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Foram desenvolvidas técnicas e procedimentos para produgdo de
amostras padrdes de hidrogénio, de médio e alto teores, para
serem utilizadas na aferig¢do de equipamentos especificos para

determinagio de teor de hidrogénic em metais.

Como portador das doses padrbBes foi escolhido ¢ titédnio na

forma de peguenas pastilhas.

0O carregamento das doses padrfes se deu por bateladas em melo
gasoso. O controle da dose de hidrogé&nio abscrvida pelo lote
foi feito por um sistema computadorizado gue monlitorou a massa

de hidrogénio atraves das variaveils pressio e temperatura.

As analises das amostras-testes foram feitas em um analisador
de hidrogénio pelc método de fuslo com gas de arraste e

detecqgdo por principio de termocondutividade.

O processo mostrou-se satisfatdrio, uma vez que gerou um padrao
secunddric com precisidc compativel com o0s oferecidos pelo

mercado internacional.



tit - ABSTRACT



Technigues and procedures were developed to obtain hydrogen
standard calibrations, of medium and high chemical contents, to

be used in specific metals hydrogen determination.

Titanium was selected as bearer of standard doses in small

pastille form.

The charge of the standard doses was accomplished by batch in
gaseous medium. The control of the absorbed hydrogen doses was
made through a computer system to calculate the hydrogen mass

as a function of pressure and temperature.

The analysis of the test samples was made 1in a hydrogen
detector by the fusion method with carrier gas and using

thermocondutivity principle detection.

The process 1s satisfatory once the precision of the produced
standard samples is gimilar to the one found in the

international market.



%
S
3%

e

-

«w - INDICE DAS FIGURAS



Figura

Figura

Figura

Figura.

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Modelo do Mecanismo de Interacgdo do Hidrogénio

com © Metal -—-—---------- - e 022

Diagrama de Fases do Sistema H-Ti —----—wmmm-— 024

Curva Normal com Area Hachurada Representando
o Total de Medidas com Valores Entre g e

H o= T = oo 030

Diagrama de Controle de Dispersido ------------— 036

Micro Estrutura das Pastilhas de Tit3nio Puro,

como Recebldo ~---------o e 043

Micro Estrutura das Pastilhas de Titénio Puro,

Apdés Tratamento Teérmico - ———-———-————— == oo 043

Diagrama de Blocos do Sistema de Carregamento (046

Representacao Esgquematica do Conjunto
Reator/Forno com Indicagdo dos Quatