n t o  reduzindo o t r a b a l h o  de f ra tura  e promovendo o avan - 
2 

ç o  da t r i n c a .  são argumentos con t r a  e s t e  modelo: o f a t o  de l e  s u  - 
bestimar o t r a b a l h o  de f r a t u r a ;  o de que não se enquadra com a 

propagação d e s c o n t i n u a  verif icada a t r a v é s  de emissões sÔnicas e 

principalmente o f a t o  de o oxigênio, com um maio r  ca lo r  de adsor 

cão  sobre o i e r r o ,  não promover o avanço de t r i n c a  e sim bloqueá - 
-10, provavelmente p o r  a d s o r ~ ã o  competitiva impedindo a entrada 

2 4  de  hidrogen io  . 
25 Beachem a partir da observação de superficies de f ra  - 

L.. 
I , U L . A  ab iiidi7ogê1-Liu ae dr11 asa SAE 1020 -porpôs que o e f e i t o  do hi- 

drogên io  6 o de aumentar a mobilidade de discordâncias em regi- 

ões de máximas tensões  e c o n c e n t r a ç õ e s  de hidrogênio. A f r a t u r a  
U ,  microdhtil apresen tada  p e l o  SAE 1020, nao e ,  contudo, mecessaria 

m e n t e  uma e v i d ê n c i a  de s e r  a mobilidade aumentada de d i scordân-  

c ias  a causa p r i n c i p a l  de FH. P o r  o u t r o  l a d o ,  a f r a tu ra  totalmen 

t e  intergranular de aços de a l t a  dureza  não pode se r  convincente 

mente explicada p e l o  modelo de Beachem- 
- - 

Pressauyre e Bernste in  26,JO desenvolveram uma teoria 



de FII (teorSa do aprisionmento) baseada na a& de defeitos 

cr is ta l inos  aprlslonadores de hiãroggnib (ver item 2.5.4) que in 

tcrferem na disganibilidade deste elemento para a n u c l e a ~ h  e 

gvanço de  uma t r inca .  O modelo descreve a diferente suceptibP1i- 

dade de materiais i FHI e FAE, causada p o r  defe i tos  cristali- 

nos, ara beneffcos, o r a  prejudiciais as propriedades do mateci- 

a1 . 
Sendo o hidrogênio proveniente de uma fonte externa 

( F H E ) ,  os defe i tos ,  ou l'armadilhas" uniformemente d i spe r sas  no 

material ,  aprisionam o hidrogênio, impedindo que concentrações 

al tas  sejam atingidas em l o c a i s  favoráveis i nuclea~ão de uma 

trinca. Havendo menor disponibilidade de hidrogênio,  a nuc leação 

e avanço da trinca são retardados, ou mesmo ev i t ados ,  diminuindo 

a suceptibilidade FH. 

Na FHi a hiòrog;dio 6Star%a previmente aprisionado 

nas  armadilha3 em cancentrag&s m a í s  al tas  da que nos i n t e r s t i -  

cios da rede cristalina. Com a ap~lcação de tensões de traGão, 

as amadilhas atuariam como fonte, liberando o h l d r o g k i o  que 

f l u i  para loca i s  onde sua sblubllfdade aumentou, coma nas  regi- 

ões fortemente tensionadas junta & ponta de m a  trin'ca. Neste ca 

so,  uma maior densidade de armadilhas aumenta a disponTbilidade 

de hidroggnio , provocando maior suceptibilidade & FH, 

As idé ias  apresentadas por Pressauyre e Bernstein fo- 

ram coris tatadas. r m a s  não ionsti tuem propria-  

men%e 11-a teorj-a de FH. Seu rrocàelo en?licz a csr i t l - ib ' i i ç~o  de  fa- 

t o r e s  e s t r u t u r a i s  cinética do processo de FH, mas ngo interpre - 
ta as causas diretas da nuclaa~ãú e avanço da t r i n c a ,  

2,3 FRAGTLIZASÃO POR HTDROG~NIO E CORRUSÃO SOB TENEXO 

Paralelamente dissolução a n h c a ,  a FH tem sido pro- 

pasta frequentemente coma mecanigmo importante na corrosão sob 

tensao 22' 25'31. I s t o  se deve às seguintes constataâões: 



- a hfdrólise dos produ tos  de dissolução anÓdica r e su l  - 

ta em acidi f icação no interior da t r i n c a ,  independente do pH da  

s o l u ç ã o  (pH 3 em aços ao carbono e ligas de A l ;  pH 1 em ligas de 
32,33,34, 

Ti e aço i nox )  I 

- a queda d e  potencial no i n t e r i o r  da t r i n c a  jun to  com 

a a c i d i f  i cação  localizada possibilitam a depos ição  de hidrogên io  
h 

também e m  p o t e n c i a i s  anodicos apl icados.  Em t e s t e s  de perneaçao 

de h i d r o g ê n i o ,  verificou-se a deposição do h i d r o g ê n i o  em poten- 

c i a i s  c a t ó d i c o s ,  de cor rosão  e também anódicos quando associada 

a presença de p i t e s  na  membrana de aço 
31,35 

Para determinar  se e s t á  atuando pre fe renc ia lmente  

d i s s o l u ç ã o  anódica, ou a FH, como p r i n c i p a l  mecanismo Marichev 
22 

i n t r o d u z i u  o conceito de velocidade c r i t i c a  de propagação. 

velocidades ba ixas ,  a d i s so lução  anÓdica seria o Único mecanismo 

a t u a n t e .  O h i d r o g ê n i o  não ser ia  produzido em quantidades s u f i c i -  

e n t e s ,  ou não conseguiria penetrar at ravés  da barreira de Óxidos 

que recobrem a s u p e r f i c i e  da t r i n c a  para provocar FH. Estando o 

metal  inicialmente em seu po tenc i a l  de corrosão,  nes t a s  v e l o c i -  

dades de propagação,  uma p o l a r i z a ç ã o  catódica r e p e n t i n a  inibiria 

a propagação da trinca. Marichev verificou que a p a r t i r  de cer ta  

velocidade de propagação, qual denominou velocidade c r i t i c a  de 

propagação, a aplicação de potenciais c a t b d i c o s  aceleram a p r o p a  

gação da t r i n c a .  Atingida esta velocidade, o h i d r o g ê n i o  p roduz i -  

do pode s e r  a b s o r v i d o  em maior quantidade p e l a  superficie gerada 

a i n d a  não r ecobe r t a  p o r  Óxidos, provocando FH. 

Entende-se p o r  concentração c r i t i c a  de h id rogên io  a 

concentração que, ao  se r  atingida, provoca  a progressão  de uma 

t r i n c a  e s t a c i o n á r i a  em um material com determinada estrutura e 

sob u m  determinado estado de tensões mecânicas atuando localmen- 

te.   roia no'^ já havia  formulado e s t e  conceito em s u a  t e o r i a  de 
- .  

decoesão, contudo, e l e  6 aplicável a qualquer t e o r i a  de FH. 



Outrossim, no modelo de corrosão sob  t e n s ã o  p r o p o s t o  
22  

por Barichev , à velocidade c r i t i c a  de propagação de trinca cor - 
responde uma concentração c r i t i c a  de hidrogên io .  

A i n t r o d u ç ã o  de hidrogên io  na rede  c r i s t a l i n a  dos me- 

t a i s  p rovoca  deformações na rede,  que podem ser constatadas atra 
36 37 vés de testes d i l a t o r n ~ t r i c a s  ou di£ração de ra io -x  B o c k r i s  

38 
e t  alii calcularam a concentração de h i d r o g ê n i o  que p rovoca  de - 
formações irreversiveis no f e r r o ,  isto é ,  concentrações que i n d u  - 

zem tensões acima da tensão de escoamento. O v a l o r  t e ó r i c o  encon - 

t r a d o  p o r  Bockr is  para T - 2 7 ' ~  f o i  de 2 , 2  x L O - ~  mois de H/cm 
3 

( L 5  P P ~ .  

O r i a n i  e ~ o s e ~ h i c ~ ~  tentaram encontrar uma r e l a ç ã o  en- 

tre a pressão de H externa que provoca o avanço da t r i n c a  esta-  
2 

cionária no aço e a intensidade de tensão, obtiveram r e s u l  - 

tados  adversos .  

Ratke e ~ r u h l ~ '  realizaram em uma l i g a  de A l ,  Zn e Mg 

o s e g u i n t e  experimento.  Em um tubo desta  liga contendo entalhe 

c i r c u r i f e r e n c i a l  ex te rno  colocaram solução e l e t r o l i t i c a  apenas no 

i n t e r i o r  do tubo sujeito à t ração.  Em potenciais anódicos, 

após  o surgimento  de pites no i n t e r i o r  do t u b o ,  verificaram a 

progressão de uma trinca a partir do e n t a l h e  e x t e r n o .  Este f a t o  

é explicado p e l a  d i f u s ã o  de h i d r o g ê n i o  gerado no i n t e r i o r  do p i -  

te através da espessura do tubo até o e n t a l h e ,  provocando FII. A- 
4 

traveq d e s t e  exper imento  , oorem, dvterniri.aç.i?i q ~ i a n t i c n t ;  i vas  Oa 
w I* 

r .anc~;i traçao c r i t i c a  de i i idraggi l io  nao saa $uss;veis. 

Sendo o h i d r o g ê n i o  gerado longe  da t r i n c a ,  para chega; 

- s e  ao v a l o r  de concentrações c r i t i c a s  d e  h i d r o g ê n i o  dois f a t o -  

r e s  são necessários: 

- conhecimento da difusibilidade de hidrogênio, poden- 

do-se assim determinar a concentração l o c a l  de hidrogênio n o  mo- 

mento em que se inicia o avanço-da t r i n c a  (ve r  i t e m  2.5); 



- conhecimento, através da fractornecânica,  da intensi- 

dade de tensão  atuando na região adjacente  ao vé r t i c e  da t r i n c a  

(ve r  item 2 . 6 ) .  

2.5.1 Tes te  ~ l e t r o a u ~ m i c o  ~errneação 

Este método foi desenvolvido em 1962 por Devanathan e 

stachurski4' para determinar coeficientes de d i f u s ã o  de hidrogê- 

n i o  em membranas metálicas. A a p l i c a b i l f  dade de equações matemá- 

t i c a s  de difusão ao método f o i  ve r i f i cada  inicialmente em rnembra 
41 

nas  de palád io  , t endo  posteriormente os d o i s  au to re s  realizado 
42 

medidas  de permeação em ferro  ARMCO . Desde en tão ,  o método tem 
46 a 49 

sido utilizado por vários pesquisadores 

O método de permeação de hidrogênio se baseia na medi- 

da instantânea do f l u x o  de hidrogênio que abandona a s u p e r f i c i e  

de uma membrana metálica em função do tempo, a p a r t i r  do momento 

em que se inicia a introdução de h i d r o g ê n i o  na superficie opos- 

ta da membrana. Diferentemente dos métodos gasosovolum~tricos, 

na perrneação eletroquimica o carregamento e a ext ração  de h i d r o -  

gênio se dão a t ravés  de reações e1etr0~uirnica.s. A membrana me&- 

l i c a  sujeita ; permeação de h i d r o g ê n i o  a t u a  como e l e t r o d o  b ipo -  

l a r  separando o s  eletrólitos de d o i s  compartimentos isolados de 

uma d u p l a  c é l u l a  eletroquirnica.  Em um dos compartimentos, chama- 

do compartimento ca tód i co ,  ocorre  a descarga de h i d r o g ê n i o ,  que 

anod ico ,  

43 
Boes e Zuchner apresentam uma descr ição  d e  d i f e r en -  

t e s  v a r i a n t e s  do método s u r g i d a s  após o desenvolvimento i n i c i a l  

d e s t e  p o r  Devanathan e Stachursky. Em t o d a s  as modalidades do 

p r o c e s s o  opera-se e n t r e  d o i s  estados estacionários de d i f u s ã o .  

P a r t i n d o - s e  de um estado estacionário inicial modifica-se a con- 

centração de  hidrogênio no lado--de entrada acompanhando-se a evo - 
lução da corrente de permeação com o tempo até ser  atingido um 



R-: 

novo estaáo estacionário, Os coeficientes de d i f u s ã o  são obtidos 

pela soluç~o da 24 equação de F i c k  aplicada às condições de con- 

t o rno  específicas do t e s t e ,  utilizando-se os dados de  cor ren te  I 

de permeação e tempo rnedldos, 

Para a aplicaâão das equações de di fusão  ( v e r  item 

3.4. Tratamentos matemáticos) o g r a u  de  recobrimento de hidrogê- 

n i o  atomico QH sobre o e le t rodo  de f e r r o  deve s e r  mantido cons- 

t a n t e  na superficie de entrada e nulo na superficie de extração.  

Estas condições podem ser  preenchidas através de polarização gal  - 
vanostática catÓd3ca a uma corrente constante no lado de entrada 

e polar ização  potenciostática módica  no l ado  de  extração.  O po- 

t e n c i a l  anÓdico aplicado deve ser suficientemente positivo de ma - 
neira a oxidar t o t a l m e n t e  as quantidades de hidrogênio  atômico 

que dlfundem até a superficie de extração.  A c o r r e n t e  anódica de 

extração do hidrogênio  permite o monitoramento direto e prec i so  

da cor ren te  de perrneação e ,  através da L e i  de Faraday,  da taxa 

de permeação de hidrogênio.  A isto e & possibilidade de controle 

acurado da concentração de hidrogênio na superf icie de entrada 

se  deve a sensibilidade do método. 

2.5.2 Aspectos ~ i n é t i c o s  da ~ i d r o g e n a c ã ~  

O hidrogênio atômico adsorvido Had é produzido sobre  a 

superficie do e l e t r o d o  de ferro (membrana) polarizado catodica- 

mente pela redução eletroquímica de i ons  hidronio h i d r a t a d o s  ou 

de r n o l ~ c u l a s  d t & u a  44,45, 

O Hadg depositado por estas reações de Volrner poderá,  

em seguida ,  recombinar-se ao hidrogênio molecular a d s o r v i d o  p e l a  

reação química de T a f e l :  

Had + Had -+ (H2)ad 



ou p o r  reações eletroquimicas de Heyrovsky: 

ou a i n d a ,  poderá o Hkd ser absorvido pelo metal: 

%d - Hab ( 4 )  

?., 

Em soluções  alcalinas as reaçoes eletroquimicas de 

Volmer  e de Heyrovsky ocorrem preferencia lmente  a p a r t i r  de .mo- 

l é c u l a s  d 1  água45, predominando assim a reação (lb) s o b r e  a (Ia) 

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

46 
Engell e t a l i i  estudaram at ravés  de eletropermeação 

o s  mecanismos de deposição  de h i d r o g ê n i o  sobre o f e r r o  em dife- 

r e n t e s  va lo re s  de pH. Verificaram que e m  !I SD 0,lN a deposição 
2 4 

de h i d r o g ê n i o  s e  d& quase to ta lmente  por reações de descarga-re - 
combinação quimica (mecanismo ~olmer-Tafel), sendo a recombina- 

ção e le t roqu i rn ica  (Heyrovsky) perceptivel somente em a l t a s  densL 

d a d e s . d e  corrente e sobrepotenciais c a t ó d i c o s .  J& em NaOH 0,1N, 

o mecanismo envolve o caso limite de reações de descarga-recombi- 

nação eletroquimica (mecanismo Volmer-Heyrovsky) surgindo alguma 

recornbinação quimica de h i d r o g ê n i o  apenas a b a i x a s  densidades de 
47 

c o r r e n t e  c a t ó d i c a .  Segundo B o c k r i s  et a l i i  em so luções  

alcalinas as duas formas de recombina~ão  aparecem d e  forma signL 

f i c a t i v - L  em pot2nciais ca tódicos ,  sendri que a r ~ c o r n l r i i n ~ ~ ã o  e l e -  

tri;clfi~r;iil=a s u b s t i t u i  a i>ecombinação quimica a p o t e ~ i c i a i s  mais ne - 
46 

g a t i v o s  que -1,02V. Engell e t  a l i i  demonstraram a i n d a ,  que p r o  - 

motores  de hidrogenação (Se0  As O e Na S )  atuam p o r  i n i b i r  as 
2 '  2 3 2 

reações de r e c o m b i n a ~ ã o  de h i d r o g ê n i o  em g r a u  mu i to  maior do que 

inibem as reações de Volmer. 

2 . 5 . 3  variáveis In f luenc iam o Grau de Recobrimento Hidro- 

genio 
- .  

A concentração s u p e r f i c i a l  do h id rogên io  atômico sobre 



2 
o ferro  pode ser expressa em mol/crn , ou, então, como fração da 

superf l c i e  ocupada por  uma camada mo~loat$mica de hidrogênio, de- 

nominada BH, grau  de recabrimento de hidrogênio. BH 6 determina- 
do p e l a s  densidades da corrente parciais das reações de Volmer e 

Heyrovsiíy e pela velocidade da reação de Tafel, Outro fator im- 

por t an te  6 a presença de ions ou moléculas que competem com o hi 

droghio na adsorção sobre o ferro. Estabelecido o equilibrio en - 
t r e  as três reações parciais e na adsorção compet i t iva  entre as 

espécies presentes no e1et.rÓli to, tem-se para um determinado pO- 

t e n c i a l  e densidade de corrente, um BH caracteristico, desde que 

rnantidas as demais oúndi~ãss .  Outras variáveis que tambhm influ- 

em em GH são: a composição do eletrólito, a intensidade de agi- 

a pressão parcia l  de hidrogênio atuando gobre o eletrÓlit0 

e a temperatura. 

A adsorsk do kidrog6nia sobre o f e r r o  tanto em NaOH 

0 ,  lN, como em H 50 0,lM e ainda em soluções n e u t r a s  é, segun- 
2 4 

do várf os autores46 9 47348 de natureza langmuirana, com espécies 

não in terapentes  e baixo grau de recobrimento (BH c 0,1) , senda 

% em s o l u ç ~ e s  d e  H2504 maiores que em solu~zes d& NaOH.  Contu- 
49 

do, Blundy e Schreier observaram em R2S04, que -o f luxo  de p e r  

meagão cresce linearmente com Q logaritma da corpente  de deposi- 

de h i d r ú g h i a ,  o que caracteriza uma adsorção do t i p o  Temkin 

com a l t o  %. Para uma adsorção de Langrnuir, (1 fluxo de hidrogê- 

n i o  que pérmeia a niembrana csaseeria linearmente com a Paiz qua- 
N 

drada da ~ a r r e i i t e  de hidragena~~o au, drr ~ r e s s ã u  parcial  de hi- 

drogênro atuando sobre o eletr81ito4'. Diferentes  % em H2S04 e 

NaDH a uma mesma densidade de corrente seriam devidas aos dirc- - 46 rentes mecanismos de recomhinaçao , ou ao f a t o  que em MaQH os 

si tios d i s p o n i v e i s  para adsorção de hidrogênio sof  rerern também 

competição por dipolos  H2D e ions  OH- e Na + 49 

Karpenko e ~ a s i l e n k o ~ ~  mencionam que a presença de 

retas diminui a a b s o r ~ ã o  de hids~gênio pelo  f e r r o .  Sai to  et 

a1iis1 observaram na hidrogenação a partir de solug3es de H;?SOq. 



que a inf luGric ia  de halogenetos na diminuição da depos ição  e pe- - - 
n e t r a ç ã o  de h i d r o g ê n i o  se dá na ordem ~ 1 - < ~ r  <I . Verificaram po - 
r e m ,  que H2S borbulhado na solução c a t a l i z a  a d e p o s i ç ã o  e pene- 

t ração de h i d r o g ê n i o ,  sendo a penetração de hidrogên io  muito de- 

pendente da concentração de H2S. O efeito dos halogenetos ser ia  
- * 

dev ido  a sua fo rça  de  adsorção no f e r r o  (na ordem ~ 1 - < ~ r  <I ) 
- 

que é maior que a d o s  í o n s  5 0 ~ ~ ~  e HS04 . Observaram a inda  que a 

fração de h i d r o g ê n i o  depositado que chega a ser absorvida pelo 

f e r r o  é maior  na po la r i zação  m ó d i c a ,  onde uma nova s u p e r f í c i e  6 

gerada continuamente, do que na p o l a r i z a ç ã o  ca tód i ca .  

Gases d i s s o l v i d o s  no eletrólito tambem podem influenci - 
52 

a r  a adsorção de hidrogênio. Riecke verificou que o borbu lha -  

mento de C 0 2  aumenta GH e o de O2 diminui-o, provavelmente devi- 

do A reação: 

porém a simples adsorção do oxigênio sobre o f e r r o ,  que possui 
58 

uma energia  de adsorção  da ordem da deformação do Óxido , pode- 

r i a  diminuir p o r  bloqueamento dos sitios d i s p o n i v e i s  para a 
5 3  

adsorção de h id rogên io  . 
O aumento na in tens idade  de agitação do e l e t r ó l i t o  di- 

minui QH p o r  d i m i n u i r  a concentração de H 2  nas  vizinhanças do e- 

l e t r o d o ,  favorecendo a reação de Tafe l  no s e n t i d o  
52 

e o aumento da p r e s s ã o  pa rc ia l  de H2 atuando sobre  o eletrólito 
4 9  aumenta QH p o r  i n i b i r  a reação de Tafel . As duas variáveis a t u  - 

ando conjuntamente podem se neutralizar. Isto ocorre quando um 

aumento da p r e s s ã o  h l d r o s t á t i c a  aumenta pH2 sobre  o ferro, mas 6 

contrabalanceado p e l a  remoção do H2 gasoso da superficie pela a- 

49 g i t ação ,  dissolvendo-se no e l e t r ó l i t o  , 

A i m p o r t â n c i a  do conhecimento das variáveis que gover- 



nam 8 é que,  por  estar 8 em equilibrio com a atividade de hi- H h! 
drogên io  logo  abaixo da superficie do metal ,  será  e s t e  o f a t o r  

determinante d a  corrente  de permeação de h i d r o g ê n i o  ap6s atingi- 

do um e s t a d o  estacionário de d i f u s ã o  na membrana. 

2.5.4 Mecanismos & Difusão 

Os coeficientes de d i f u s ã o  de h i d r o g ê n i o  medidos A tem - 

p e r a t u r a  ambiente citados p e l a  bibliografia apresentam u m a  gran- 
5 4  

de d i s c r e p â n c i a  e n t r e  si , havendo inclusive r e l a t o s  freqLientes 
5 5 , 5 6 , 5 7 , 5 8  

de D var iando  com a concentração de h i d r o g ê n i o  Por 

outro l ado ,  valores de D medidos . p a r a  temperaturas a l t a s  
o 

(T > 2 $ 0  C )  quando e x t r a p o l a d o s  para a temperatura ambiente, são 
34  

s u p e r i o r e s  aos valores o b t i d o s  experimentalmente . Estas  anoma- 

l i a s  são normalmente explicadas p e l a  presença de "arnadi1haslt no 

material ,  que aprisionam o hidrogên io  em concentrações s u p e r i o -  

r e s  às existentes na rede  cristalina. São exemplos de armadilhas 

d e f e i t o s  cristalinos t a i s  como c o n t o r n o s  de grão, discord~ncias, 

interfaces en t r e  m a t r i z  e i nc lusões  e o u t r o s  locais onde a ener- 

g i a  de i n t e r a ç ã o  como o hidrogênio  é maior do que e n t r e  o hidro-  

gênio e os espaços i n t e r s t i c i a i s  da rede cristalina. 

Costuma-se d i f e r e n c i a r  o coeficiente de d i f u s ã o  i n t e r s  - 

t i c i a l  Di, do coeficiente de difusão aparente DaD, que engloba  o 

efeito das armadilhas do material. Mc i Nabb e   as ter^' desenvolve - 
ram erri 1963 as seguintes equações relacionando Di e Cap e en- 

onde: k e p são as taxas de cap tu ra  e l iberação de hidrogên io  

da s  armadilhas, %, a densidade de armadilhas, n ,  a f r a ~ ã o  de  ar - 
madilhas ocupadas p o r  hidrogênia.no tempo t e C ,  a concentra- 



ção de h id rogên io  na rede cristalina. O desenvolvimento de 

Mc Nabb-Foster 6 somente ap l i cáve l  a um sistema contendo armadi- 

lhas com uma bnica ene rg i a  de interação ca rac t e r i s t i c a  (i.e., p 

e k sendo constantes aplicáveis a todas as armadilhas existentes 

no material). Cabe observar, que com o aumento de temperatura, a 

e n e r g i a  de i n t e r a ç ã o  das armadilhas com o h i d r o g ê n i o  tende  a t o r  - 

nar-se d e s p r e z i v e l  comparada 2 ene rg i a  c i n h t i c a  disponivel na re - 

de cristalina, desaparecendo o e f e i t o  das armadilhas. 

Em um sistema contendo d i fe ren tes  t i p o s  de armadilhas 

pode-se c lass i f icá- las ,  quanto a sua energ ia  de interação,  da se - 
26 

g u i n t e  forma : 

- armadilhas reversiveis; são aquelas nas quais o hi- 

drogênio tem c u s t o  tempo de r e s i d ê n c i a  na temperatura de i n t e r e s  

se e equivalente b a i x a  energia  de i n t e ração ;  

- armadilhas irreversiveis; são aquelas com í n f i m a  ta- 

xa d e  l i b e r a ç ã o  de hidrogên io  e a l t a  ene rg i a  de in t e ração .  

A e n e r g i a  de in te ração  com o hidrogênio e ã n a t u r e z a  

de algumas armadilhas já foram calculadas ou determinadas  e x p e r i  - 

mentalmente. ~ r e s s o u ~ r e ~ ~  apresenta  uma relação de armadilhas cu - 

jas ene rg i a s  de i n t e r a ç ã o  foram de terminadas p o r  o u t r o s  a u t o r e s .  

Segundo e s t a  re lação  são exemplos de armadilhas irreversiveis no 

f e r r o  as interfaces e n t r e  matriz e p a r t i c u l a s  de c a r b o n e t o s  e de 

s u l f e t o s  (0,8 - 0,98 eV) e elementos d i s s o l v i d o s  neste metal cc  

mo o oxigênio, e s t r o n c i o ,  cálcio e p o t á s s i o  ( 0 , 7 1  - 1,34 ev), 
são reversiveis: as discordâncias ( 0 , Z S  - 0,31 e V ) ,  contornos de 

grão ( 0 , 2 7  eV) e átomos substitucionais como o niquel (O,OU3eV), 

cromo (0,lO e V )  , manganês (0 ,09 e V )  , vanádio (0,16 e ~ )  e t i t â n i o  

( 0 , 2 7  e V )  . Os va lo res  e n t r e  parênteses  se referem a e n e r g i a s  de 

i n t e r a ç ã o  com h i d r o g ê n i o  e ,  mesmo sendo aproximados, bastam para 

d e f i n i r  a natureza da armadilha. 

Iino 60,61 
simulou matematicamente a d i f u s ã o  a t ravés  de 

uma membrana contendo armadilhas com d i f e r e n t e s  e n e r g i a s  de i n t e  



w 

r a ç a o ,  chegando as seguintes conclusÕes quanto à c o r r e n t e  de p e r  - 
meação em função do tempo: 

- em um sistema contendo apenas um t i p o  de armadilhas, 

quan to  mais irreversiveis forem estas,  t a n t o  maior  se rá  a tendên 

tia a haver platÔs intermediários na corrente de perrneação, com 

d diminuindo durante a s e q ~ ê n c i a  de permeação; 
aP 

- em concentrações  de hidrogênio a l t a s  ou pequenas den - 
sidades de arrnadi lh=irreversiveis  à d i f u s ã o  se compor ta  como se 

não houvessem armadilhas; 

- em um rnateri.al contendo armadilhas r e v e r s i v e i s  e ir- 

reversiveis, ou com valores  i n t e rmed iá r io s  de concentração de hi - 
drogênio e energia  de i n t e r a ~ ã o ,  D. diminui durante a ~ e r r n e a ~ ã o ,  

aP 
~ o d e n d o  haver  plat6s  intermediários na perrneação em função do 

tempo.  

~ornparando curvas  experimentais de sermeação com as si 

mulaçÕes de Iino podemos o b t e r  um p e r f i l  do t i p o  de armadilhas e - 
x i s t e n t e s  no mater ia l .  

A ca rac t e r i s t i ca  mais exigida em materiais sujeitos a 
f o r t e s  s o l i c i t a ç õ e s  mecânicas 6 sua r e s i s t & c i a  i fratura. Pode- 
- s e  d i v i d i r  os processos  que ocasionam a f r a tu ra  em duas partes: 

62 a, o surgimento e b, o cresc imento  de uma t r i n c a  . O uso de c o r  
h 

pus - -Üe-p~ova  pL-é- t r incados  em ensaios f rac tomec&icos  e l im ina  as 

incertezas quanto  às tensões necessárias à nucleação da t r i n c a ,  

a qual depende muito de heterogeneidades do mater ia l ,  e p o s s i b i -  

lita uma análise das tensões atuantes na região por  onde avança 
62 

a t r i n c a  . 

A s  formas  de solicitação mecânica aplicadas a um espé - 
time t r i n c a d o  podem se r  c lass i f i cados  em três t i p o s  b á s i c o s  quan 

- 
t o  ao modo de deformação no vértice da t r i n c a :  



a] idiodo I, d e  abertura 

h) Ploda TI, de cisa lhamento  

M ~ d o  111, de t o r ç ã o ,  

sendo R 
L'  %I 

e K 
111 

os r e s p e c t i v o s  fatores de intensidade de 

t e n s ã a ~ 2 1 ~ 3 , 6 4 , f i 5 . 0  p a r b e t r a  K: (1,II e 111) descreve a i n t e n s i -  

f i cagãa  do campo de  t enaães  na zanw práx ima  ao v é r t i c e  &e uma 

t r i n u a  e & funsão da taxa de llbera~ão de energPa de deforrnb$ão 

por incremento na extensão da t r i n c a  
62,65 

Cumpre tamb&m d e f i n i r  os conceitos de Es tado  Plano  de 

~ e n s õ e s  EPT e Estado Plano  de ~ e f o r m a ~ õ e s  EPD (estado b i a x i a l  e 

t r i ax ia l  de tensões respectivamente), aos quais pode e s t a r  sujei + 

ta a r e g i ã o  fo r temente  tensionada do v é r t i c e  da t r i n c a .  No EPT 

não existe limitação ao escoamento de material  na d i r e G ã o  z da 

e s p e s s u r a  do corpo-de-prova e a tensão n e s t a  direção 0 será p o r  
2 - 

t a n t o  n u l a .  No EPD t o d a v i a ,  devido  a um impedimento espacia l  das 

deformações na d i r e ç ã o  da espessura do CP, surge a além das ou z ' 
tras duas tensões normais, perpendicular ao plano da t r i n c a  

O y '  62 ,65 
e õ paralela ao p l a n o  da t r i n c a  x ' (figura 1). 

Para u m  corpo  t r i ncado  carregado segundo o modo de a- 

bertura, o campo de t ensões  nas vizinhanças do vértice de uma 

t r i n c a  com raio de  curva tura  p = O é d e s c r i t o  analíticamente a- 
6 2 , 6 4 , 6 5  t r a v é s  das equações de Sneddon ou Irwin-Williams 

K~ Cos- 
e 

- -  - 

rn 2 

o 
1 - sc,; -- 3 

seri - 
2 2 

a 

0 
1 -t sen - I - - :  2 

sen - Q 
2 

sen 8 cos  3 O 
2 2 

sendoo e o as tensões normais nas direções  x e y ,  í a t ensão  
X Y XY 

de cisslhamento no p l a n o  perpendicu la r  a x na direção y e r e 8 

as coordenadas p o l a r e s  do volume elementar onde atuam as tensões. 

Para o EPD oco r r e  a i n d a  a componente : - .  



o = v ( o x  + o ) v = módulo de P o i s s o n  
z Y '  

No plano  d a  t r i n c a ,  também chamado ligamento, a equa- 

ção (8a) se reduz a: 

F I G U R A  - 1: ~ e f i n i ç ã o  - das coordenadas do 
campo de t ensões  - 

fi equação de Sneddon 6 quantitativamente exata apenas 

nas regiões tensionadas elasticamente. Para valores pequenos de 

- ,  isto 6 ,  para l o c a i s  muito ao vértice da trinca, devi - 

do ao escoamento de material em função das fortes t ensões  a l i  e -  

x i s t e n t e s ,  ocorre a formação de uma zona p l á s t i ca ;  a d q u i r i n d o  

cn;;;b~rii G v6rt;f ce da t r . inc& iiin raio lit curvacura  p rnhior u c j  que ze - 
5 2 , 6 A j 5 5  

r0 . A s  tensões serão ,  p o r t a n t o , ,  no i n t e r i o r  da zona plás 
t i C a ,  i n f e r i o r e s  aos v a l o r e s  preditos p e l a  equação ( 8 ) .  Em E P T ,  

caso o material  não possua alto grau de  encruamento, as t ensões  

não excederãc em muito a tensão de escoamento do mater ial  o,. A- 

tuando um EPD as tensões normais atingirão o v a l o r  máximo 

no i n t e r i o r  da zona plást ica de aproximadamente 3 , 5 0  . Para vaio e - 
r e s  maiores de r as tensões seguirão novamente as equ,ações de 

66 - - 

Sneddon 



O estado de tens6ea atuanze na vértice da trinca 6 fun h 
ção da espessura do CP, da carga apl icada  e de a ~ e n s ã o  de Esc0 

e - 
amento do material ,  mais precisamente, da relação tamanho da 20- 

na plistica/espessura do CP. 

62 
Schwalbe classifica as condições da t r inca  quanto ao 

e s t a d o  de t ensões  da seguinte Parma: no Modo B atua ao longo de 

toda a espessura um EPT, caracterizando-se por una maior zona 
O 

e p o r  r e s u l t a r  em fratura cisalhante a 45 com a d i r e  - 
ção da carga apl icada.  Nestas condições de ensaio, a r e ~ i s t e n o i a  

à f r a tu ra ,  K c ,  é maior do que nos estados descritos a seguir, 

p o i s ,  mais energia  é gasta na deformação para que ha3a a f ra tu -  

ra. Aumentando-se a espessura do CP atuará um Moda Misto, encon- 

trando-se a interior do CB em EPD e regiões próxlmás & superf i -  

cie -ainda em EPT. Neste modo, a fratura resultante é plana e pez 

pendicular & carga atuante no i n t e r i o r ,  porém, apresenta porçQes 

d ú t e i s  evidenciadas pela presensa de bordas de cltSalhamerrtò (em 

i ng l ê s  schear l i p p s )  junto superfície. A penetração a pa r t i r  

da . super f l c ie  da zona em EPT e as bordas cisalhantes tornam-se 

menores com o incremento da espessura do CF. Da mesma forma, ai- 

minui KC, No Modo A ,  O CP encontra-se dominantemente em EPD., 

atingindo Kc um va lo r  minimn independente da espessura e caracte 

ristico do material, Cem inglês ' 'plane strain f r ac tu re  

toughness"). Por falta de nomenclatura adequada na lingua portu- 

guesa, se entenderá  em citasses pos te r io res  KIp Corno ~esistência 

L zL-d.:~;-&. 

Em ensa ios  fractomecânicos é extremamente desejável 

que a pré - t r inca ,  normalmente f e i t a  p o r  f ad iga ,  e a subsequente 

trinca sob as condições de ensaio permaneçam no p l a n o  mediano do 

CP , t a m b é m  chamado ligamento, Desta forma,  ficam facilitadas as 

67 mediç0es de velocidade de avanço e Ki. Segundo Gilnan em espé- 

cimes monocristalinos existe um grad ien t e  o r i e n t a d o  de energ ia  

superficial que mantém a t r i n c a  em um plano de clivagem. Contudo 
- - 

em materiais isotrópicos e na maioria d o s  materiais policristali 



nos as t r i ncas  teridem a propagar-se pe rpend lcu l  armente à direção 

de máxima tensão, abandonando o plano do ligamento e rompendo os 

braços do corpo-de-prova (em i n g l ê s  I t a r m  breakof f t t ) .  

Este desvio da t r inca ocorre  principalmente em corpos- 

-de-prova longos, nos quals, devido & r i g i d e z  do ligamento, a 

f l exão  d o s  braços do CP ocasionam um forte aumento em o , t0rnaL-A 
X - 

do-se e s t a  muito  maior do que a tensão perpendicular ao plano  do 
68 

ligamento, õ , conforme demonstrado por Ripling e t  a l i i  . 
Y 

69 
Derry em 1963 , estudando energias s u p e r f i c i a i s  em 

cr i s ta i s ,  introduziu o uso de CPs com e n t a l h e s  la teral5 ( s i d e  

grooves, em i n g l ê s ) .  A presença de entalhes la tera is  aumenta a 

relação o / cs favorecendo a propagação da t r i n c a  na direção lon- 
Y x 

gitudinal (d i reção x )  do C P ~ ~ .  A profundidade minirna d o s  enta- 

l h e s  necessária à manutenção da t r i nca  no plano desejado é fun- 

ção da anisotropia do material e geometria do CP. O entalhamento 

la tera l  também promove o EPD no ligamento, reduzindo-se ,  assim, 
68 

as dimensões da zona plástica . 
O corpo-de-prova CT (do inglês lqcompact tension probeIt)  

c u j a  geometria 6 apresentada na figura 2, f o i  desenvolvido em 

1964 por ~ a n ~ o i n e ~ ~ .  Neste corpo fractomecânico, K é d e s c r i t o  a 
I - 

t r a v é s  da seguinte equação: 

+ apresentando m a  incerteza de - 0 , 5 %  em K para o i n t e r v a l o  
6 2  

I .  
0 , 2  IR/B 5 1  . Na equação ( 9 )  deve-se u t i l i z a r  para ' I R f P  O valor 

efetivo do tamanho de t r inca,  " E e f l 1 .  Caso o tamanho de t r i n c a  se - 
ja medido em seu valor  real, I f f i " ,  como por  exemplo, através d e  

observação ó t i c a ,  deverá s e r  e s t e  en tão  corrigido com o diâmetro 

da zona plás t ica ,  ttwll 62. Segundo Schwalbe 62  , l t w t ~  pode ser ap rox i  
- 

madamente calculado em condições - de EPD através de : 



e o tamanho e f e t i v o  de t r i nca  p o r :  

7 1  
A norma americana ASTM E399-78 recomenda para a de- 

t e r m i n a ç ã o  d e  K em uma geometria genérica d e  CP, que a seguin- 
,I c 

t e  equação s e j a  obedecida: 

de fo rma  a se es tabelecer  um estado dominantemente p l a n o  de de- 
62 

formações e comportamento linear e l á s t i co  do CP. Schwalbe 

a i n d a  recomenda para a geometria e spec i f i c a  do CT as s e g u i n t e s  

dimensões rninirnas do espécime: 

Com a in t rodução de en ta lhes  l a t e ra i s  a equação ( 9 )  de 
7 2  

ve ser multiplicada p e l o  f a t o r  de cor reção  mn , sendo  d, a 

espessura da secção entalhada. I? o b t i d a  assim a s e g u i n t e  exp res -  

são f i n a l  de K 
I ' 



F I G U R A  2 :  Geometria e de f in i cão  dos 

warâmetros - do corpo-de- 

~ e l a ~ ã o  w -- en t re  as dimen- 
soes : 

-prova CT de Manjoine --- 



3 MATERIAIS E dEJi'OUOS 

3.1 MATERIAIS 

Como material de estudo foi escolhido o aço de baixa 

liga 'I90MnV8" descrito pela norma alemã D I N  L7006 como material 

de no 1.2842, adquirido em barras de secção 15 x 70mm. 

Este aço 6 usado na indústria principalmente em ferra-  

mentas de c o r t e  e possui qualidades compativeis com as necessá- 

r ias  ao presente t raba lho:  

- sensibilidade à fragilização p o r  h idrogênio;  

- excelente usinabilfdade (no estado recozido); 

- baixo preço,  pois para testes de orientação f rac to -  

mecânica 6 necessária grande quantidade de mater ia l .  

No estado temperado apresenta  valores de dureza supe- 

r i o r e s  a 6 5 R C  com excelente penetração, havendo inclusive r e l a t o  

de endurecimento uniforme em peças de espessuras s u p e r i o r e s  a 

A composição quimica do ~90rllnV8u, assim como suas p r o -  
74 

priedades mecânicas determinadas em t raba lho  a n t e r i o r  a e s t e  , 

são apresentadas nas  tabelas 1 e 2 respectivamente. Em seu esta- 

do de recebimento o aço se apresenta  recoz ido  e e s f e r p i d i z a d o  

( f i g u r a  31 com carbonetas g lobulares  uniformemente disperso5 em 

matriz ferr i t ica .  O tamanho do grão f e r r i t i c o  se situa em torno 

O material f o i  submetido ao seguinte tratamento térmi- 
c o :  austeniti~a~ão por  1 hora de aquecimento, em Forno de mufla 

O o 
a 82G C ;  têmpera em água ou em Óleo aquecido a 200 C e reveni-  

O mento p o r  1 hora em forno de n u f l a  em temgeraturas e n t r e  200 C e 

400°c, dependendo da dureza  f i n a l  desejada.  



FIGURA - 3: Micrografia - do aço 90MnV8 como -- rzcz-  
b i d o  
Ataque: nital 2% -- 

TABELA L: ~ o r n ~ o s i c ã o  quimica - d o s  m a t e r i a i s  u t i l i z a d o s  
(expressas  em pe rcen tua l  pe so )  

9 0 r<nV 8 

f c r r o , A Z l . T C O  

C 

0,89 

0,001 

S 

0,008 

0 , 0 2 2  

Fe  

Aestante 

Res tan te  

Mn 

2,06 

0,002 

Cr 

0 , 3 2  

- 

Si 

0,24 

0 ,020  

V 

0 ,08  

- 

P 

0,014 

0,050 



TABELA 2; Propriedades mecânicas do - aço '190b!nV81v para - 
di fe ren tes  durezas  

+ 
~ 6 d u l o  de Elasticidade (Young) E= 200,3 - 2,0GPa 

-t 
MÓdulo de Cizalhamento G= 78 ,4  - 0,06GPa 

+ 
Número de Poisson V= 0 , 2 8  - 0,Ol 

Dureza Rockwell 

50 

60  

6 5  

Para fins de comparação, os t e s t e s  de permeação também 

foram realizados em f e r r o  ARMCO, cu ja  composição quimica é apre- 

Limite de Escoamento 
( M P ~ )  

1,530 

1.890 

2.450 

sentada na tabela 1. O material foi estudado em d o i s  estados:  re - 

.m 

Res i s t enc i a  a Fratura 
( ~ ~ a . r n l / ~ )  

> 

27 

2 1  

19 

coz ido  1 h o r a  a 800 '~  e trabalhado a frio com 50% de redução de 

espessura .  

Todos os reagentes utilizados foram de pureza  analiti- 

ca da-marca Merck, com excessão do diamino-dinitrito de ~ a l á d i b  

11, empregado na pa lad in ização  das amostras,~ qual foi da marca 

Vet ron .  O n i t r o g ê n i o  gasoso empregado f o i  u l t r a p u r o  (99,99% N2) .  

3.2.1 Çor~os -&-Prova  Para os Testes de ~ermeação  

As amostras foram cortadas na s  dimensões 60 x 2 0  x l r n m  

e, após tratadas termicamente (ve r  item 3 . 1 ) ~  foram lixadas até 

a lixa de granulometria 1200 mesh, polidas com alumina lbrn e de- 

sengraxadas com acetona em banho de ultra-som. A espessura final 

da amostra f o i  então medida para o cálculo posterior d o s  coefi- 

cientes de d i f u s ã o ,  situando-se e n t r e  0 ,96  e 0,98mm. 

Finalmente, uma f i n a  camada de pa lád io  de aproximada- 

mente 0 , 6 p r n  foi depositada eletroliticamente em um l a d o  das amos - 
tras.  Para isto f o i  utilizada uma s o l u c ~ o  de diamino-dinitrito 



d e  parad io  11 segundo Hedrich e ~ a u b ~ ~ .  A aplicação deste rnttodo 
76 

g a l v k i c o  esta muito bem descrita par Driver , 0 banha de ele- 

t r o d e p ~ s i ~ &  const i tu i -se  da seguin te  solução em água destilada: 

0 9 1 ~  ~d (NH3)2(N02)2i 

com adição de amônia para ajuste do pH entre 8 e 10. A recomenda - 
ção de Driver de uma ativação anódica ern 0,5M H SO a SrnA/crn 

2 
2 4 

não foi seguida, pois resultou em depós i tos  não aderen tes  no aço 

"90MnV8". Ao i nvés  d i s s o ,  imediatamente após o polimento com alu - 
mina,  procedeu-se e le t rodeposição com densidade de corrente  i- 

Z 
nicial de 20mA/cm por 30seg, reduzindo-se então, a cor ren te  li - 

2 2 
n'earmente de O,SmA/cm ,seg até 5rnA/crn , com subsequente deposi-  

ção p o r  mais 18min neste va lo r  de c o r r e n t e .  A deposição f o i  f e i -  

ta à temperatura ambiente. 

A ausência de poros na camada de paládio pode então 

ser ver i f i cada  submergindo-se a amostra numa solução aquosa 0,2M 

e 0,0025M em KC1. Se houvesse f e r r o  exposto e s t e  

seria atacado, revelando a presença de p o r o s  p e l a  formação de 

p o n t o s  a z u i s  resultantes da reação e n t r e  ions f e r r o s o s  e f e r r o -  
76 c i a n e t o  . 

A secgao da amostra com a p=l icu la  deposi tada,  eviden- 

ciada p o r  mapeamento do pal&dio através de rnicrosonda 6 mostra- 
da xa micrografia em microsc6pio e l e t r & ~ i c o  de varredura da fi- 

gura 4. 
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FIGURA ~: Pelicula depositada ~~
paládio

3.2.2 Corpos-de-Prova Para Testes Fractomecânicos

Para os testes fractomecânicos foram utilizados corpos-

-de-prova CT ("compact tension"), cujo. geometria é mostrada na

figura 5. A fim de evitar trincas de tratamento térmico, optou-

-se por têmpera em 61eo aquecido a 200oC. Com o mesmo objetivo,

resolveu-se prolongar a pré-trinca até o valor final desejado s~

mente ap6s o tratamento térmico, diminuindo-se desta forma, o fa

tor de entalhe.

A pré-trinca foi iniciada cortando-se 2mm do ligamento

Dor eletroerosão e posteriormente por fadiga em uma máquina de

teste de fadiga, da firma Rumul, até o valor final ~~ 27mm. Para

um material de alta dureza, o intervalo de amplitudes do fator

de intensidade de tensão 6K , para velocidades de crescimento deI

trinca por fadiga a niveis controláveis, é muito estreito. Na

pr0pa~açao da pre-trinca de fadiga, verificou-se que esses valo-

res de ampli tude si tuam-se, para o 119OT/[nV8 11 tratado termicamente

em torno de 6K = 3MPa.ml/2. O tamanho da trinca foi observadoI

através de urna lupa montada na ~~quina de fadiga.



A superfície oposta A p r é - t r i n c a ,  a qual sofreu p o s t e -  

riormente h id rogenação ,  f o i  lixada até a lixa de granulometria 

1200 mesh, p o l i d a  com alumina l p m  e desengraxada com acetona em 

banho de ultra-som. 

FIGURA 5 :  Corpo-&-Prov~ C 2  com enta lhe3  la tera is  

d . 3  METODOS EXPERIMENTAIS 

3.3.1 - -  Teste de ~ e r r n e a ~ ã o  de - ~ i d r o g ê n i o  

Para os e s t u d o s  de perrneação f o i  utilizada uma dupla 

célula e l e t r o l i t i c a  de v i d r o ,  a qual é apresen tada  esquematica- 

mente na figura 6 .  A c é l u l a  possuia  d o i s  compartimentos, um ca- 

t ód i co  para a produção de hidrogênio e outro anÓdico, para  sua 

extrasão.  Uma membrana metálica, na q u a l  se quer i a  e s t u d a r  a di- 

f u s ã o  de hidrogênio, separava ambos os l a d o s  da célula, sendo a 

superficie a t i v a  d e s t a  membrana em c o n t a t o  com cada compartimen- 
2 to da célula, de 5,Zcm . A conexão dos compartimentos e n t r e  si e 

com a membrana era f e i t a  através de duas peças de T e f l o n  com ve- 

dações "o-r ing" e apertadas p o r  qua t ro  parafusos e x t e r i o r e s .  

A membrana me tá l i c a  a tuou  como eletrodo b i p o l a r  (ver 

item 2.5.1) sof rendo  polar ização  po tenc ios t&t i ca  anÓdica em u m  

lado 3 polar ização  galvanostática catsdica no lado  o p o s t o ,  estan - 
do ainda a membrana l igada  ao terra.  



Para o c i r c u i t o  ca tód ico  utilizou-se um galvanostato- 

potenciostato marca Jaissle, modelo 1000 t d o  com década de r e s i s  

t ê n c i a s  a c o p l a d a  e,  para o circuito p o t e n c i o s t á t i c o  ariódico, um 

potenciostato Wenking L375.  O e l e t r o d o  de r e f e r ê n c i a  empregado 

nes t e  Ú l t i m o  c i r c u i t o  f o i  o de s u l f a t o  de mercúrio SI (Hg SO ) ,  2 4 

com um p o t e n c i a l  de equilibrio de +650mV em relação ao e l e t r o d o  

padrão de h i d r o g ê n i o ;  como ponte  sa l ina  usou-se uma so lução  sa- 

t u r a d a  de K SO Tanto o eletrodo de r e fe rênc ia  como os  contra- 
2 4 '  

- e l e t r o d o s  de p l a t i n a  estavam separados dos dois compartimentos 

de eletrólito através de diafragmas de v i d r o  s i n t e r i z a d o .  

O volume t o t a l  da célula era  de 1 , 5  litros, Como ele-  

trálito a t u o u  em ambos os compartimentos da c é l u l a  uma solução 

aquosa 0,lN de NaOH, que foi rnantida l i v r e  de oxigên io  através 

de borbulhamento cons t an t e  de n i t r o g ê n i o  na fase i n i c i a l  do t e s -  

te (desc r i t a  a seguir) e também em seu prosseguimento. 

O método segu ido  nes t e  t r aba lho  6 semelhante ao desc r i  - 
5 5 , 5 6  

co p o r  Riecke , Permanecendo o compartimento catódico v a z i o ,  

era preench ido  o anÓdico com e l e t r ó l i t o  e o l a d o  de extração da 

membrana, r e c o b e r t o  com paládio, s o f r i a  po lar ização  po t enc io s t á -  

t i c a  anódica com EA = +200mV (EH) Desta maneira, procurou-se e 5  

t r a i r  o h i d r o g ê n i o  da amostra absorvido durante s e u  tratamento 

té rmico e p a l a d i n i z a ç ã o .  T a l  ex t ração  f o i  p roced ida  até o es ta -  
2 belecimento de densidades  de corrente i n f e r i o r e s  a O,lyA/cm , o 

- 
ri112 geralmente e ra  aicançado ari;s 20h de >ol. ;?riza;nn.  O n.50 3 . t in  - 
girnento de dens.idades r',e co r r cn t e  de&% a r d w  ajÓs 24h Qe p ~ i i a r i  - 

- 
zaçao, evidenciava a p r e s e n ç a  de imperfeições na camada p r o t e t o -  

ra de paládio  sendo a amostra en tão ,  repaladinizada. A corrente 

f i n a l  a t i n g i d a  na extração denominou-se de I c o r r e n t e  de fundo.  
F ' 

Na f i g u r a  7 são apresentadas as diversas  fases do  p r o -  

cesso  exper imenta l .  É presurnível, que o l a d o  c a t ó d i c o  não p a l a d i  - - 
nizado da membrana, em contato com o e l e t r ó l i t o  a l c a l i n o  tenha 

- - 

a p r e s e n t a d o  a formação espontânea de filmes p a s s i v o s .  C o m  o o b j e  
- 



t i v o  de eliminar possiveis camadas de Óxido na superficie metá- 

lica, as quais mascarariam as medições de d i ~ u s ã o ,  e para atin- 

gir um equilibrio dinâmico entre o hidrogênio preso a d e f e i t o s  

c r i s t a l i n o s  do material e o d i s s o l v i d o  em intersticioshb, prece- 

deu-se,  em seqüência ao preenchimento do compartimento catbdico 

com eletrólito, a uma polarização galvanostática ca tód i ca  do la- 

do de entrada do hidrogênio com u m a  densidade de cor ren te  cons- 
2 

tante ic(0) = -3rnA/cm . Esta polarização c a t ó d i c a  inicial denomi - 
nou-se Curva Zero. A ~ Ó S  um intervalo de tempo não inferior a 10 

h o r a s ,  estabeleceu-se um estado estacionário de difusão, atingin - 

do, portanto, a corrente anódica de permeação medida um valor 

cons t an t e  I o.Nesta fase i n i c i a l  do t e s t e  ( ~ x t r a ~ ã o  e Curva Ze- 
P 

r o l ,  houve tempo suficiente para a eliminação do o x i g ê n i o  dissol 

v ido  no e l e t r ó l i t o  através do borbulhamento de nitrogênio de al- 

ta pureza .  

A cor ren te  módica de permeação I f o i  grafada ver- 
P 

sus o tempo em um r e g i s t r a d o r  L i n s e i s  Compensagraph. ~ p Ó s  atin- 

gir 1 o valor I o , r e l a t i v o  ao primeiro  estado estacionário, a 
P P 

densidade de c o r r e n t e  catbdícã era elevada repentinamente ao va- 
2 

lor i (1) = -6mA/cm registrando-se a curva ascendente 1. ~ ~ 6 s  
C 

atingido u m  novo estado estacfonário de d i f u s ã o  (I = I m ) ,  a den 
P P - 

sidade de corrente catÓdica era  decrescida repentinamente ao va- 

l o r  ic(o), registrando-se, então ,  a curva  de decaimento 1. 

As curvas  de ascensão e de decaimento form. repetidas 

varias vezes no mesmo corpo-de-prova. Os t e s t e s  foram p r o c e d i d o s  

a 2 2 ' ~ ,  4 0 ' ~  e 60°c, estando para isto a célula envolvida e x t e r -  

namente p o r  r e s i s t ênc i a  elétrica de aquecimento, ligada a termas 

t a to  que permite f i x a r  a t empera tu ra  com f l u t u a ~ ã o  I n f e r i o r  a 

a, ~ O C .  Para o controle de temperatura, f o i  introduzido na c é l u l a  

um termopar revestido com resina de silicone e ligado ao termos- 

t a t o .  

U m a  fotografia da c é l ù l a  e aparelhagem utilizadas no 



t e s t e  de permeação pode s e r  v i s t a  na figura 8. 

s e l o  d'água selo d'água 
C~ 

3 

Membrana Pd 
E l e t r o d o  

de ~ e f e r ê n c i a  

i,=constante 

I contra 
1 e l e t r o d o  
I 
I 

Pt ' Pt 
I 

t 
1 
I 

- 
H O+e --OH-+H,~ + - 

2 Had - H +e 

0,lN NaOH 

I t . r e 
d x 

O compa~timento CompartLmento 
c a t j d i c o  avi5i:i c o  

0,lN NaOH 

FIGURA 6 :  ~ e p r e s e n t a ~ ã o  esquemática d u p l a  
c é l u l a  eletrolitica 



inicial f i lme  de 6xido ascensão 

FIGURA 2: Esquema seqirência experimental  
h 

do Teste & Perneacao 



FIGURA - 8: F o t o g r a f i a  - da célula - e aparelhagem 
para o Teste de ~ e r r n e a ~ ã o  ---- 

3 . 3 . 2  Teste ~ractornecânico c o m  Carregamento dx ~ i d r o ~ ê n i o  

Nes te  procedimento experimental  um corpo-de-prova CT 

( g e o m e t r i a  figura 5) foi solicitado mecanicamente p o r  tração a 

carga constante e s o f r e u  simultaneamente carregamento com hidro- 

gên io  p roduz ido  na  s u p e r f i c i e  o p o s t a  a g r & - t r i n c a  de f a d i g a .  

Estando a p r é - t r i n c a  l i v r e  de hidrogenação,  tem-se a 

~ossfbilidãde de acompanhar matematicamente, at ravés  de equações 

de  d i f u s ã o ,  a concentração de hidrogênio dissolvido no aço que ,  

tenda d i f u n d i d o  através do corpo-de-prova, chega re!;ião do v é r  - 

tice da pr6 - t r inca .  

No l a d o  o p o s t o  à p r é - t r i n c a ,  f o i  adaptada  com cola de 

sflLcone uma pequena c h l u l a  e l e t r o l i t i c a .  A célula foi confeccio - 

nada a p a r t i r  de placas de a c r i l i c o  de 3nm de espessura  c o r t a d a s  

coladas com clorofÓrmio. O volume da célula era de aproxima- 

damente 100rnl e sua montagem no corpo-de-prova é mostrada esque- 

matfcamente na  f i g u r a  9. 

O corpo-de-prova com a- c é l u l a  adaptada  f o i  então monta - 



do numa máquina de tração p o r  pesos, cu ja  f o t o g r a f i a  e apresen- 

tada na f i gu ra  10. Um medidor indutivo de deslocamento foi adap- 

t a d o  e n t r e  o braço  móvel supe r io r  e o corpo da máquina. A defor  - 
mação do corpo-de-prova assim medida representa  o avanso da trin 

ca e f o i  acompanhada a t ravés  de um registrador Linseis Cornpenso- 

g raph .  

FIGURA - 9: ~ e ~ r e s e n t a ~ ã o  esquemática - da c é l u l a  e l e t r o l i t i c a  
acop lada  ao corpo-de-prova CT --- - 

FIGURA 10: de tração a carga constante  - - 
usada nos tes tes  fractomecânicos 



Os corpos-de-prova após montagem na máquina d e  t r ação  

eram solicitados mecanicamente sem a produção de hidrogênio, por 
?+ 

48h, Nao se verificando neste  per iodo qua lquer  prolongamento da 

pré - t r inca ,  i n t r o d u z i a - s e  na célula e l e t r o l i t i c a  um contra- 

-eletrodo de platina e solução 0,lN de NaOH. O corpo-de-prova 

era então polarizado catodicamente a temperatura ambiente p o r  
2 

uma f o n t e  de corrente com i = -6mA/cm , iniciando-se assim a hi- 
C 

drogenação.  O tempo até haver prolongamento da p r é - t r i n c a  era re - 
g i s t r a d o  e utilizado posteriormente para o cá l cu lo  de concentra- 

ções c r i t i c a s  de hidrogênio que, sob  determinadas condições de 

t e n s ã o  e dureza, causam o avanço de uma trinca. 

Os t e s t e s  foram f e i t o s  com o aço 1190MnV811 nos estados 

ue dureza 50RC, 55RC, 60RC e 65RC com cargas de t r ação ,  F, de 

i2OON e 2000N. Para diminu i r  o tempo de t e s t e  usou-se um tamanho 

grande de pré - t r inca  1=27mrn. Desta fo rma ,  a d i s t â n c i a  a ser  p e r -  

c o r r i d a  p e l o  h id rogên io  até o vértice da trinca ( B  - E )  e ra  de 

A equação (14) aplicada a geometria do CT utilizado se 

reduz a: 
K~ 

= 7.900.F.  O s  dois valores  de carga F empregados no 

t e s t e  representam,  para um tamanho de trinca ~=271nm,  r e spec t iva -  

mente, v a l o r e s  de K, de 9,5MPa.m 1/2 e de K, = 15,8MPa.n1~'~. O ta 
- L L 

manho de t r i n c a  R não f o i  c o r r i g i d o  com o r a i o  da zona p lás t ica  

w/2 p o i s  este valor, segundo a equaGão (11) , atinge nas condições 

de ensaio no máximo 3,2pm. 

3.4.1 ~ifusão & ~ i d r o ~ ê n i o  no Teste de ~ e r m e a ç ã o  

Partindo-se da hipótese de que o coeficiente de difu- 
2 são efetivo de hidrogên io  D (cm / s )  permanece constante duran te  

aP 
codo o prosseguimento do t e s t e ,  a variação da concentração de hi - 
drogênio " C u  com o tempo "t" atrav&s de uma membrana de espessu-  

?a "d t '  é d e s c r i t a  através da 23  _ L e i  de Fick: 



ac - o. a'c -- a t  - axL 

onde x é a distância até a superficie de entrada do hidrogênio,  

V a l e m ,  para o t e s t e ,  as seguintes condições de contor-  

no (figura 11): 

Membrana 

~ I G U R A  - 11: ~oncentracão de hidrogênio na membrana - - 

no (16) fornece, combinada com a 1"ei de F i c k ,  a s e g u i n t e  equa 
77  

- 
ção : 

onde J 6 o fluxo de hidrogênio que abandona a membrana. A va- x-d 



riação do f l ,uxo será dada entãs p o r :  

. DC, 
- 2 .  d J = J t  

O 
x=d x=d - d = [.-- J . ] ~  

e a cor ren te  de perrneação normalizada 7 
P 

Una boa aproximação é obtida interrompendo-se a s é r i e  nn 1Xter- 
56 

mo,  resultando a seguinte equação : 

- . 2.d . exp (-d2 / 4 ~ t )  
I - -  

p - m  

O coeficiente de d i f u s ã o  pode s e r  o b t i d o  da represen-  
7 8  

tação da forma logaritrnica da equação ( 2 0 )  : 

-d 
2 + cons tan te  

log['p ' = 9,21.D.t 

"inclinação "m" desta  r e t a  fornece L. 

Em es tado  estacionário de d i f u s ã o ,  a densidade de cor-  

r e n t e  de perrneação I será de sc r i t a  p o r :  
P 

onde A é a superficie da membrana e F, a constante de Faraday.  
- .  



A atividade do hidrogênio dissolvido no material da 

membrana 6 de f in ido  p o r :  

3 
sendo Ceq.  (mol/cm ) a concentração de h i d r o g ê n i o  na temperatuta 

do t e s t e  em equilibrio com 1 bar de Hq e 9 atividade de h idrogê-  
-. 52. 

n i o  será  en tao  . 

O c á l c u l o  de Ceq. pode s e r  feito através d a  s egu in t e  
7 9  

r e l a ç a o  

3 -4 
Ceq .  (mol/cm ) = 3,23.10 exp C-6,25/RT) 

sendo aqui R a cons t an t e  universal dos  gases (kcal/mol.K) 

T ,  a temperatura absoluta  ( K )  em que 6 f e i t o  o t e s t e  de permea- 
P., 

çao. 

No teste f r a c t o m e c k i c o  com carregamento simultâneo de  

hidrogênio a taxa de recobrirnento de h id rogên io  8 6 mantida n 
constante p e l a  aplicação de u m a  densidade de c o r r e n t e  ca tódica  

2 

i c  = - 6 m A / c m  . Admitindo-se que nenhuma quantidade significativa 

de h i d r o g ê n i o  abandone o corpo-de-prova para o m e i o  ambiente, dL 

i5ui.~riiiiu;j ati-av&s fia caitiada de &ido c;t t ra ta ine i i to  'cGrrn~co, valeni 
-? 3 as seguintes condições de contorno ( f i g u r a  1 2 )  : 



r* w 

FIGILBB, 12: YariacaQ c& concentraca~ ds hidro~ênio CH 
no t e s t e  fractomecânico - -  

Nestas condições de contorno,  a concentração de h i d r o -  
- 43.  

gên io  será aproximada através da segu in t e  equaçao . 

onde "C," r ep resen ta  a concentração i n i c i a l  de hidrogênio no c o r  - 

po-de-prova, absorvida pos6ivelmente d u r a n t e  o t r a t a m e n t o  t é r m i -  

c o .  

A concentração de h i d r o g ê n i o  na superficie de en t r ada  

:, pode s e r  determinada at ravés  -de  medidas de permeação r e a l i z a -  



das  nas  mesmas condições de temperatura e densidade de corrente 

ca tódica  por  equação semelhante à equação ( 2 5 )  : 

Admitindo-se que a concentração i n i c i a l  no corpo-de-prova CT 

tlCon é muito menor que C ( x , t )  no tempo em que inicia o avanço 

da t r i n c a ,  reduz-se o l Q  termo da equaSão ( 2 8 )  a " C  ( x , t )  / C I t ' ,  

tornando-se p o s s i v e l  através desta equação, o cá lcu lo  de concen- 

trações de h idrogênio  no v é r t i c e  da trinca (x = 13mm). 

Cabe ressaltar, que para os cálculos  acima apresenta-  

dos, não f o i  considerada a dependência da solubilidade de hidro- 

gênio  do campo de t ensões  mecânicas atuantes no corpo-de-prova 

CT duran te  os t e s t e s .  



4 RESULTADOS 

No gráfico da figura 13 é apresentada a dependência da 

d u r e z a  f i n a l  obt ida .  em função da temperatura de lh de revenimen- 

to após t e r  s i d o  o Iq90MnV8" temperado em ó l e o  aquecido a 200'~. 

A d u r e z a ,  se plotada em valores de dureza Vicker s  300g,  cai qua- 

se  linearmente com a temperatura de revenido.  N ~ O  s e  v e r i f i c o u  

nenhuma d i f e r e n ç a  de dureza e n t r e  a s u p e r f i c i e  e o s e i o  do cor- 

po-de-prova CT de 13mm de espessura t r a t a d o  termicamente. 

Corpos-de-prova CT temperados em água apresentaram 

t r i n c a s  de tratamento térmico conforme mostrado na f i g u r a  1 4 ,  0 

mesmo não f o i  observado em corpos-de-prova temperados em Óleo a- 

quecido  a 2 0 0 ~ ~ .  

I-IV HRC 
(kg/m2) 1 

FIGURA 13: ~ e l a ~ ã o  e n t r e  a dureza f i n a l  e a tem- - -- - - - -  
pera tura  de 1 hora de revenimento,  - - - -  
90MnV8 - lh8S0°C - têmpera -- em Óleo 
200°c - 
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FIGURA 14-a Aumento: 4 ,2x  

I 1 3 

t r i n c a  oxidada de fraturgdo p o r  
tratamento térmico t r a ç ã o  

FIGURA 14-b Aumento: 12,5x 

b'II;Ul?A 14: T r i n c a s  d e  t ra tamento  térmico - - 



Na figura 15 é mostrada a estrutura do aço 90MnV8 reve - 
nido  a baixa temperatura com a dureza f i n a l  65RC. Tanto nes t a  es - 
t r u t u r a  grosseira corno na estrutura f i n a  do aço revenido a mais 

a l t a  temperatura com 55RC (figura 16) aparecem ainda carbonetos  

globulares que não foram to ta lmente  d i s s o l v i d o s  pe l a  austeniti- 
O 

zação a 820  C. 

FIGURA 15: Microestrutura do aço ''9QI.InV8" com - - - -. 

dureza final 65RC -- 



FIGURA 3: Mfcroestrutura da ai;o "90Mfl8'" 
dureza final 5 5 z  

_ I C  

4.2 CURVAS BE POLARIZAÇÃO EM O, 1N NaOH 

Para verificar o comportamento eletroquimico d o s  mate- 

r ia is  de estudo nas condições do t e s t e  de eletropermea~ão, p r o c e  - 
deram-se primeiramente curvas de polar ização  quase potenciostáti - 
tas em solução e l e t r o l i t i c a  0,lM em NaOH, à t e m p e r a t u r a  ambiente. 

A curva  o b t i d a  para o f e r r o  pode s e r  vista na figura 17 e para 

o aço  90MnV8 r e c o z i d o  na figura 18. Partindo-se de um p o t e n c i a l  

catódico de -1500rnV, o i n t e r v a l o  de potenciais f o i  v a r r i d o  com 

uma de velocidade de 8 3 , 3 p ~ / s  até um p o t e n c i a l  anódico de 

+ 8 0 0 r n V ,  re tomando-se  então ao valor inicial (-1500mV). Observa- 

- s e  nas  c u r v a s  da figura 17 e 18, que, no intervalo de densida-  

des de co r r en t e  a serem fu tu ramente  utilizadas nos  testes de 
2 2 ~errneação (-3mA/.cm 5 i 5 -6rn~Lcm ) , as curvas  o b t i d a s  no sen t ido  

catódico-anódico e as o b t i d a s  no sentido anódico-catódico p r a t i -  

camente se sobrepõe.  Isto i n d i c a  que.camadas passivas formadas 

na reg ião  anód ica  são sensivelmente d iminuidas  p e l a  ap l i cação  
2 

prolongada de densidades de cor ren te  no intervalo -3mA/cm 5 i 5  

-6mA/cm.  dão se espera. encontrar na superficie p o l a r i  - 



zada catodicamente d a s  membranas de ~ e r r n e a ~ ã o ,  camadas de ó x i d o ,  

que venham i n f l u i r  nos coeficientes de d i f u s ã o  a serem medidos 

( v e r  item 3.3.1). 

YLGURA 1 7 :  Curva de polar lzaçao  do f e r r o  em 0,lN NaOH, com - -- ----- - 
velocidade de varrimento de 83,3pV/s - 



0,lN NaOH 

90MnV8: 2 2 ' ~  

83,3pv/s 

Ecorr=-700mV 

100pA - 
i 

FIGURA 18: Curva de nolar izacão  do aco  90MnV8 em 0.1N NaOH, .. . . . . - . . . . . . . . . . . . 
- - b  --- 
com velocidade de varrimento de 83,3pV/s - - - 

A figura 19 most ra  curvas  de ascensão e de decaimento 

de corrente de permeação realizadas no f e r r o  r e c o z i d o .  Nestas 

curvas,  assim como nout ras  a serem apresentadas no seguimento 

d e s t e  t r a b a l h o ,  a c o r r e n t e  de perrnação aparece na sua forma nor- 

malizada i , plotada versus  o logaritmo do tempo d e c o r r i d o  a pag  
P 

t i r  de uma variação instantânea na corrente ca tódica  d e  h idroge-  

naçáo 3 . A curva  auxiliar t r a g a d a  em linha cheia  representa  o 
C 

comportamento t e ó r i c o  da permeação, conforme d e s c r i t o  p e l a  equa- 
-5 2 20 ,  para um coeficiente de d i fusão  c o n s t a n t e  de 3 x 10 crn / 

s e para uma mesma e spes su ra  que a da membrana d e  f e r r o  de 



FTGURA - 19: Curvas normalizadas de permeação de ascenção - e de 
decaimento medidas =oferro recozido - e curva te: 
rica calculada  para ~ = 3 x l 0 - ~ c r n ~ / s  



0,97mm. As curvas de permeaç& medidas estão, comparativamente à 
curva  t eo r i oa ,  na região que representa maiores c o n c e n t r a ~ õ e s  de 

hldrogênia,  levemente deslocadas para tempos maiores, Este des- 

via na inclinação da cuyva de permeâção f o i  tambem observado nos 

outros materiais estudados neste trabalho, apresentando contudo, 

o f e r r o  recozido os menores desvios. As curvas de ascensão e de 

decaimento repetidas no ferro recozido se apresenlam muito ~ r 6 x i  - 
mas, mas tarnbern, como frequentemente observado no aço 90LInV8, a1 - 
cançam as curvas  de decafmento, p o r  pequena diferença de tempo, 

mais rapidamente o novo estado estacion6ria de difusão, quando 

cvmparadas as respec t ivns curvas de ascensvão. 

Na pemeqão no ferro com 50% de t rabalho a frio o b ~ e ~  

vou-se um desvio acentuado do comportamento tearico,  conforrne 

rnost~ado na figura 20. A inclinação desta curva i n r e r i o r  a da 

curva teorica a a permeação não pode ser descrita atraves de um 

caeftciente de difusão constante, Foi por isso adotado o seguin- 

te procedimento para todas as curvas de permeação : calcularam-se 

caeficienkes de difusão através da equação 21 para a parçao ini- 

cial é para a púrçaa rn6dia da curva de ~ e r n e a ~ ã o  separadamente. 

Como p o r ~ ã a  i n i c i a l  foi tornado o intervalo 0 1 0,35 e Coma 
P 

porção media o i n t e r v a l o  0,35 < ?  O,?. A porção f i n a l  das cur- 
P 

vas f ' 0 , 7  foi desprezada, p o i s  as Curvas neste in tervalo  sgo 
P 

pouco regetitivas e desviam fo r temente do comportamento teórico. 

Como coef ic iente  e fe t ivo  de difusão foi tomado a v a l o r  médio en- 

* f ~  (3a 
ÇI 

wozFLc2c~tks  z ~ l o i i l a d o s  para a p o r ç i * ~  ii-iicial e media de 

curvas de ascens;~ e da decaimento. 

A f i g u r a  21 mostra a representação gráfica da equaião 

21 empregada para a detarminaqão de coeficf  entes de d l f u s ã ~  da 

i n i c i a l  das curvas no f e r r o  recozido e no ferro com 50% 

de t r a b a l h o  a f r i o  e a figura 22 as respectivas porções, rnédiãs 

das curvas. A s  retas em linha cheia foram balouladas p o r  regres- 

são l i n e a r  e de suas inclinaçzes foram determinados os coeficien 
- .  - 

t e s  de difusão. 
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F I G U R A  - 2 0 :  Curvas de permeação no f e r r o  recozido e no ferro com 
5 0 %  de Gaba lho  a frio -- --  



~orção in ic ia l  
- 5  2 * :Ascensão Fa - D= 8. J l *  lE s i m  /s 
- 2 

+ :~eca-n~Fe - D= 9.2911d c m  /s 

f3 : kcensão Fo 50% 
- 6  2 

D= 7.96% 10 c m  / s  

A:~ecaiment&e 50% 
- 5  2 D= 1.06*10 cm / 8  

-1. s .! 
a. @0 E. L34 U. E38 ia. 12 8. 16 0. 2a 

l/t ts-', 

FIGGRA - 21: ~e te rminação  q rá f i ca  de coef ic ientes  -_ de di£usão no 
Fe-recozido - e Fe-50% G a b .  2 frio. Porqao i n i c i a l  



- F I G U R A  - 22: ~eterrninação gráfica de coeficientes de d i fusão  no -- 
Fe-recozido - e Fe-50% E a b .  a frio, Porqao média da - -- - 
permeaçao 

- a -5 2 
a Fe recoz. " 2 Ascens~o - D=4,19 -10 cm /s  -5 2 

t + : Decaimento - E=4,58.10 m / s  

1. Ia -. -6 2 

t 
A : Ascensão, - ~=3,75.10. ..m. / 

-6 3 frio D :  ~ e c a i m n t o  - D=3,75.10 un /s  

a. 8 .- 
T= 2 ~~c 

O. E .. 

ta. 4 .. 

O. 2 -. 

8.8 , 
O. 08 1 

O. 02 0, 83 0. 8 4 '  O. 05 

l/t ( s -5  



A p a r t i r  da s  curvas apresentadas  nas figuras 21 e 22 

f o i  c a l cu l ado  um coe f i c i en te  médio de d i f u s ã o  para o f e r r o  reco- 
-5 2 

z i d o  D = 6,SO x 10 cm / S .  Para o ferro com 50% de t r aba lho  a 

f r i o  encontrou-se um v a l o r  uma ordem de grandeza menor: 
-6 2 

= 6 , 6 2  x 10 crn /S. Nestas cu rvas ,  assim como em curvas se- 

guintes, fornecem as porções  iniciais de curvas  de perrneaGão va- 

l o r e s  maiores de D que as porções médias. 

N a s  f i g u r a s  23  e 24 são apresentadas curvas  de permea- 

ção no aço  "90MnV8I1 em d i f e r e n t e s  estados de dureza .  O tempo pa- 

ra que s e j a  atingida uma mesma porção da curva de perrnea~ão au- 

menta com a dureza do material,  sendo os menores tempos observa-  

d o s  para o aço em seu es tado  recoz ido  es fe ro id izado .  O desv io  do 

comportamento teórico das curvas no 90MnV8 em gera l  não se ver i -  

f i c o u  se r  tão acentuado quanto no ferro com 50% de t raba lho  a 

f r i o ,  porém 6 maior do que no f e r r o  recoz ido .  Com excessão das 

curvas  no aço  r e c o z i d o ,  atingem as curvas de decaimento os  mes- 

mos va lo res  de co r ren t e  em tempos pouco menores que as r e s p e c t i -  

vas curvas de ascensão. A representação gráfica para a determina - 
ção dos  respectivos coeficientes de difusão 6 apresentada nas fL 
guras 25 à 3 0 .  Para o 90MnV8 recozido foram medidos os maiores 

-6 2 v a l o r e s  de D, com um valor médio de D = 6,96 x 10 crn /S. AS 

estruturas rnar tensf t i cas  revenidas a mais al tas  temperaturas for 

necem maiores  c o e f i c i e n t e s  de difusão. Os valores médios ca lcula  
-7 d o s  se situam num intervalo que se estende de D = 2,05x10 cm/s 

-6 2 .  parn& o aço  com t55hC, ate D= 2 ,'79x10 ciii / s  , corresponà?nte ao 

a ç o  com 50RC de dureza. 



recozido 

FIGURA - 2 3 :  Curvas de permeação - no 90MnV8 recozido - no temperado 
r e v e n i d o c o m  50RC 



FIGURA - 2 4 :  Curvas de permeação no 90MnV8 martensítico reveni -  - 
do com diferentes  durezas -- 



- pzrqão inicial - 5 
D= I. 12*10 c m 2 / s  

- 8 
A : kcaim. D= 9.29*18 crn 2/s 

5B RC - prção inicial* 
* : ASCU?S& 

2.26*10 c m  '/s 

F I G U R A  z: ~ e t e r m i n a ç ã o  gráfica de coeficientes - de d i f u s ã o  - no 
90MnV8; porção i n i c i a r d a s  curvas de - permeaçao 



Recozido - porção m é d i a  
- 3  2 

+ : Ascensão LI= 4. 17*10 cm /e 

F I G U R A  26: ~ e t e r m i n a ~ ã o  grá f i ca  de coeficientes - de d i fusão  no 
90MnV8; porção media das curvas  - de permeaqao 
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FIGURA 27: Determinação gráfica de coeficientes de difusão no
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ascensao---
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- B  2 
A.:  55 RC , 13= 1,21+10 crn /a 

FIGURA - 28: ~eterminação graCica de coeficientes e difusão E 
90MnV8; porção media das curvas - de permeação - de 
ascensão 



Decaimento - porção inicial 
- =  2 * :  55 R C ,  DE 2.34+10 c m  /s 

- Li 
2 * i 60 R C .  D= 1.69*10 c m  1s 

-' 2 A :  65 R C ,  O= 2.00*10 c m  /s 

F T G U R A  - 2 9 :  ~eterminação qrãfica de coeficientes - de di fusão  no 
90MnV8; porção i n i c i a l d a s  curvas - de permeação E 
decaimento 



FIGURA E: ~eterminaçâo-gráfica coeficientes de difuçáo no 
90~nV8; porçao media das curvas - de geGeaçao - de 
decaimento 



A influência da temperatura na pemeaçâo de hidro - 

g,Snio foi estudada no aGa com estrutura esferofdizada (recazido] 

e d e  mwtensi ta  revenida dureza 55RC, AS curvas no aG6 90MrlV8- 

55RC ( f i g u f a  31) se apresentam mais uniformes, Conforme espera- 

da, as curvas realizadas em maiores temperaturas alcançam o ests 

do esta~ionári o em tempos menores. Para temperatupas malares 

ocqrrs u m a  tendência & s o b r e p o a ~ ~ &  entre as curvas de ascensão 

a de decaimento. 3 ;  para a t190MnY841 recozido (figura 32) ocorra 

o entrecruzamento de algumas curvas, sendo mesmo assim observado 

um n i  tido deslocamento para tempos menores das curvas cùrrsspon- 

dentes a temperaturas maiores. A determina$& de D para estes 

dois estados do material em função das temperaturas do teste é 
mostrada nas  f iguras  33 & 40. ~travks da repreeentaçaú gr&fica 

dos valores m6dios de D na forma 1pga&tirniea versus a reciproca 

da temperatura absoluta (figuras 41 e 42)  6 p~ssivel determinar 

as energias de ativação de ArrPienfus do processa de difusão nos 

d o i s  estados do material. Os extremos das linhas verticais nos 

dois grAficas ,correspondem aos mkimas s rninimas valores de i 3  

medidos e os pontos &dias, a ~ s  valores rn6dios calculadas entre 

todos os D medidos a uma mesma temperatura, P a r &  o 90!XnV$-55AC 

[ f igura  41) foi determinada unia energia de ativaGãode 28,S;cJJmol 

e para o 90MnV8 racozido ( f i g u r a  42) um va lo r  muito pr&ximo, na 

ordem de 30,4kJ/mol. A dependência térmica de D nos dois esta- 

dos d o  material 6 descr i ta  então pelas seguintes eque<;ões do ti- 

po Arrheni us : 

sendo R a constante universal dos gases em k~/rnol.K e T a tempe - 
ra tura  abso lu ta  em K. 

Os coeficientes de d i f u s k  de hidsopênio determinados 

nesta t raba lho  e seus respea.tfvas v a l o r e s  m 6 d i e s  e s t a 0  enumera- 

dos na tabela 3, 



-- 9@Mn1J8 33 Ri; 

F I G U R A  g: Curvas  de permeação 5 diferentes temperaturas - no 
90MnV8 com 55RC 



5 
I-; 

'a. 9 + : Ascensão 

F I G U R A  - 3 2 :  Curvas de perrneação a diferentes temperaturas - no 
90MnV8 z fe ro id i zado - ( r ecoz ido )  



- 

&c~lis% - porcão in ic ia l  

* : T= 22 6 , o= 3.32*1a @ C ,  '/e 

+ : T= 40 "[: 
2 D= 6.39+18 crn/s 

- 5  2 
0= 1.14*1&1 cm /a 

1: 

F I G U R A  - 3 3 :  ~eterrninação qrá f ica  dos coef ic ientes  de di fusão  
no 90MnV8 com 55RC a d i f e r e n t e s  t emrse ra tu ras :  . . - --- 
porção inicial - das curvas - de p e r v c e n -  - 
são - 



F I G U R A  3 4 :  ~ e t e r m i n a ç ã o  gráfica - dos coeficientes de difusão 
no 9DMnV8 com 5SRC d i f e r e n t e s  temperaturas; - - - 
porçao media das curvas - de permeaqao - de ascensao 



iii 

Dxaimento - -20 inicial - e 
* : T= 22 .D= 2.34*10 cm2/e 

- O  2 
+ : T= 40 E. a= 4.91*lEI c m  /e 

- 5 
Ar T= 60t D= 1.31*10 em2/=  

FIGURA - 35: ~ e t e m i n a ç ã o  qrá£ica - dos coeficientes  de difusão 
no 90MnV8 com 55RC a diferentes temperaturas; - --+ 

porçao inicial - das curvas - de permeaçao de decai- 
mente 



9 0 M m V 8  , 55 RC , 

&~alrr?erito - porção &dia 
- 6 

* : T= 22"C, 13= 1. 41*10 cm2/s 

- 8  2 
+ : T=40 "C, O= 1.90*10 c m  /e 

- 8 
A ; T= 60T.  D= 4.44*1fl crn? e 

0. 1x32 a. 003 a 

F I G U E t A  36: ~eterminacão u r á f i c a  de coef ic ientes  de d i f u s ã o  - 
-90~n~8m Zferententes temperaturas; 

2 

- -v--- 
porçao media - das curvas - de pesmeaçao - de decai- 
mento 



FIGURA - 3 7 :  ~eterminação qrãfica de coeficientes de difusão 
no 90MnV8 esferoidizado a d i f e r e n t e s  temperatu- - 
; pcrção inicial das curvas - de permeaçao - de 
ascensao 



FIGURA 3 8 :  ~eterminacão sráfica de coeficientes de difusão - 
no 9 0MnV8 'esféroidizado a diferentes temperatu- - -. - 
ras; porção média das curvas de permeaçao de as- - - - -- 
censao 



Decaimento - porção inicial 

- 6 * i T= 22C. D=: 9.29*10 crn2/a 

- 5 
+ : T= 40Y,  D= 1.97*10 cm2/e 

- 5 2 A : T= 6 0 * ~ .  D= 1.94*10 cm /e 

FIGURA 2: ~ e t e m i n a ç ã o  qrafica de coeficientes de difusão 
no 90MnV8 - esferoiãizaaã - - g'diferentes %eratu- 
ra_s_; porqao inicial das curvas - de: pesveaças - de 
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FIGURA 4 0 :  Determinação qráfica de coeficientes - de -- d i fusão  
no 90MnV8 esferoidizado a di ferentes  temperatu- - 
raç; porção média das curvas - de permeação - de 
decaimen to 



FIGURA 41: Elependência térmica dos coef ic ientes  de difusão - - - 
no 90MnV8 com 5 5 R C  - -- 



9 UFhV8 JDI ZADO 

F I G U R A  - 42: ~ependênc i a  térmica dos coeficientes de difusão - - 
no 90MnV8 esferoidizada 



TABELA 3:  Coeficientes de difusão medidos várias tempe- - - 
d i f e r en t e s  

~ e g i ã n  da 

porção inicial 

porçk mEdia 

Dccninicnto: I i 

valor médio I 6 . 6 0 ~ 1 0 ~ ~  I 5,52x10-~ 

recozido 1 SORC 

I 

T ('C) -F 

hscensão: 
porçEa inicial 

porçao media 

necti ine~ito: 

por+ inicial 

porção média 

90iinV8 recozido 

8,32x10-~ 

90XnV8 - 5 SRC 

60 

6 , 6 8 x 1 0 - ~  
1 , 7 2 x 1 0 - ~  

1,94x10-~ 

3,85x10-' 

22 

l,l%xl~-~ 

4,17x10-~ 

9 , 2 9 x 1 0 - ~  

yalor nédio / 7,00x10-~ : 

60 

1,16x10-' 

4,33~10-~ 

1,31x~5-~ 

2 2  

3 , 3 2 x 1 0 - ~  

I ,  2 1 x 1 0 - ~  

2 ,  ~ Q X ~ P - ~  

40 

1,71x10-~ 

5 , 5 8 x 1 0 - ~  

1 . 9 7 ~ 1 0 ~ ~  

1,22~10-~ 1 2.91x10-~ 2,19~10-' 

3,34x10m6 

4 0  

6 , 3 9 x 1 0 - ~  

2,l~xl0-~ 

4,91xl0"~ 
6,43x10-~, 4,44x10-' 1,28x10-~ 1,41x10-' 1,90~10-~ 



A figura 43 apresenta uma superficie t i p i c a  de f r a t u r a  

encontrada nos  corpos-de-prova CT. A s  linhas na par t e  i n i c i a l  da 

s u p e r f  i c i e  de f r a t u r a  correspondem a d i f e r e n t e s  frentes de trin- 

c a  p o r  f a d i g a ,  su rg idas  na da p r é - t r i n c a .  A p a r t e  fi- 

n a l  da fratura, onde não há es t r ias ,  é devida  ao avanço da pré- 

- t r i nca  causado p e l a  ação do hidrogênio no t e s t e  fractomecânico. 

A frente f i n a l  da pré-trinca, assim como as f r e n t e s  da t r i nca  de 

fadiga atingidas em momentos anteriores são convexas. No caso 

e s p e c i f i c o  do CP mostrado na f igura  43, t endo  a t r i n c a  de f a d i g a  

se i n i c i a d o  em apenas um dos l ados  junto s u p e r f i c i e  contendo o 

enta lhe  l a te ra l ,  propagou-se de forma a atingir uma f r e n t e  de 

t r i n c a  f i  

Aumento 13x - 
F I G U R A  43: ~ u ~ e r f i c i e  de fratura do corpo-de-prova CT - - - ----- 

mostrando as f r e n t e s  de trinca convexas - - - 



No i n t e r v a l o  de durezas  es tudado de 50 até 6 5 R C ,  es-  

t ã o  presentes nas superficies de fratura d o s  corpos-de-prova CT 

observadas ao microscÓpio eletrônico de varredura,  d i f e r e n t e s  

frações de fratura transcristalina. As fractografias apresenta- 

d a s  a s e g u i r ,  caso não e s p e c i f i c a d o ,  correspondem ao i n i c i o  da 

trinca de f r ag i , l i zação  p o r  h i d r o g ê n i o ,  onde a t u a  o K inicial a- 
I 

piicado. 

No aço com 5 0 R C  sujeito a K = 9,5p1Pa.m 
1 / 2  a s u p e r f i -  

I: 
c i e  de f r a t u r a  6 quase to ta lmente  transcristalina e microdGti1, 

w 

conforme é v i s t o  na f i g u r a  44. A f i g u r a  45 corresponde a porçao 

f i n a l  des ta  t r i n c a ,  onde atuam valores muito maiores de K e ve- I 

l oc idades  c r e s c e n t e s  de avanço, observando-se f o r t e  escoamento 

de material  a n t e s  da r u p t u r a  total do corpo-de-prova. A apl ica-  

ção n e s t e  mesmo material de uma carga mecânica apreciavelmente 

maior ,  com K T  = 1 5 , 8 ~ P a . m " ~ ,  modifica pouco o a s p e c t o  da fratu- 
I 

1 / 2  
Ta. Nes ta  condição de tensão,  como também sob R = 9,5MPa.m , I 
a s u p e r f  i c i e  de f ra tura  se apresen ta  t ranscri  stalina e rnicrodh- 

t i l  ( f i g u r a  46-b) ,porém a u m  maior aumento ( f i g u r a  46-a) podem- 

-se reconhecer pequenas regiões de fratura  intercristalina. 

~ ã o  ocorrem t r i n c a s  secundárias na f ra tura  de fragili- 

zação p o r  h i d r o g ê n i o  em nenhum dos es tados  de dureza  estudados, 

todavia  aparscem na superficie da p r é - t r i n c a  de f a d i g a  d o s  aços 

com dureza 5 0  e 5 5 R C  (figura 4 9 ) .  

"Jzr .izil.ra 47 6 inoz t~r idu  C E?@ntei:u citti'? , pl-C. ;;incã 

6 3  e l e  troerosão 2 a prS - t r i i~ca  d e  lau.iga e na f igura  48, a f r o n -  

teira e n t r e  es ta  Ú l t i m a  e a t r i n c a  de fragilização p o r  hidrogê- 

n i o  no aço  com 5 5 R C .  Para e s t a  e para outras durezas,~ i n i c i o  

da fragilização p o r  h i d r o g ê n i o  é evidenciado p e l a  p r e s e n ç a  de um 

degrau e n t r e  as duas  superficies de fratura ( f a d i g a  e f r a g i l i z a -  

s ã o ) .  Com menor aumento ( f i g u r a  48) ,as t r i n c a s  secundárias na fa - 
d i g a  aparecem como pequenos t raços b r a n c o s  p a r a l e l o s  a d i r e ç ã o  

de propagação  da trinca. 



FIGURA - 44: ~ u ~ e ~ f i c i e  - de f ra tura  do - w - w ,  K = 9 , 5 ; d ~ ~ a .  
I. ml/" p a r t e  i n c i a l  da 

4 t r i n c a  



FIGURA 45: Superfície de fratura - 
90~nv8-~OXC, K =9,51~1~a . 1 
rn-parte f i n a l  da trin - 
ca 



FIGURA a: ~ u ~ e r f i c i , e  d e  f r a t u r a  d o  
90MnV8-50RC, I< =15,8MFa, 
1]/2 m 

I 



FIGURA - 47: Fron te i r a  e n t y  eke t fo -  -. 

fadiga 90Mn~8-50R@, 
a - 1 ~ , ~ r d ~ a . m 1 / 2 j  
1- 

FIGURA 48 : Fron te i r a  e n t r e  2 e- - 
-trfnca d e  fadia3 - E 
Qag.ilizaca~ = b i d r ~  - 
geriia - Ç  mesma CP que 
f i gu ra  47 
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Trincas secundár,ias na 
zQna de fa>di.ga (mesmo -- 
CP que f igura  ,471 

Em corpos-de-prova de  dureza  ma io r  não 6 p o s s i v e l  i d e n  - 

t i f i c a r  a influência da t ensão  mecânica no a s p e c t o  da f r a t u r a ,  

como pode s e r  visto nas  figuras 50 a e b, correspondentes ao aço 

com 55RC. A f r a ç ã o  intercristalina aumenta com o aumento da dure  

za, acompanhando as s y e r f i c i e s  d o s  grãos  rév vi os austeniticos, 
porem mesmo na dureza  6 5 R C  (figura 51-a),ainda ocorrem zonas de 

microdutilidade. Carbonetos g l o b u l a r e s  não dissolvidos no t ra ta-  

mento térmico e seus espaços vazios na superficie de f r a t u r a  po- 

dem se r  melhor observados a wn maior aumento ( f i g u r a  5 1 - b i  



FIGURA - 50: ~ u ~ e r f i c i e  - de fratura - do 
90MnV8 com 5 5 R C  t e s t a d o  -- 
com : 



FIGURA 51: Superfície de f r a t u r a  do - - 
90MnV8-65RC t e s t a d o  com 
K1=9,5MPa . m l / 2  



4.4.2 ~ n f l u ê n c i a  - da Dureza - -  e da Intensidade - de ~ e n s ã o  - na Fratura  

Induzida E ~ i d r o ~ ê n i o  

A s  t r i n c a s  nos  corpos-de-prova sujeitos à hidrogenação 

propagam-se com velocidades c r e s c e n t e s ,  situando-se o tempo en- 

tre o i n í c i o  de avança da t r i nca  estacionária e a r u p t u r a  t o t a l  

d o s  corpos-de-prova em gera l  em t o r n o  de 15 rnin. No i n i c i o  da 
- 

propagaçao ,  quando as velocidades ai,nda são baixas,  é p o s s i v e l  

observar  intermitências no avanço da t r inca .  

A tabela  4 apresenta os tempos de hidrogenação necessá 

rios para  que a pré- t r inca  estacionária avance. O s  resultados se 

referem a um experimento para cada condição de d u r e z a  do aço, 
M 

s o b :  (a) KI= 9,5MPa.m e ( (b )  K I = 15,8MPa.rn1'2. Os tempos sao 

menores para o v a l o r  maior de K em corpos-de-prova de mesma du- 
I 

r e z a  e diminuem em gera l  com o aumento de dureza  do aço. O aço 

com 6 5 R C  sujeito a K = 15,8MPa.m 1 / 2  rompe sem hidrogenação.  Nes- 
I 

t a s  condições a p r é - t r i n c a  avança desde o i n i c i o  da aplicação da 

carga mecânica na p a r t e  i n i c i a l  do t e s t e ,  antes de se  iniciar a 

hidrogenação.  A se dá de forma muito mais in t e rmi t en -  

t e  que nos  outros casos e com velocidades muito menores, sendo o 

tempo necessár io para rup tu ra  t o t a l  de uma ordem 40 vezes maior 

que nos corpos-de-prova rompidos p o r  hidrogenação.  

TABELA 4 :  - -  Tempo de hidrogenação até i n i c i o  de propagação 
,- - 

da pre-trinca - 

a) Teste com K =9,5MPa.m 1 / 2  
I 

Dureza (RC) 

2 6 , 5 0  



o )  t e s t e  com K =15,8MPa.m 
1/2 

I 

Rompeu sem hidrogenação após 
5 

0,34.10 s 

4.4.3 Determinação - das ~ a n c e n t r a ~ õ e s  c r í t i cas  - de ~ i d r o ~ ê n i o  

 través da equação 28 calculou-se a relação e n t r e  a 

~ o n c e n t r a ~ ~ o  de h i d r o g k l o  no vertice da tr inca (x=1,3cm) no mo- 

mento de i n í c i o  da propagação e a concentraç~o na s u p e ~ f i c l e  de 

entrada do hidrogênio (x=O), Cx=l,3/C,=0 , a qual é apresentada 

na f i gu ra  52 em função da dureza. Para isto utilizaram-se os dZ- 

Oerentès co&ficientes de di f u s b  carresgondentes a cada estado 

de dureza, obtidas nos testes de permeagas e os temos para in i -  

cio de propagação da t r inca  da tabela 4 .  

0 s  extremos doa tragos verticais no gráfico (figura 

52) correspondem às conientraâÕes relativas calculadas com os r n i  
ximbs e mihirnos coeficientes da difusão medidas e os pontos in- 

termedf &rios,  às concentra$es relativas calculadas com os valo- 

r e s  médias de D. 

Aglicaado-se a e4ua$ao 2B noz t e s t z s  de pernea~ão, ü3 t l  

veram-se as concentrapóes de hidrogênio que se estabelecem na s! 

~erfície de entrada do hidrogênio para a densidade de cor ren ta  
2 catódica ie=-6inA/crn em cada estado de dureza do material. E s t a s  

~oncentra~õss e as concentra~ões criticas de hidrogênio que oca- 

sforram o avanGo da t r l n c a  em cada um d ~ s  d o i s  estados de tehsao 

estudados são apresentadas na tabela 5. Para uma m e s m a  du reza  o 

valor mais alto de K resulta em menores concentr'ações criticas- 
I 
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Dureza (RC) 

FIGUPA - 5 2 :  concentrações relativas de hidrogênio  no vér t lce  - da 
t r i n c a  do 90MnV8 - -  c o m d i f e r e n t e s  durezas 



TABELA - 5: concentrações cr i t i cas  - de hidrogênio  e na superfx- - -  
cie de entrada no aço 90MnV8 para diferentes dure- -- - 
zaç T=22% 
L 

1/2 
Excluindo-se o aço com 60RC sujeito a KI=15,8MPa.m , apresen- 

tam-se as concentrações c r i t i c a s  uma pequena redução em seus va- 

l o r e s  i medida que aumenta a dureza do aço.  

Dcireza 

(E) 

5 0  

55 

6 0  

6 5 

CI-I , superf . de entrada 
3 (mis/cm ) 

4,85.10-~ 

6.71.10~~ 

1,70.10-~ 

6,60.10-5 

3 
CH , vértice da trinca ( mois /cm 

KI=9, 5Wa. m 

3,62.10-~ 

2,67.10M6 

- 

6.24.10-' 

KI=15,8MPa.rn 
172- 

2 , 4 6 . 1 0 - ~  

8,86.10-' 

2,18.10-~ 

Rompeu sem 
hidrogenação 



5 DISCUSSÃO nos ZESULTADOS 

5.1.1 ~nálise - do Comportamento - das Curvas e ~ e r m e a ç ã o  

As curvas  de perrneação medidas n e s t e  estudo apresentam 

duas ca rac t e r i s t i ca s  comuns independentes do material sujeito à 

d i f u s ã o ,  as quais são descr i t as  a segui r .  

A c o r r e n t e  de perrneaGão normalizada Ip plotada ve r sus  

o logaritmo do tempo, tanto na ascensão como no decaimento, não 

obedece ao comportamento t e ó r i c o  p r e v i s t o  para uma d i  fusibilida- 

de constante. A inclinação de curvas o b t i d a s  experimentalmente 

depende do material  de que é f e i t a  a membrana, porém, é sempre 

menor do que a inclinação de curvas ca l cu l adas  matematicamente 

p e l a  equação 20 para D cons tan te  e uma mesma espessura de membra - 

na. Assim sendo,  os coeficientes de d i f u s ã o  obtidos da porção i- 

r i ic ia l  das curvas  ( O  , ip 3 , 5 ) ,  quando as concentrações  de H ao 

longo d a  membrana são prÓximos à d i s t r i b u i ç ã o  inicial C=Co(l-x/d) 
w 

Qa ascensão e C=C1(1-x/d) no decaimento, sao maiores do que os 

ob t i dos  em regiões  p o s t e r i o r e s  das curvas. A este desvio  do con- 

portarnento com uma difusibilidade constante ao longo do t e s t e  r; 

solveu-se  chamar I1desvio t eÓr ico l l .  

A segunda caracteristica observada  é que,  mais f requen  - 
temente, as curvas de decaimento, comparadas as suas  r e spec t ivas  

cu rvas  de asce i~são ,  estão deslocadas para tempos levemente meno- 

res.  a temperatura  ambiente, e s t a  caractesistica só não é apre- 

sentada pelas  curvas no aço 90MnV8 r e c o z i d o  (toda ex tensão  da 

curva) e p e l a s  i n i c i a i s  da perrneação neste aço revenido 

a SSRC e a 6 5 R C  de dureza. 

Mesmo sendo o d e s v i o  t e ó r i c o  semelhante, na maioria 

das vezes ,  os  D provenientes do decaimento são levemente s u p e r i o  - 
r e s  aos D o b t i d o s  da ascensão. Na forma de representação gráfica 

u t i - l i z a d a ,  as  c u r v a s  de decaimento aparecem invertidas, para ne- 



l h o r  comparação com as de ascensão. Es te  arranjo 6 o b t i d o  toman- 

do-se para o cá lcu lo  de o valor f i n a l  da corrente de ascensão 

como I p O  do decaimento, sendo a mesma t roca  de valores a p l i c a d a  

a 1;. Logo, na porção  i n i c i a l  da ascenção atuam as concentra- 
2 

ções mais baixas,  determinadas por  i,,=-3mA/cm e na mesma por-  

ção do decaimento atuam concentrações mais a l tas ,  r e f e r e n t e s  a 

2 
i c l = - G m A / c r n  . Conclui-se, então,  que coeficientes aparentes  de 

difusão medidos em condições de concentrações decrescentes de hi - 
drogênio s ã o ,  em média ,  levemente s u p e r i o r e s  aos o b t i d o s  em con- 

ce~tra~ões crescentes  no decorrer da permeação. 

O método empregado na determinação da difusibilidade 

permite  observar  es tas  variações nos valores de D num mesmo ma- 

t e r i a l .  Em métodos como o do "break-through time" e o do "time- 
43 

- lagU nos quais 6 medido o tempo necessaria para que certa r e -  

g i ã o  caracteristica da curva de permeação s e j a  atingida, sendo D 

ca lcu lada  a pa r t i r  des tes  t empos ,  t a i s  variações não seriam de- 

tec tadas .  

Em continuação, preceder-se-á à análise do comportamen - 
to observado da s  curvas de permeação, considerando a i n f l u ê n c i a  

de arrnadi l h a s  r e v e r s í v e i s  e ,  posteriormente, de i r r e v e r s i v e i s .  

5 9  
Segundo o modelo de McfNabb e F o s t e r  a difusibilida- 

de a p a r e n t e  Dap é diminuida p e l a  presença de d e f e i t o s  c r i s t a l i -  

n o s  denominados armadilhas, que tem o poder  d e  r e t e r  o h id rogê -  
M * 

n i  o s m  ~ : o ~ o e n t r a ~ o e s  m a i  oros do que a concentr:~.;-io i n t n r s t i c i a l  

C ( -h- , -71 L item 2 . 5 . 4 ) .  O coe f l c i enke  apareri te  d e  d i lusac j  w sc-r& sem- 

pre  i n f e r i o r  ao coeficiente real (ou  i n t e r s t i c i a l )  de d i f u s ã o  Di. 

Caso Dap s e j a  o b t i d o  pelo método da time-lag, vale  segundo 

Mc Nabb -. 5 9  e Foster a segu in t e  relaçao . 

k Dap = Di (1 + - . Na) 
P 

onde k e p são as constantes da reação de c a p t u r a  e de l i b e r a ç ã o  
- ,  

de H p o r  uma armadilha r e v e r s í v e l  ( p  > O )  e Na, a densidade de  ar - 



rnadilhas reversiveis. Esta re lação  só 6 aplicável ao ponto da 

curva de perrneação onde I p = 0 , 6 3 , , i s t o  é ,  o pon to  característico a 
58 

p a r t i r  do qual é o b t i d o  Dap pelo método do time-lag , 

Admitindo-se somente a existência de armadilhas rever-  

s i v e i , s ,  a d i f u s ã o  é desc r i t a  p o r  m a  forma mais gené r l ca  da 2 "  

sendo  Ca a concentração de H r e t i d o  em armadilhas. A variação de 
59. Ca ao longo da perrneação 6 expressa p o r  . 

aca = ,am - - 
a t a n  - Na.k.C (1-n) - p.Ca a t 

onde n 6 a fração de armadilhas ocupadas por  um átomo de hidr0.g; - 

n i o ,  tendo todas as armadilhas a mesma ene rg i a  de interação com 

o hidrogênio ('p e k constantes). A difusibilidade apa ren t e  em de - 

t e rminado instante depende da quantidade de H que 6 a p r i s i o n a d a  

ou l ibe rada ,  sendo 'menor, quanto maior f o r  o módulo de a C a /  a t. 
Segundo a equação 3 3 ,  aca/at  aumenta com o aumento da concentra 

intersticial de H e diminui medida que as armadi lhas r e v e r  - 
s l v e i s  fprem sendo ocupadas e a concentração de I I  l i g a d o  a elas 

aumentar. 

u d e s v i o  t e ó r i c o  observado é apresen tado  esquematica- 

mente na f i g u r a  5 3 ,  No estado estacionArio i n f e r i o r  (Ico=-SmR/ 
L 

crn ) , a fração de armadilhas ocupadas 6 constante ( an/ a t = o ) ,  p o i s  

o H aprisionado se encont ra  em e q u i l f b r i o  dinâmico com o H in- 

L e r s t i c i a l .  Nes t e  e s t ado ,  a f ração  ocupada de armadilhas tem s e u  

valor rninirno em cada região da membrana segundo as equações: 



Durante a ascensão, a concentração aumenta em cada pon - 
t o  da membrana no decor re r  do tempo, assim como também aumenta a 

sopu lação  de H aprisionado ( a C a / a t  > O ) .  A área sob cada curva de 

perrneação & p r o p o r c i o n a l  i quantidade de h i d r o g ê n i o  que,  tendo 

d i f u n d i  do,  abandona a membrana p e l a  superficie de extração.  Con- 

c l u l - s e ,  portanto, que a d i f e r e n ç a  e n t r e  as áreas sob  a curva 

t e8r ica  para D constante e sob  a curva de ascensão medida & p r o -  

p o r c i o n a l  ao aumento da concentração de H em armadilhns,ACa. D a  

mesma forma,  no decaimento, a d i fe rença  e n t r e  as areas sob  a c u r  - 

va medida e sob  a curva t eó r i c a  é p r o p o r c i o n a l  As concentrações 

de hidrogênio l i b e r a d o  p e l a s  armadilhas ( aea/ a t  < 0 )  . 
C* 

Percebe-se a inda na f i g u r a  53, que na ascensao uma 

maior  quantidade de hidrogênio 6 aprisionada na porção f i n a l  da 

c u r v a ,  onde atuam concentrações i n t e r s t i c i a i s  mais elevadas, sen  - 

do os 3 o b t i d o s  n e s t a  região i n f e r i o r e s  aos o b t i d o s  na porção  i- 

nicial. No decaimento, a f ração  de hidrogênio liberada 6 maior  

no f i n a l  da c u r v a ,  onde C é menor, retardando o estabelecimento 

de um novo estado estacionário e proporc ionando menores D do que 

na p a r t e  inicial da curva. E s t a s  cons t a t ações  significam que a 

variação da população aprisionada de hidrogênio 6 m a i s  dependen- 

t e  da concentração i n t e r s t i c i a l  do que da f ração  de armadilhas 2 

cupadas ,  devendo s e r  n <<I, mesmo no e s t a d o  estacionário s u p e r i o r  
2 

( i c l = - 6 m A / c r n  ) , onde a fração de armadilhas ocupadas n 6 dada 

pela equação  3 4 ,  sendo:  

Realizando-se u m  c i c l o  completo de permeação, a mesma 

quantidade de h i a r o g ê n i o  retido na ascensão deve ser liberada no 

decaimento, igualando-se as d i f e r enças  e n t r e  as ireas sob a cur -  

va t e ó r i c a  e a medida na  ascensão e no decaimento. porém, sendo 

o s  D provenientes do decaimento em média levemente s u p e r i o r e s  

aos D o b t i d a s  na ascensão, a quan-tidade de hidrogênio a p r i s i o n a -  

da na ascensão excede ; liberada no decaimento. A s  c u r v a s  de po- 



larizaçâo ( f i g u r a s  17 e 18) indicam que nas condições em que 6 

feita a hidrogenagão catódica 6 extremamente ~ m ~ r o v â v e l  a ocor- 

refícia de calnadas de &idas  que possam ínf  l u i r  na -concentra- 

ção de hidrag$nio na s u p e d o i e  de entfada. Admitindo-se que os 

parhetros de captura, R ,  e de ~ l b e r a ~ z o ,  p, se rndenham coni- 

tantes, i s t o  6 ,  que a na tu reza  das armadilhas não se a l t e r e  na 
A, 

perrneaçao, 6 necessário que sua densidade, Na, se a l t e r e  duran te  

o exper imento .  Outra possibilidade ser ia  o escape p a r c i a l  de hi- 

drogênio a t ravés  da s u p e r f i c i e  l a t e r a l  da membrana, mas a quanti - 
dade p e r d i d a  s e r i a  a mesma na ascensão e no decairnento e sua  o- 

cor rênc ia ,  mesmo se existisse, não ser ia  percebida .  . 

tempo 

.- 
// 
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ta lmente:  - de ascensão e de decairnento - -  
A quantidade t o t a l  de hidrogên io  aprisionado, 8 ,  em t o  - 

da a membrana ( O  < x < d) ~ o d e  ser calculada,  no estado es tac ioná-  - - 
rio i n f e r i o r ,  a t ravés  da  in tegração  d a s  equações 34 e 35 no volu 

me da membrana ( A .  d) : 



~ á l c u l o  semelhante poae s e r  aplicado ao e s t a d o  estacionário supe  - 
r i o r  utilizando-se, então,  as equações 34 e 3 6 .  Completada uma 

curva de ascensão, a variação da concentração de H em armadilhas 

A C a ,  6 d e f i n i d a  p o r :  

A solução desta integração 6 demonstrada no apêndice 1, sendo o 

r e s u l t a d o  obtido: 

Esta equação e s t á  de acordo  com a afirmação a n t e r i o r  de que man- 

t i d a  a natureza das armadilhas, o mÓdulo de B C a  só poderá se r  

ma io r  na ascensão do que no decaimento se a densidade de armadi- 

lhas for maior no p r i m e i r o  processo.  

38 
B o c k r i s  e t  a l i i  verificaram experimentalmente, que 

-7 3 - 
em concentrações de H s u p e r i o r e s  a 1,5 x 10 rnol/crn a permeaçao 

no Ferro p u r o  deixa de obedecer ao comportamerito t e ó r i c o .  Deter -  
38 

minaram também, através de c á l c u l o  t e ó r i c o ,  a concen t racão  c r i  
3 

- 
t i c a  de 2,2 x l ~ - ~ r n o l / c m  , acima da qual as t e n s g e s  provocadas 

p e l a  d i s s o l u ç ã o  de H no f e r r o  excedem sua tensão de escoamento 

causando deformaSâo Podemos s u p o r  e n t ã o ,  que na p a r t e  

f l n a l  da ascensão,  e s t a  concentração c r i t i c a  é atirigicla em r e g i -  

Õ ~ s  -próximas ; superficie de en t r ada ,  gerando discordâncias e r n i  - 
c r o p o r o s ,  i s t o  é,  armadilhas. A geração de armadilhas prossegue  

de forma a aliviar as t e n s õ e s  mecânicas, até ser estabelecido o 

equilibri o e n t r e  as tensões  residuais e deformações provocadas . 



As riovas armadilhas geradas entram em equilibrio com o hidrogê- 

n i o  intersticial, sendo uma f ração,  n ,  des tas  ocupada. N o  d e c a i -  - 
rnento não ocor re  a .geraç& de armadilhas, p o i s ,  as t en sões  sao 

decrescentes .  O acima expos to  pode s e r  descrito matematicamente 

d a  s e g u i n t e  forma:  

nCa (ascensão)  = ( ~ a  + b~a)nl-~a.no 

ACa (decaimento) = (l?a -t ~ 1 J a ) n l  - ( ~ a  + hi4a)no 

A C a  (ascensão)  = ACa (decaimento) + ANa.no 

F i c a  demonstrado a t r avhs  da equação 42 que s e  a concen 

tração de h i d r o g ê n i o  atingir um valor suficientemente alto para 

gerar  armadilhas, o efeito observado será  o de uma mior quantida - 

de de h i d r o g ê n i o  capturado na ascensão do que a liberada no de- 

ca imento ,  proporcionando coeficientes de di fusão  maiores no de- 

ca imen to .  Portanto, quanto  maior for a c o r r e n t e  de h idrogenação 

r e f e r e n t e  ao e s t a d o  estacionário s u p e r i o r ,  mais armadilhas serão 

geradas e maior será a di ferença  observada e n t r e  coeficientes de 

difusão no decaimento e na ascensão. 

Conforme d i t o  an t e r i o rmen te ,  a d i f e r e n ç a  entre as 5- 

reas sob  uma curva t e ó r i c a  e sob u m a  curva  e x p e r i m e n t a l  de perme - 
ação é p r o p o r c i o n a l  ao valor de A C a .  A p a r t i r  desta d i f e r e n ç a  de 

áreas, pode-se calcular at ravés  da equação 39 a r e l a ç ã o  e n t r e  os 

p a r â m e t r o s  p e k desde  que a densidade de armadilhas s e j a  conhe - 
cicia. 

São raros os r e l a t o s  de comparações entre cu rvas  de as 
56 censão e de decaimento, porém Chaudhary e Riecke citam um de- 

ca imento  mais r áp ido  do que a ascensão na s  estruturas de rnarten- 

sita reven ida  a a l t a s  temperaturas e de p e r l í t a  com U% a 70% de 

t r a b a l h o  a f r i o .  No f e r r o  recozido e com 80% de t r a b a l h o  a frio 

observaram uma d i f e rença  menor, e s t a n d o  e s t a  totalmente ausen- 

t e  na rnartensita não revenida e - n a  b a i n i t a .  Estas duas  Gltimas 
56 - estruturas e n t r e  as estudadas p e l o s  autores , sao as que pos- 



suem as maiores  tensões de escoamento e,  p o r t a n t o ,  a menor t e n -  

dênci.a à .geração de armadilhas quando sujeitas a u m a  mesma con- 

centração de h i d r o g ê n i o .  Isto p e r m i t i r i a  i n f e r i r  que uma geração 

de armadilhas estar ia  a f e t a n d o  as curvas  de permeação; contudo, 

o fato d e  o f e r r o ,  mesmo sendo o material  mais mole, t e r  ap resen  - 

t ada  as menores d i f e r e n ç a s  e n t r e  a ascenção e o deca imen to ,  con- 
56 

tradiz em p a r t e  esta h ipó te se .  Os autores sugeriram que a exig 

t ê n c i a  de armadilhas de fraca ene rg i a  de i n t e r a ~ ã o  com o I 1  poss i  - 
- 

bilitaria a c a p t u r a  lenta na ascenção e a l iberação rápida no de - 

ca imento ,  provocando a diferença observada e n t r e  as curvas .  No 

e n t a n t o ,  conforme o modelo desenvolvido n e s t e  t r aba lho ,cu rvas  de 

decaimento com áreas menores do que as de ascensão implicam ne- 

cessariamente no enriquecimento em h i d r o g ê n i o  da membrana duran- 

t e  o processo.  Chaudhary e Riecke realizaram suas perrneaçÕes e m  

N a O I t  0,lN e n t r e  estados estacionários com densidades de c o r r e n t e  
L 

ico= -0,12rnA/cm e icl= -6,5mA/cm , por t an to ,  com curvas  de ascen - 

são partindo de concentrações baixas  de H.  Logo, a in terpre tação 

mais correta de seus resultados ser ia  a de que, em f ace  das b a i -  

x a s  concentrações i n i c i a i s ,  estaria ocorrendo a saturação de ar- - 
madilhas irreversiveis na ascensao, as q u a i s  nzo liberam o h i d r o  - 

gên io  no deca imen to ,  caracterizando en t ão ,  um enr iquec imen to  em 

h i d r o g ê n i o  d a  membrana. 

Iino 
6 0 , 6 1  verificou através de simulações matemáticas, 

que a concentrações a l t a s  de H e r e l a t i v a  b a i x a  dens idade  de a2 
f ,riadilhza iri-eg?i-s;-$eis, o e f e i t o  des tas  na d i f u s ã o  pode s e r  des- 

pr*ezado,  p o i s  e s tando  saturadas, não capturam mais H e ,  dev ido  a 

s u a  condição  de irreversibilidade , tampouco o liberam. N a s  perrne - 

ações r e a l i z a d a s  n e s t e  t r a b a l h o ,  quando curvas  de ascensão e de- 

ca imento  fo r am r e p e t i d a s ,  não se  observaram di-f erenças  ap rec i  &- 

~ e i s  e n t r e  curvas consecutivas ( f i g u r a  19). Conclui-se, que uma 

2 dens idade  d e  c o r r e n t e  de hidrogenação i,,= -3mA/cn 6 s u f i c i e n t e  

para saturar as armadilhas irreversiveis, sup r imindo  s eu  e f e i t o  

nos  t e m p o s  de permeação. ( r e f e r ê n c i a s  p o s t e r i o r e s  as c o r r e n t e s  



de hidrogenação s e r ão  f e i t a s  segundo os seus v a l o r e s  em rnódulo) . 
Segundo o modelo de I i n o  

60,61 , a zoncentracÕes nédias  

de h id rogên io  comparativamente i densidade de armadilhas i r r e v e r  - 
s i v e i s ,  ocorrem patamares intermediários nas curvas  de ascensão, 

indicativos de u m a  saturação total d e s t e  t i p o  de armadilha, com- 

pletando-se durante  o transiente de permeação. A concentrações  

baixas de h i d r o g ê n i o ,  desaparecem os patamares i ntermcdi  &ri os. O 

e f e i t o  do aumento da densidade de armadilhas, t a n t o  reversiveis 

como irreversiveis, a concentrações quaisquer, 6 o de um menor 

fluxo máximo de hidrogênio atingivel e um maior desv io  t e 8  - 
60,61 

r i c o  

38 
Pressouyre e Bernstein mediram, no ferro puro  e com 

diferentes porcen tagens  de t i t â n i o ,  transientes de ascensão mais 

rápidos numa segunda hidrogenação do que na  p r ime i r a ,  a t r i b u i n d o  

e s t e  e f e i t o  a presença de armadilhas i r r e v e r s i v e i s  (não  satura- 

das) na p r i m e i r a  curva de ascensão. E s t a s  permeações foram real& 

zadas em N a O H  0,lN entre cor ren te s  de hidrogenação 
2 

= 0 , 8 r n A / c m  , As quais correspondem baixas  concentra~Ões de icl 

h i d r o g ê n i o .  Os coeficientes de difusão o b t i d o s  da segunda ascen- 

são diminuem com o aumento da porcentagem de titânio, t e n d o ,  por 

isto, Pressouyre e Bernstein concluido que e s t e  elemento propor- 

ciona armadilhas reversiveis no ferro. Contudo, suas segundas 

curvas  de ascensão apresentam pequenos patamares e inf l e x õ e s ,  

que não aparecem nas  p r ime i r a s  ascensões. Conforme o modelo de 
úi3 , j :  

iino , armadilhas irreversivei s estariam p r e s e n t e s  n a s  duas 

ascensões consecutivas, sendo completamente saturadas somente no 

decorrer da segunda curva de ascensão. 

A não consideração do e f e i t o  de armadilhas i r r e v e r s f -  

v e i s  na difusibilidade do hidrogênio, a baixas concentrações de 

hidrogênio ,  pode r e s u l t a r  em i n t e r ~ r e  taçÕes er rôneas .  Narnboodhiri 

e  anis^' relatam um aumento do coeficiente de d i f u s ã o  no f e r r o  

com o aumento da concentração de hidrogênio ,  o que est; em t o t a l  



59 
c o n t r a d i ç ã o  com a t e o r i a  das armadilhas . N e s t e s  exper imen tos ,  

vários transientes de ascensão f o r a m  o b t i d o s  a partir de uma c o r  - 

r e n t e  i n i c i a l  i,, sempre nula e cor rentes  f i n a i s ,  icl, com dens i  d 
2 

dades  variando e n t r e  0,2mA/cm2 e 4,3mA/cm , sendo a so luSão  catÓ - 

d ica  o r a  NaOH 0,2N, o r a  H2S04 0,lN. A co r ren t e s  de h idrogenação 
2 

iCl,  menores d o  que l m A / c r n  , isto é ,  a b a i x a s  concentrações, o 

c o e f i c i e n t e  de di fusão  cresce com o aumento da densidade de cor-  
2 

ren te  catÓdica. No e n t a n t o ,  entre as correntes  2mA/cm e 4,3mA/ 
2 

cm os coeficientes de difusão não variam com a cor ren te ,  t a n t o  

em NaOH 0 , 2 N  como em H2S04 0,EN. Presume-se, que abaixo de  
2 

lmA/cm e s t e j a  ocorrendo a gradativa saturação de armadilhas ir- 

r e v e r s i v e i s ,  cujo e f e i t o  de d i m i n u i r  os coeficientes de difusão 

desaparece t o t a l m e n t e  a concentrações s u p e r i o r e s  às determinadas 
2 

pela densi-dade de co r ren te  iCl = 2mA/cm . 
~ h o o ' ~  v e r i f i c o u  também no f e r r o  com 40% de trabalho a 

frio hi-drogenado em NaOH O,lN, que o coeficiente de d i f u s ã o  c r e s  - 
c e  com o aumento da densidade de corrente  de hfdrogenação. Seus 

transientes de ascensão foram o b t i d o s  e n t r e  uma co r r en t e  de hi- 

drlogenação i n i c i a l ,  ice, nula e uma c o r r e n t e  final, iCl, var ian-  
2 2 

do de I O ~ A / C ~ ~  a 2,3mA/cm . No i n t e r v a l o  10pA/crn i iCL ç lmA/cm 2 

o s  coeficientes de d i fusão ,  ob t idos  p e l o  &todo  do 'T t ime- lag" ,  

crescem l inea rmente  com a densidade  de c o r r e n t e  de h idrogenação.  
2 2 Entretanto, no i n t e r v a l o  ImA/cm < i,l< 2,3mA/cm a variação t o -  - - 

tal do coeficiente de difusão 6 em t o r n o  de  apenas  10%. Choo 5 9  

api,eseii.i;a ii.ic1usive uma fórmula matemática para descrever a de- 

pendenc ia  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  com a densidade de co r ren t e  

de hidrogenação icl . A represen tação  gráfica dos resultados de 

Choo (D versus iCl), se assemelha, a uma curva de satura- 

ção ,  n e s t e  caso, & saturasão de armadilhas i r r e v e r s i v e i  s ,  a q u a l  
2 deve ocorrer em t o r n o  de 2mA/cm . 

3 8 , 5 6 , 5 8 ,  
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e d o s  o b t i d o s  n e s t e  t r aba lho  pe rmi te  d e d u z i r  um v a l o r  l i m i t e  de 



2 
2mA/cn ( e m  mÓdulo) da densidade de co r r en t e  de hldrogenação em 

N a O H  0,1N, acima do qual armadilhas irreversiveis não influem na 

pesmeação devido  a sua saturação. E s t e  valor se rá ,  c e r t a m e n t e ,  

um pouco maior  ou menor, dependendo do material  de que 6 f e i t a  

a membrana. 

5.1.2 ~ n f l u ê n c i a  - do Trabalho a Frio na ~ e r m e a ~ ã o  em F e r r o  -- 

O t r a b a l h o  a f r i o  i n t r o d u z  uma s é r i e  de d e f e i t o s  c r i s -  

t a l i n o s  no f e r r o ,  tendo-se como efeito o surgimento de campos de 

tensão e de microporos ,  assim como o aumento da i n t e r f a c e  entre 

grãos e da densidade  de discordâncias. Es te s  d e f e i t o s  tem baixa 

energia  de i n t e r a ~ ã o  com o h i d r o g ê n i o ,  na ordem de 0 , 3 e V ,  e cons - 
28 

ti tuern, p o r t a n t o ,  armadilhas de natureza reversivel . 
A equação 39 prevê que um aumento na densidade de arma - 

dilhas r e v e r s i v e i s  r e s u l t a  necessariamente em um maior  d e s v i o  te 

Ór ico  nos transientes de perrneação. De fato, o f e r r o  com 50% de 

t r aba lho  a f r i o  apresen ta  curvas de permeação com inclinação bem 

menor da que a das  curvas  o b t i d a s  no f e r r o  recozido.  

Mediu-se no f e r r o  com 50% de t r aba lho  a frio, um coe- 
-6 2 

ficiente médio de difusão de h i d r o g ê n i o  de 6,4x10 cm / s  , p o r -  
-5 2 

t a n t o ,  uma ordem de grandeza menor do que o v a l o r  6,6x10 cm /S. 
54 

determinado no f e r r o  recozido. Kiuchi e Mc'Lellan a t r ibuem o 

decréscimo de difusibilidade no f e r r o  deformado, p r i n c i p a l m e n t e ,  

à alta densidade de discordâncias, as quais podem r e t e r  grande 

quantidade de h i d r o g ê n i o  no seu núcleo e no campo de tensão asso 

c i a d o  a estas ( a t m o s f e r a  Cottrell). 

55  
Riecke mediu no f e r r o  com 60% de t r aba lho  a frio uma 

-7 2 5 8  difusibilidade de 7,8x10 cm / s ,  e Choo obteve  no f e r r o  com 
-7 2 40% de t r a b a l h o  a frio um valor de 2,3x10 cm / S .  Es tes  va lo -  

res são aproximadamente uma ordem de grandeza i n f e r i o r  ao c o e f i  - 
c i e n t e  de di fusão  medido n e s t e  t r a b a l h o ,  apesar de se re fe r i rem 

a taxas de deformação semelhantes -à do f e r r o  com 50% de t r aba lho  

a f r i o .  A s  permeaçÕes de Riecke e de Choo f o r a m  rea l i zadas  em 



N a O H  O , l . N ,  e n t r e  uma densidade de corrente i n i c i a l  nu l a  e f i n a l  
2 

de l m A / c r n  , p o r t a n t o  a concentrações mais baixas  do que as uti- 

l i z a d o s  n e s t e  trabalho, sendo goss ive l  que s e u s  transientes de 

perrneacão estejam afetados não apenas p e l a  a l t a  densidade de d i s  - 
cordâncias , m a s  também por  armadilhas de natureza irreversivel . 

No es tado  estacion&rio, o f l u x o  de permeação não 6 in- 

fluenciado p o r  armadilhas de qua lquer  na tu r aza ,  p o i s  existe o e- 

quilibriu dinâmico e n t r e  o hidrogênio  i n t e r s t i c i a l  e o ligado a 
81 

armadilhas. Riecke calculou, atravhs do f l u x o  de pecmeação no 

e s t ado  e s t a c i o n á r i o ,  um coeficiente de d i fusão  para o f e r r o  reco - 
-5 2 

z i d o  na ordem de 8,8x10 cm / s  , valor e s t e  que deve s e r  prÓxi- 

mo ao c o e f i c i e n t e  de difusão intersticial de h i d r o g ê n i o ,  Di. O 
2 

va lo r  o b t i d o  n e s t e  t rabalho para o f e r r o  puro ( ~ = 6 , 6 ~ 1 0 - ~ c r n  / s  1 

indica s e r  muito pequena a densidade de armadilhas reversiveis 

c o n t i d a s  na amostra utilizada, p o i s  é m u i t o  ao c o e f i -  

c i e n t e  o b t i d o  p o r  Riecke no estada estacionári-o.  

54 
Kiuchi  e MclLellan sugerem que as discordãnc ias  apre - 

sentam d o i s  e f e i t o s  concorrentes sobre  o v a l o r  de Dap. P o r  um la - 
do, devido ao aprisionamento de hidrogênio, causariam um decrés- 

cimo em Dap, o que ser ia  em parte con t raba lanceado  p o r  um poss i -  

v e l  e f e i t o  t h e l  das discordâncias, ou s e j a ,  as d i sco rdânc i a s  fa - 
ci li tariam a perrneação t r a n s p o r t a n d o  h i d r o g ê n i o  no i n t e r i o r  do 

81 
seu  nGcleo na direção do seu e i x o  .Riecke v e r i f i c o u  que em con- 

d ições  estacionárias, o f e r r o  r e c o z i d o  e o com 80% de t r a b a l h o  a 

f r i o  api)eselliairi o mesmo coeficiente de d i fu são .  O t r a n s p o r t e  p o r  

discordâncias através de e f e i t o  túnel, se existe, 6 m u i t o  peque- 

no e não & comprovado p e l o s  resultados de Riecke. Para t a n t o ,  no 

estado estacionário, o f e r r o  com 80% de t r a b a l h o  a f r i a  deve r i a  

a p r e s e n t a s  coeficientes de d i f u s ã o  s u p e r i o r e s  a o s  do f e r r o  reco- 

z i d o ,  p o i s  n e s t e  caso o e f e i t o  de apr i s ionamento  de 

p o r  discordâncias não 6 atuante. 



5.1.3 ~nfluência - da I~ l ic roes t ru tura  - na ~er rnea~ão  - no Aço 9014nV8 

Conforme observou-se neste t r a b a l h o ,  o s  tempos de per- 

meação no aço 90MnV8 diminuem com o aumento da t empera tu ra  de re - 
venirnento; os transientes mais rápidos são os o b t i d o s  no aço  com 

a e s t ru tu r a  de carbone t o s  esfero id izados  em matr iz  f e r r i  t i c a  ( fi - 
guras  23  e 2 4 ) .  Os coeficientes médios de d i f u s ã o ,  a temperatura 

O 
de 22 C são apresen tados  no gráfico da f i g u r a  54 v e r s u s  a tempe- 

ratura de revenimento, estando também representada a difusibili- 

dade média d a  es t ru tura  esferoidizada.  A p a r t i r  d e s t e s ,  i n f e r e -  

-se que a difusibilidade aumenta com o aumento da temperatura de 

revenimento, sendo a máxima difusibilidade a apresen tada  p e l a  es- 

t r u t u r a  es fero id lzada ,  

90MVB esf erol Jíz,zdo 

200 300 430 o 
Temperatura de t h de rcvenicicnto C) 
w 

FTC,UXA 54: i a r i a ç ü o  doe coeficientes n i d i o s  de d i f u s a o  - - - 
com a temperatura  de revenimento no aro - -  -L 
90MnV8 e e.m aço com l % C  Crer. 7 8 )  - -  -_L - - 

A estrutura esferoidizada apresenta uma a l t a  densidade 

de arrnadi l h a s  i r revers$veis ,  c o n s t i  t u i d a s  pela interf ace de 

carbonetos globulares s de eventuais inciusaes com a m a t r i z  fes- 

ri tiea, As arrnadilhae revers:veis , nesta estrutura, tem baixa 



ciensidaàe e são semelhantes is existentes no f e r r o  r ecoz ido ,  sen - 
do representadas  por  discordâncias, microporos  e con to rnos  de 

grãos f e r r i t i c o s .  A t ransformação rnar tens i t i ca  introduz, através 

do p r o c e s s o  de clivagem, u m a  s é r i e  de imperfeições no r e t i c u l o  

cristalino, tais como discordâncias, contornos de subgrãos,  va- 

câncias ,  rnicroporosidades e campos de t ensão ,  r e su l t ando  num au- 

mento da densidade  de armadilhas reversiveis. A estrutura marten - 

s i t i c a  possui, no en tan to ,  m a  menor densidade de armadilhas ir- 

r e v e r s i v e i s  devido & d i s s o l u ~ ã a  pa rc ia l  de carbone t o s  g l o b u l a r e s  

na austeniti~a~ão. No revenimento, ocorre  o desaparecimento gra- 

dual das armadilhas revers iveis  decorrentes da t ransformação ma2 

tensitica; também, a temperaturas mais baixas observa-se o aumen - 
t o  da densidade de armadilhas irreverslveis, como conseqÜEncia 

da prec ip i t ação  de carbonetos f i n o s ,  dispersas e n t r e  as plaque- 

tas de martensita e ,  principalmente, nos contornos dos  grãos pr& - 

vi os austeni t i c o s  . A temperaturas  mais a1 tas de revenimento , os  

casbonetos f i n o s  se aglomeram, diminuindo sua  área interfacial 

com a f e r r i t a ,  a s s i m  como a densidade de armadilhas i r r e v e r s i -  

v e i s .  ' 

Conforme o modelo p r o p o s t o  nes t e  t r a b a l h o ,  a difusão 

de h i d r o g ê n i o ,  nas estruturas acima c i t adas ,  enfrenta não apenas 

d i f e r e n t e s  densidades de armadilhas, mas taÍnbém se dá através d e  

estruturas com háb i tos  cristalinos distintos: cGbico de c o r p o  

centrado na esferoidizada e t e t r a g o n a l  com d i - f e r e n t e s  porcen la -  

g e , ~ s  dc c h i c o  ae corpo  centrauo, na marcens;tica r e v e n i d a  a di- 

f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .  T a i s  considerações são em par te  confirma- 
8 2  das pelos resul tados  de Robertson e Thompson , que ve r i f i ca r a i r  a - 

través de estudos de permeação, que o aço SAE 1045 no es tado  m a r  
O tensitico revenido ( 3 0 0  C ,  lh) possui, aproximadamente, 2,6 ve- 

3 zes  m a i s  armadilhas p o r  cm , independente de sua  natureza, compa - 
r a d o  ao mesmo aço no es tado  e s f e r o i d i z a d o .  

No processo de permeação utilizado n e s t e  t r a b a l h o ,  a- 

tuam c ~ n c e n t r a ~ õ e s  al tas  de h i d r o g ê n i o ,  conforme e x p o s t o  a n t e r i o r  - 



mente. P o r t a n t o ,  as armadilhas irreversiveis t a i s  como a i n t e r f a  - 
c e  entre carbone tos  e a m a t r i z ,  não influem nos transientes de 

permeação p o r  estarem saturadas. Assim sendo,  o aumento do coe- 
-7 2 

fiei-ente de difusão de uma ordem de grandeza (2 .10 cm / s  para 
-6 2 

3.10 crn / s  ) , quando a t empera t . u ra  de revenlrnento v a r i  ,-i de 
O o 

180 C a 430 C ,  deve ser a t r i b u i d o  unicamente ao decréscimo da 

densidade de armadilhas reversivei s e gradual t ransf ormaç ao de 

m a r t e n s i t a  em f e r r i t a  com o aumento da temperatura de revenimen-  
78 

t o .  Sakarnoto e Mantani realizaram a perrneação a concentrações 
2 

de h id rogên io  mais baixas  ( i c o = O ;  icZ=lmA/cm ) ,  por tan to  com ar- 

madilhas irreversiveis ainda atuantes, v e r i f i c a n d o ,  em aço com 

1% de ca rbono ,  também um aumento de uma ordem de grandeza e m  D 
-8 2 -7 2 

15.10 c m  / s  para 6.10 cm / s  ) no mesmo i n t e r v a l o  de tempera - 

t u r a  de revenimento. Comparando-se o s  resu l tados  de Sakamoto e 

Mantani com os o b t i d o s  nes t e  t raba lhc  (figura 541,  percebe-se 

que seus coeficientes de difusão estão deslocados para v a l o r e s  

mais b a i x o s ,  provavelmente como conseqüência da presença de  ar- 

madilhas irreversiveis não saturadas. Conclui-se  tambkm, que o 

efeito da prec ip i t ação  de carbonetos f i n o s  no revenimento 6 so- 

b r e p u j a d o  pelo desaparecimento de defe i tos  cristalinos, r e s u l t a n  

do na diminuição da densidade total de armadilhas. É p ~ ~ ~ i ~ e l  en - 

tão, afirmar que se obtém maiores  c o e f i c i e n t e s  de d i f u s ã o  em es- 

t r u t u r a s  revenidas  a temperaturas mais a l t a s ,  independentemente 

das concentrações de hidrogênio a tuan tes  na permeação. 

A variação dos c o e f i c i e n t e s  médios de d i f u s ã o  no i n t e r  - 
O v a l o  de t empera tu ra  de 2 2 ' ~  a 60 C é descrita matematicamente, 

para o aço  90MnV8 com e s t r u t u r a  e s fe ro id i zada ,  p e l a  equação: 

sendo a energia  de ativação Ea=30,43kJ/mol H e ,  Para Q mesmo ma- 
O teria1 r e v e n i d o  a 350  C com uma-dureza de 55RC, p e l a  equação: 



com Ea=28,47k~/mol H. 

A s  ene rg i a s  de ativação do p r o c e s s o  de d i f u s ã o ,  iio aço 
o 

90MnV8 e s f e so id i zado  e no revenido a 350 C ,  tem va lores  muito 

grÓximos,  mesmo s e  tratando de rn ic roes t ru turas  d i f e r e n t e s .  Os vg 

l o r e s  de Ea c a l c u l a d o s  correspondem ao e f e i t o  de dois fenômenos 

ocorrendo simultaneamente, quais s e j a m ,  o salto de átomos de h i -  

d rogên io  e n t r e  dois intersticios adjacentes  da rede cbbica de 

corpo  centrado ( c  . c .c )  com uma bar re i ra  ene rgé t i ca  pequena e o 

s a l t o  de átomos do i n t e r i o r  de armadilhas reversiveis p o s i ç ã o  

i n t e r s t i c i a l  com uma barreira ene rgé t i ca  equivalente à e n e r g i a  

de interaçâo destas armadilhas com o hidrogênio. Por e s t e  m o t i v o ,  

as Ea determinadas são sensivelmente maiores  à c i t ada  p o r  

Xiuchi  e P I c l ~ e l l a n ~ ~  de 5,66kJ/rnol  para o f e r r o  puro  r e c r i s t a l i  - 
o O 

zado no i n t e r v a l o  -40 C < T <  80 C ,  onde Ea cor responde  quase uni- 

camente ao s a l t o  atômico intersticial. A temperaturas baixas ,  o 

hidrogên io  ocupa apenas sitios tetraédricos na c é l u l a  c .  c .  c.  , 
, '  

porem, a temperaturas mais a l t a s ,  passa a ocupar  também s i t i o s  
5 4  O o 

o c t a é d r i c o s  de maior ene rg i a  . Para o intervalo 50 C <  T(550 C, 

Kiuchi  e Mc Lellan calcularam uma energia de a t ivação  var iando  

e n t r e  6,70k~/mol e 7,71kJ/rnol.  E s t e s  v a l o r e s  mais a l t o s  de Ea se 

r e fe rem,  p o r t a n t o ,  a s a l t o s  intersticiais tetraédricos P oc taé -  
5 4  

dricos . 

A depexidência esperada de D com a r e c i p r o c a  da tempera - 
tura em materiais  de d i f e r e n t e s  t i p o s  6 representada esquematica - 

o n e n t e  na f i g u r a  55. A temperaturas b a i x a s  ( T <  200 C ) ,  armadilhas 

reversivei s e irreversiveis causam um abaixamento sensivel em D. 

À medida que T cresce, a i n f l u ê n c i a  de armadilhas reversiveis e 

irreversiveis desaparece, p o i s  a ene rg i a  c i n é t i c a  disponivel 6 
muito  a l t a  em comparação com as energias  de in te ração  de armadi- 

lhas com o h i d r o g ê n i o  e tende a assumir  o valor  r e f e r e n t e  à 
- ,  



difusão i n t e r s t i c i a l  de hidrogênio,  Di . 

D (crn2/s) 

e Irreversíveis 

LO-~-- 

FIGURA - 55: variação de D com Z / T  em f e r r o  s e m  ------- -. 
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5.2.1 Mecani smos de Fra tura  - 
Em t o d o s  o s  corpos-de-prova CT testados, as f r e n t e s  - 

de t r i n c a  têm a forma convexa ( f i g u r a  431, p o i s ,  na r e g i a o  p r ó x i  - 
ma aos e n t a l h e s  l a t e ra i s ,  KI  é levemente s u p e r i o r ,  provocando 

uma velocidade de propagação um pouco maios nas bordas externas 

da t r i n c a  do que no s e i o  do corpo-de-prova. As f r a tu ra s  ao h i d r g  

gêriio no ago YUMnb 8 se apresentam macroscopicarnente frágeis , com 
a ausênc ia  de bordas de cisalhamento, o que ev idenc ia  um es tado  

p l a n o  de deformações a tuando em t o d a  a espessura do CP. 

A p ré - t r inca  de fadiga dos aços com 50RC e 5 5 R C  de du- 

r e z a  apresentam pequenas t r i nca s  secundárias numa d i r eção  aprox' 

madamente pe rpend i cu l a r  à di reção  p r i n c i p a l  de 'propagação { f igu- 

ra 4 9 ) .  Tr incas  secundárias não ocorrem na região f ra turada  p e l a  

ação do h i d r o g ê n i o  para estas duas durezas; tarnpouco s e  verificam 



em toda  a ex tensão  da f r a t u r a  do a ~ o  com maiores durezas .  A ocor  - 
r ê n c i a  de t a l  fenomeno foi verificada anteriormente 45 no aSo 

90MnV8 com 5 0 R C  de dureza, porém em t e s t e s  de c o r r o s ã o  sob  ten- 

são em 0 , 5 N  NaC1, na superffcie de f ra tura  r e fe ren te  a v a l o r e s  

altos de KI .  N ~ O  6 possivel e s t a b e l e c e r  a causa exa ta  de t r i n c a s  

secundárias n e s t e  asa, cons ta ta -se ,  no e n t a n t o ,  que e l a  está as- 

sociada a f ra turas  com a l t o  t r aba lho  de deformação, como a f r a t u  - 
ra de f ad iga  sem hidrogenação no aço com b a i x a  d u r e z a ,  ou a fra- 

tura, neste mater ia l ,  de corrosão sob tensão com KI a l t o .  

Dois modos de f r a t u r a  são apresentados  p e l o  aço 90MnV8 

hidrogenado : transcristalina rn i c rodGt i l ,  p roduz ida ,  provavelmen- 

te, p e l a  coalescência de microporos  logo a f r e n t e  do fundo da 

t r i n c a  e intercristalina ao longo dos contornos dos grãos p r é -  

vios austeniticos, es tando  a f ra tura  por clivagern t o t a l m e n t e  au- 

s e n t e .  Observou-se neste  e s tudo ,  que o modo de f r a t u r a  6 função 

unicamente da microestrutura do aço, não sof rendo  i n f l u ê n c i a  p e r  - 
ceptivel da concentração de hidrogênio ou do Ky atuante. O modo 

de fratura 6 quase totalmente microd6til no aço com 5 0 R C  de du - 
reza, aumentando a f ração i n t e r c r i s t a l i n a  com o aumento de dure- 

za. No aço com 65RC de dureza ,  que tem uma microestrutura marten 

s i t i c a  pouco afetada p e l o  revenimento, a fração i n t e r c r i s t a l i n a  

a t i n g e  o v a l o r  máximo, estando e s t e  em t o r n o  de 50% d a  s u p e r f i -  
25 c i e  de f ra tura .  Beachem prop6s um modelo de fragilização P o r  

h idrogênio ,  segundo o qual o h i d r o g ê n i o  promoveria a plasticida- 

G c  t u  ~ S O ,  i d c i l i t a r l c i ~  qualquer t i p o  de deformação possivel na 

zona plástica adjacente  ao v é r t i c e  da t r i n c a .  A concentrações 

baixas  de h idrogênio ,  ou sob  KI ba ixos ,  a t r i n c a  avançar ia  por 

f r a t u r a  i n t e r g r a n u l a r ,  envolvendo um t r a b a l h o  de fratura peque- 
46  

no . A concentrações de hidrogên io  ou Kf  i n t e rmed iá r io s ,  a e- 

nergi  a disponi.ve1 para deformação p lás t ica  & maior e a f r a t u r a  

o c o r r e r i a  por clivagem. A concentrações  altas de hidrogên io  ou 

v a l o r e s  de KI l o g o  a b a i x o  de K I C ,  a t r i n c a  avançaria p e l o  c resc i  
- .  - 

mento e coa l e scênc i a  de m i c r o p o r o s ,  consumindo, n e s t e  processo 



46 
de I'raCura, uma maior energia que nas situa~ões anteriores . Há. - 
venda energia disponivel suficiente, a f ra tura  o c o r r e r i a  pe lo  

processo envolvendo o maior consumo de energia por incremento de 

tamanho de t r inca .  Segundo Bsachem, em e n s a i o s  com carga constan 

te a p l f  cada, iniciando-se a trinca sob um v a l o r  baixo de KI em 

relação a KIc9 o modo i n i c i a l  de  fratura seria i n t e r g r a n u l a r  paz 

sandtr a clivagem e pasteriomente a microdhtil, medida que KI 

assumisse v a l o ~ e s  maiores com a progressão de t r i n c a .  A mesma va 

riação no modo de fratura seria observada em se aumentando a c- 

c e n t ~ a ~ ã o  de hidsogênio sob KI constante no decorrer do tes te .  

Q modelo de Beachem f o i  proposto a par t i r  da análise 

da fratura de corrosão sob tensão, no potencia l  de corrosão e 

com hídrogenaç& eatódica., de aços contenda baixos t ea res  de  car - 
r /2  bono (%C< 0,3 ; K I c " ~ H l b . m  1. O modelo ngo se aplica a aços 

1 / 2  
com a l t o  t e o r  de carbono como o 90MnV8 (%C=0,9; 19I.QPa.m c K 1 ~ p  

2 7 ~ a . m ' / ' ,  conforme é exposto a segui r .  

Na metodologia empregada n e s t e  t ~ a b a l h o ,  a fratura se 

i n i c i a  quando uma concentrqão rninirna de hidrogênio 6 a t i n g i d a ,  

necessária para a progressão da p r é - t r i n c a  estaoionária sob o KI 

i n i c i a l  atuante, A trinca avança sob KI e concentrações de h i d ~ o  
d 

gênio crescentes .  Independentemente do KI inicial aplicado, o mo - 
do de  fratura apresentado pelo aço 9QrrInV8 é funGão de s u a  rnicro- 

estrutura e não se altera com a progressão da t r i n c a ,  con t ra r i an  - 
46 

do ae observaç6es de 3eachein . 
A in~luência da dux-za do siçu 9012i#8 subisi. seu cornpoP- 

tamento à corrosão sob tensão em s a l u ~ ã o  0,5N em N a C 1  6 aprese5 

tada no da figura 5 6 ,  conforme foi deterninada p o r  
14 Stellwag e Kaesche . OS dois va lores  de K I '  empregados no p- 

sente t rabalho,  da 9 , 5 b l F a , m  e de 1 5 , 8 M ~ a . m ~ / ~ ,  estão assina* 

dos na figura 56 po r  linhas verticais.  A relaâão èntre o s  KI a- 

p l i c a d ~ s  em tes tes  fractomec&icas com hidrogena& simultânea e 

n os parâmetros KIc e KICST (abaixo do qual nao ocorre  corrosão 



s o b  tensão) do aço  com d i f e r e n t e s  durezas, também apresentada 

na tabela  6 . Utilizou-se nes ta  t abe la ,  para o v a l o r  e s p e r a d o  

de KICST do aço com 6SRC de dureza,  o KICST determinado p o r  
14 

Stellwag e Kaesche para a dureza 64RC do aço,  incorrendo-se  as - 

s i m  e m  um pequeno e r r o ,  p o i s  a d i fe rença  de dureza também é pe- 

quena. 

F I G U R A  - 5 6 :  -- ~nfluência da dureza no comporta- 
m e n t o  -- i corrosão = tensão em 
0,5N N a C 1  do 9 90MnV8 sujeito --- 
ao potencial de cor rosão ,  segundo - 
Stellwag - & ~ a z c h e 1 4  

na cor rosão  sob  tensão ( C S T )  a absorção  de h i d r o F & n i o  

é conseqüência dos processos:  dissolução anódica do f e r r o ,  aci di - 
ficaç& da so lução  na região do vértice da t r i n c a  devido a hi.- 

+2 
drÓl i  se de i o n s  Fe e deposição ca tódica  de H nas paredes da 

44 22  t r i n c a  . Segundo IoTarichev , existe uma velocidade c r i t i c a  de 

avanço de t r i n c a ,  a p a r t i r  da q u a l  a repass ivação  das paredes da 

tr inca ocorre  a n i v e i s  insuficientes para i m p e d i r  a absorção do 

nidragênia n e c e s s & r i o  & fragillaaçao dg material,, 



TABELA - 6 :  ~ e l a ç ã o  -- ent re  os KI aplicados - nos t e s t e s  f rac to-  
mec~nicos - com hidrogenação simultânea - -  e os  para- 
m e t r o s  &=C e K T C S ~  do 90MnV8 com d u r e z a s  en- - - - 
tse 5 0 R C  e 6 5 ~ ~  ---- 

Dureza (RC) K I C ( m . m  1 3  

A p a r t i r  des ta  velocidade c r i t i c a ,  a f r a g i l i z a ç ã o  por  

h i d r o g ê n i o  (FH) passa a s e r  o mecanismo p r i n c i p a l  de f r a t u r a ,  

em s u b s t i t ~ i . ~ ã o  dissolução anódica2'. Em aços de a l t a  dureza  

como o 9OMnV8, a concentração necessaria para p r o v o c a r  FH é mui- 
t o  peq-uena, aceitando-se 

13,14 que,  logo  no inicio da f r a t u r a  de 

C S T ,  t a l  concentração s e j a  a t i n g i d a .  

1 / 2  
Verificou-se que sob  IC1=9, 5filPa.m , o aço .90Mi1V8 com 

durezas i n f e r i o r e s  a 6 5 R C  6 suceptivel i FH, mesmo sendo imune à 
CST, isto é ,  K=/KICST< 1. Conclui-se que na c S T  em 0,5N NaCl des - 
t e  aço com durezas i n f e r i o r e s  a 65RC, os processos  envolvidos na 

produG&o e absorção de i i idrogênio não ocorrem a taxas suficiente 

mente a l tas  para gerar  as concentrações de h i d r o g ê n i o  necessá- 

rias para a FH d e s t e s  materiais sob KI=9,5~~a.rn1/2. As concentra - 
çÕes c r i t i c a s  do hidrogênio, que provocam a f r a t u r a  do aço 

901n'InV8 s o b  K1=9,5MPa.m 1/2 e K1=15,8MPa.m 112 , são apresen tadas  e m  

função da dureza  do aço na figura 5 7 ,  ronforme determinado no 

presen te  e s t u d o .  Antes  de analisar os resultados expressos  na fi 
* 

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

g i l i z a ç ã o  p o r  hidrogênio. 
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SegunUo a t e o r i a  da d e c o e s ~ o ' ~ ' ~ ~ ,  o h i d r o g ê n i o  d i s s o 1  - 

vida na zona adjacente  ao vértice d a  t r i n c a  p roduz  

abaixamento na  força coes iva  e n t r e  os átomos de f e r r o .  Estando a 

p r 6 - t r i n c a  de fadiga es tac ionár ia ,  a rnAxima tensão mecânica de- 

corrente do KI a p l i c a d o  é insuficiente para provoca r  rn ic so t r in -  

cas no seio da zona plást ica e s u a  união com a t r i n c a  w r i n c i  
62 

p a l  . A tensão máxima ocorre  no s e i o  da zona a uma 

d i s t ânc i a  do v é r t i c e  da t r i n c a  de quatro vezes o r a i o  de curva- 

tura da trinca e atinge u m  va lo r  t r ê s  vezes maior que a tensão 
62 

de escoamento,  caso não haja encroamento do material . A t e n s ã o  

máxima atingida 6 função ,  portanto, da tensão de escoamento do 

aço e não do K I  aplicado. A i n f l u ê n c i a  de KI no desencadeamento 

da fratura pode ser d e s c r i t a  da s e g u i n t e  forma: quanto  ma ios  for 

o valor de KI, maior será o d i h e t r o  da zona plást ica e um maior 

volume de material  estará s u j e i t o  t ensões  acima de um v a l o r  de - 
6 2  

t e rminado  ( e n t r e  0, e 3.0,)  . Assim sendo,  quanto m a i o r  for o 

v a l o r  de K1, maior  será a região fraturada no seio da zona plás-  
w 

t i c a  para uma mesma concen t r ação  de hidrogênio. Se esta regiao 

f ra tu rada ,  ou o conjunto de micro t r incas ,  exceder um c e r t o  com- 

p r i m e n t o ,  ocorrerá  a união repent ina com a p r & - t r i n c a  es tac ioná-  

ria, observando-se a progressão d a  t r i n c a  p r i n c i p a l .  Logo, para 

haver avanço da pr&-trinca de fadiga, uma concentração ma io r  de 

h i d r o g ê n i o  é necessária a KI b a i x o s  do que a KI a l t o s .  

O acima exposto e x p l i c a  a razão p e l a  q u a l  menores con- 

c e r i ~ r a ~ o e i  cri tiças de hidrogên io  foram de terminadas  para K I =  
1 / 2  15,8MPa.m , conforme é a p r e s e n t a d o  na  f i g u r a  57. A diminuição 

da. concentração c r i t i c a  de h i d r o g ê n i o  com o aumento da dureza  do 

aço  e conseqüência da maior tensão de escoamento.  A maiores du- 

r e z a s  do  aço e ,  p o r t a n t o ,  a maiores tensões  de escoamento, 

maior é a t ensão  máxima atingida no s e i o  da zona e uma 

menor conc,entração de h i d r o g ê n i o  6 necessária para que a t e n s ã o  

rnixirna s u p e r e  a força c o e s i v a  entre átomos de f e r r o .  



F I G U R A  z: concentrações c r i t i c a s  de 
h idroaên io  - em função - da 
dureza dq al;o 90MnV8 
K =9,5Mpa.m1/2 e .=I 

K,=15,8rdPa .m 
1 / 2  

ns concentrações c r i t i c a s  de h i d r o g ê n i o  medidas n e s t e  
-7 V rI -6 

t r aba lho  s i tuam-.se  no i n t e r v a l o  de 6.10 mois Fl/ci!~ a 4. lQ ~ n i s  
3 M F., 

Y / S I P  . Segundo a equaç2.9 26 pof.z.-se calcular d c o n c c ~ t r a ç a o  in- 

tersticial d e  h idrogênio  no f e r r o  p u r o  em equilibrio com uma 
O pres são  p a r c i a l  de H2 de uma atmosfera a 22  C ,  sendo esta 

3 
7,6.10-~mois H/cm .  través da equação 2 4  obtém-se ai atividades 

de h i d r o g ê n i o ,  a ~ ,  correspondentes as concentrações c r i t i c a s  me- 

d i d a s ,  situando-se es tas  no intervalo de 79 a 529.  Em principio, 

sendo a~ > 1, e x i s t e  a possibilidade do desenvolvi.mento de p res -  

soes s u p e r i o r e s  a uma atmosfera no i n t e r i o r  de microporosidades 



p e l a  c a p o s i ç ã o  de hidrogênio gasoso. Logo, pode-se ace i ta r  t a n t o  

a teoria das i n t e r n a s ,  como a d a  decoesão como mecanis- 

mo desencadeador da f ra tura .  No e n t a n t o ,  sendo a solubilidade de 

H no aço  s u p e r i o r  à do fer ro78 e considerando-se que p a r t e  do H 

d i s s o l v i d o  está ligado a armadilhas, aH assumirá valores i n f e r i o  - 
r e s  20s calculados acima. N ~ O  se pode ,  p o r t a n t o ,  a partir d e s t e s  

r e s u l t a d o s  i d e n t i f i c a r  o rnecanj srnu de fratura. 

A variação no modo de fratura  com o aumento da dureza  

do ago exp l i ca - se ,  provavelmente, com a d i fe ren te  l o c a l i z a ç ã o  do 

h i d r o g ê n i o  com a a l t e r q ã o  da r n i c r o e s t r u t u r a .  N o  aço r e v e n i d o  a 

temperaturas mais a l tas ,  i s t o  é ,  com menor dureza ,  o hidrogênio  

6 aprisionado p o r  armadilhas i r r e v e r s i v e i s  constituidas p e l o s  

carbonetos  finos precipitados no revenimento. Nestes aços ,  a f r a  - 
tura se i n i c i a  p e l a  formação de rnicrocavidades em t o r n o  d o s  ca r -  

bonetos  e p o s t e r i o r  coalescirnento des tas ,  produzindo um modo de 

f ra tura  r n i c r o d h t i l .  Nos aços com maior dureza, a estrutura m a r -  

t e n s i t i c a  so f r eu  pouca al teração no revenimento. Neste caso, o 

n id rogên io  6 aprisionado em maior quantidade nos c o n t o r n o s  dos 

g r ã o s  p r é v i o s  austeniticos, p o i s  e s t e  6 um l o c a l  de grande p e r -  

tu rbação  no r e t i c u ~ o ,  favorecendo o modo i n t e rg ranu la r  de f ra tu-  

ra. A região  fraturada intergranularmente no s e i o  da zona p lá s t i  - 
c a  une-se,então, ao v é r t i c e  da trinca p r i n c i p a l  p e l a  coalescên- 

c i a  de m i c r o s o r o s  em torno de inclusões e de carbonetos globu la -  

r e s  não totalmente d i s s o l v i d o s  na a u s t e n i t i ~ a ~ ã o .  A s s i m  sendo,  

pa lha  os d ~ u s  GOIII ~ n a i o s ~ e s  durezas, obteni-se i im modo mis to  ae fra- 

tura inte~granular e microdhtil. 

A intermitência verificada no avanço da trinca se deve 

à r e p e t i d a  nucleação da fratura  na zona p l á s t i c a  e sua união  com 

3 t r i nca  p r i n c i p a l ,  a cada incremento no tamanho da t r i n c a .  Tal 

intermitência 6 observada de fo rma  mais n i t i d a  no aço com G5RC 
1/2 d e  dureza  sob  K1=15,8MPa.m , o qual rompe sem hidragenação ca - 

tÓdica. Neste caso, a t r i n c a  s o f r e  aceleração somente pelo au- 



nento de KI, p o i s  a concentração de hidrogênio não s o f r e  incre-  

mento durante o avanço d a  trinca. Assim, a velocidades mais b a i -  

xas ,  o fenômeno da in te r rn i tênc ia  de avanço é mais facilmente ob- 

servado. Nestas condições de t e s t e  ( d u r e z a = 6 5 ~ ~ ,  KI=15 ,8MP,.m 
1/2) 

o aço es tá  s u j e i t o  a um KI com 83% do v a l o r  de sua  r e s i s t ê n c i a  à 

f r a tu r a  ( K I / K I ~ = O ,  8 3 )  , sendo pequenas concentrações de hi, drogê- 

n i o  suficientes para provocar a f ra tura .  O hidrogên io  é p r o v a v e l  - 

mente o b t i d o  da umidade do ar, at rav&s da reação: 

38 
B o c k r i s  e t  a l i i  , at ravés  de considerações tebricas, 

-7 
calcularam uma concentração c r i t i c a  de hidrogênio  de 2,2 .10  

3 
inois H l c m  , que se situa abaixo d o s  v a l o r e s  de terminados  neste  

t r aba lho .  A concentração c r i t i c a  calculada p o r  Bockris  e t  a l i l  
* 

s e  refere ao v a l o r  rninirno necessirio para produzir deformaçao 

p lás t ica  do f e r r o  puro  dev ido  à dilatação da rede  c r i s t a l i n a  pe- 

la in t rodução  de hidrogênio. No e n t a n t o ,  na fratura do aço em 

testes fractomecânicos com hidrogenação simultânea, deve-se con- 

s idera r  o e f e i t o  do KI aplicado, da diminuição da força coes iva  

do f e r r o  p e l a  absorção  de hidrogênio e tamb&m que o surgimento  

de deformações plást icas  não determina o rompimento do materi al. 

N ~ O  existe, p o r t a n t o ,  uma relação d i r e t a  e n t r e  as concentrações  

c r i t i c a s  calculadas por  Bockr i s  e t  a l i i  e as determinadas  n e s t e  

t r a b a l h o .  

5 . 2 . 2  ~ n f l u ê n c i a  de E r r o s  Advindos de ~orox i rnações  F e i t a s  00  CAI ..- - ---- -. .--- - -- 

c u l o  de concentrações cr í t i cas  de ~ i d r o g ê n i o  -- - 

No cálculo de concentrações criticas (ver item 3.4.21,  

não f o i  cons iderada  a dependência da solubilidade de hidrogênio 

do campo de t e n s õ e s  mecânicas atuantes no corpo-de-prova CT du- 

rante os testes fractomecânicos com hidrogenação simultânea. S e -  
38 gundo Bockris  et alii , o coeficiente de d i f u s ã o  de h i d r o g ê n i o  

- ,  - não s o f r e  influência do campo de tensoes a t u a n t e ,  porém o poten- 
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c i a l  quirnico do h id rogên io  se  a l t e ra  . Pode-se calcular a s o l u -  

bilidade do h i d r o g ê n i o  no f e r r o  sujeito a tensões mecânicas, COh - 3 8 .  
a t r a v é s  da segu in t e  relaçao 

C oh 
= C . exp (7 .o ~ / R T  ) 

00 

sendo C a solubilidade de H na ausência de t en sões  rnecãni cas, 
00 

a h ,  a tensão hidrostitica correspondente à t e n s ã o  mecânica apli- 

cada e v ,  o volume molar parc ia l  de H na t e m p e r a t u r a  de i n t e r e s -  

s e .  Considerando-se a equação 44 maiores concentrações de hidro-  

gên io  correspondem as concentrações c r i t i c a s  determinadas ,  p o i s  

as t en sões  mecânicas variam no i n t e r i o r  do co rpo  fractomecânico, 

a t i n g i n d o  o máximo v a l o r  no seio da zona p lás t ica .  

P o r  o u t r o  l ado ,  a formação da zona ~ l á s t i c a  acarre ta  

um aumento na densidade de discordâncias e,  p o r t a n t o ,  uma maior 

densidade de armadilhas r eve r s ive i s  nesta reg ião .  Logo, as con- 

centrações c r i t i c a s  de H serão na real idade ma io res  ai-nda que o 

va lo r  corrigido através da equação 44. Para um c á l c u l o  e x a t o ,  de - 
ve-se considerar isoladamente a microestrutura do material  de c: 

da corpo-de-prova,  p o i s  o tamanho da zona p l á s t i c a ,  assim como 

as tensões máximas ne la  atuantes  são funções não apenas do KI a- 

plicado, m a s  também da tensão de escoamento do material. Tais 

considerações serão desenvolvidas em um t r a b a l h o  p o s t e r i o r  a es-  

t e .  



As curvas de germeãçb de hidrog$nlo, obt idas  entre  

dois eatados estacion&rios de difusão, nas diversos rnateriafs 

testados, não seguem o c ~ m p o r t m e n t u  t ebr ios  de euna d f f u s i b i l i d &  - 
de constante. 0 s  coef i c i en tes  aparentes de d i f u s a o  de hidroggnio, 

DW, diminuem no decorrer dos transientes de permeação, tanto em 

curvas de ascensão como em de fiecaimento, A - variaç& observada 

em Dap 6 causada p e l a  presença de armadilhas reversiveis, cuja 

taxa de captura de hidrogênio 6 mais intensa no f i n a l  de curvas 

de ascensão, Analogmente, em curvas de decaimento a taxa de li- 

b e r a ~ ; ~  ; mais intensa na porção f i n a l  destas curvas. N ~ O  tem 1~ 

f lugncia  neste prasesso a presensa de armadilhas irreversiveis , 
que, em face das altas concentraç8es de hidrogênio,  3ÉL se eneon- 

tram saturadas nó estado cstacion&rio i n f e r i o r ,  

demonstrou-se que a diferença entre as areas sob uma 

curva de pe,rmeaGão teorlca com D constante e sob uma curva ob- 

tida experimentalmente é proporcional variação da çoncen t r a~ão  

de hidrcigeriio preso  a armadilhas reversiveis, A ~ a ,  no decorrer 

do ' t r a n s i e n t ~ ~ .  Para transientes de permeaçaa obtidos entre  dois 

estados estacion&rios de difusao, deduziu-se a seguintp expres- 

são para o valor  de bCa: 

ACa = Na. ln 

tendo s i d a  as variáveis desta equação def in idas  anteriormente no 

t e x t o .  

Coeffcientcs de difusão oStidos de curvas de decaimen- 

to rorarn, em &&ia, superiores aos o b t i d o s  de curvas de ascensão. 

T a l  d i f e r enga  2 devida pmvavelmente à geraçao de armadilhas du - 
rante a curva de ascensãa, como resultado do alivio de tensões 

mechicas introduzidas pela presenpa de hidrogênio na rede c r i s -  



talina do f e r r o .  Concluiu-se que,  havendo geração de armadilhas 

no p r o c e s s o  de perrneação, a quantidade de hidrogênio aprisionada 

na ascensão deve s e r  s u p e r i o r  liberada no decaimen:;~, tendo-se 

obtido a seguinte equação para a desc r i ção  d e s t e  fenomeno: 

A C a  (ascensão)  = A C a  (decaimento) -t- ANa.no 

O t r a b a l h o  a f r i o ,  com 50% de redução de espessura, 

p r o d u z i u  uma diminuição de uma ordem de grandeza no coeficiente 
-5 2 -6 2 

médio de d i fusão  no f e r r o  (6,4.10 cm / s  para 6 ,6 .10  cm / s  ) 

e também um aumento no desvio t e ó r i c o  em curvas de ascensão e de 

decaimento.  T a i s  modif icações se explicam p e l o  aumento da densi- 

dade de discordâncias e ,  p o r t a n t o ,  na dens idade  de armadilhas re - 

versiveis, acarretahdo um maior va lo r  de A C a  nos transientes de 

pesmeação no material deformado a f r i o .  

Para a dependência do coeficiente de d i fusão  de h i d r o -  
O O 

gên io  com a temperatura no I n t e r v a l o  22  C < T  ( 6 0  C ,  obteve-se  no 

aço  90MnV8 es fe ro id i zado  a expressão : 

+ 
D = 1 , 9 5  ( -0,49)  exp (-30,43kJ/mol.R.T.) ( c rnL / s  ) 

e para e s t e  aço temperado e revenido com dureza  5 5 R C :  

4- 
D = O ,  29 (-0,051 exp (-28,47kJ/,rnol . R . T .  ) ( c m L / s  ) 

V e r i f i c o u - s e  que amostras do a ç o  90MnV8 reven idas  a 
F., 

m a i s  a l t a s  temperaturas  forne-;ern coeFlcientes 52 d i f  usa9 de hi- 
A 

d r o g e r , i ~   ai ai ores. I n t e r p r e t o u - d e  esta i n f  l u ê n c l a  d a  cemperatura 

de revenimento, como sendo o resultado do desaparecimento de ar- 

madilhas reversiveis e da t ransformação g rada t iva  da estrutura 

martensitica em f e r r i t i c a ,  com o aumento da temperatura. 

O modo de  fratura  de fragilização p o r  h idrogênio no 

aço 90MnV8 independe do KI a p l i c a d o ,  sendo,  porém, £unção da du- 

reza  do aço. O aço com 50RC de dureza a p r e s e n t o u  uma fratura qua - - - 
se totalmente t ransgranular  microdútil, aumentando a fração in-  



tergranular cotn o aumento da dureza. O aço com 65RC de dureza ,  

com estrutura martensitica pouco modificada no revenimento, apre - 

sen tou  o m k i m o  de fração i n t e r g r a n u l a r ,  sendo e s t e  v a l o r  em t o r  

no de 50% da su~erficie total de fratura.  

O t e s t e  f r ac tomeck ico  com hidrogenação simult&iea, de - 
senvolvido nes t e  t raba lho ,  permitiu a determinação das concentra  - 
çÕes c r i t i c a s  de hidrogênio que provocam o avanço de  uma t r i n c a  

estacionária s o b  um determinado KI aplicado. As concentrações 

cr i t i cas ,  C H ,  medidas no aço 90MnV8 com di fe ren tes  durezas ,  si- 
-7 3 

tuam-se e n t r e  6.10 rnois I3/crn3 e 4.10-~ rnois ~ / c m  . A e s t e s  va- 

lores  de CH corresponde u m  in te rva lo  de atividades de hidrogên io  

de 79 a 529. Portanto, pode-se aceitas t an ta  a teoria da decoe- 

são como a das in te rnas ,  como p o s s f v e i s  mecanismos de- 

sencadeadores de f ra tura  no aço 901-WV8 nas condições de ensaio. 

Observou-se que CH diminui  com o aumento de dureza do 

aço 90T4nV8 e é menor para o aço sujeito a um valor maior de KI. 

Para o asa com 65RC de dureza sob ~ ~ / ~ ~ ~ = 0 , 8 3 ,  o h i d r o g ê n i o  o b t i  - 
do presumivelmente de reações com a umidade do ar é suficiente 

para iniciar a f ra tura .  

O t e s t e  fractomec&ico com hidrogenaçgo simultânea for - 
nece v a l o r e s  aproximados de CH. Considerando-se a i n f l u ê n c i a  na 

solubilidade de H do campo de tensÒes e de uma maior densidade 

de armadilhas no i n t e r i o r  da zona plástica, poder-se-iam esperar 

;.-!aiareri valores de C_ri do que os aqui c'>?terr~rinar3os. !lesn.o CCia rz- 

szltados as rua i~ ;ados ,  ú netcdoldgia iri;seiivclvida neste  t raba lho  

parece ser ,  até a presente data, a Única a fornecer  va lores  quan 

titativos de concentrações cr í t i cas  de hidrogênio. 



7 S U G Z ~ ~ ~ Õ K S  PARA FUSUKOS TRABALHOS 

Real izar  t e s t e s  de permeação de h i d r o g ê n i o  e m  materi- 

a is  com d i f e r e n t e s  densidades conhecidas de armadilhas de m e s m a  

natureza. De t e rminar  neste materiais,  a t ravés  d a  equação 39 de- 

senvolvida e de resultados e x p e r i m e n t a i s ,  a relação entre o s  pa- 

râmetras de c a p t u r a  e de l iberação  da s  reações de armadilhas com 

o h i d r o g e n i o .  

Verificar em t e s t e s  de perrneação a relação e n t r e  a di- 

f e rença  do v a l o r  de A C a  na ascensão e no decaimento com a ten- 

são de escoamento e a densidade i n i c i a l  de discordâncias do ma- 

terial. Observar  se o ferro s u j e i t o  a concentrações mais a l t a s  
h 

de hidrogênio, anteriormente ao t e s t e  de perneaçao , ap resen ta  

curvas  de permeação com desvio  t e ó r i c o  maior,  com o objetivo de  

comprovar a p o s s i v e l  geração de armadilhas reversiveis no decor- 

r e r  do t e s t e  de permeação. 

Utilizar,no t e s t e  fractomecânico com hidrogenação si- 

multânea, corpos-de-prova com dimensões reduzidas, para d iminu i r  

a duração do t e s t e  e tornar  viável  a obtenção de um maior volume 

de 'dados soSre CH em tempos menores. Empregar,  n e s t e  método expe - 
r imental ,  equações de d i f u s ã o  c o r r i g i d a s  quanto influência do 

campo de tensões e da densidade de discordâncias no i n t e r i o r  da 

zona plás t ica  na solubilidade do h i d r o g ê n i o .  

Ob te r  experimentalmente a relaçâo matemática e n t r e  a 

concen t ração  c r i t i c a  de h id rogên io  e o KI ap l i cado ,  assim Com0 

com as tensões máximas resultantes no seio da zona p l á s t i ca .  Com - 
parar es tas  informações com o esperado  segundo a t e o r i a  da de- 

coesão e o das  pressões internas, para assim c o n c l u i r  q u a l  o 

mecanismo que melhor e x p l i c a  a fragilização de h i d r o g ê n i o  sob  

cond ições  determinadas de KI, concentrações de h i d r o g ê n i o  e mi- 

croestruturais do mater ia l -  



A var iação  da fraSão de armadilhas ocupadas  6 dada p o r :  

a d a t  = ~.c.(I-n) - p . n  ( A . 1 )  

110 e s t a d o  estacionário de difusão an /a t=o  e p o r t a n t o :  

A quantidade t o t a l  de h i d r o g ê n i o  p r e s o  a armadilhas, Q, 

6 o b t i d a  p e l a  integração de Na.* no volume da membrana, A.d ,  ad- 

mitindo-se que cada armadilha s e j a  ocupada p o r  apenas  um atomo 

de h i d r o g ê n i o .  N o  es tado  estacionário i n f e r i o r ,  determinado p o r  

C = C o  (1-x/d) , a quantidade t o t a l  de h i d r o g ê n i o  p r e s o  armadi- 

l h a s ,  Q o ,  6 expressa  p o r :  

~ á l c u ~ o  semelhante pode s e r  f e i t o  para o estado estacionário su- 

p e r i o r ,  onde a variação da concentração 6 determinada por  C = C 1  

( 1 - x / d ) ,  obtendo-se uma equação semelhante à A . 3 .  O aumento da 

quantidade de hidrogên io  preso a armadilhas no f i n a l  d e  uma cur-  

Tra de ascensão 6 dado p e l a  diferença en t re  as quantidades a p r i -  

sio:-iadas no e s t a d o  estacionário s u p e r i o r  e no i n f e r i o r ,  isto é 

bQ = Q -9 = Na. - Na- 1 o 
l + k  .C1( l-x/d) I A . 4 ,  

P 

A equação A . 3  pode se r  reso lv ida  a t ravés  da segu in t e  

t r o c a  de varlgveis: 



obtém-se para a equaFão A . 3  através da t r o c a  de variáveis A . 5  a 

seguinte expressão: 
1 

Na.A.d.p k-Co - P .Cy-1) .A. d . d y  - P k.Co &o k.Co 

Y 
1 

. ~ + k .  C. ( A . 6 )  

P 
l+k.Co/p 
i 

~ q u a ~ ã o  semelhante à A . 9  pode se r  encontrada  para Q1, s u b s t i t u i n  - 

do a constante C. p o r  C 1  nesta equação. Logo, a var iação  da quan - 
t i dade  aprisionada em uma curva  de ascensão será: 

( A .  10) 



( A .  12) 

A variação da concentração de h i d r o g ê n i o  a p r i s i o n a d o  é 
f ina lmente  expressa  p o r :  

(l+aI1'a A C a  = Na . Rn C- l / g l ,  sendo a = kCo/p 
( 1 t B I  
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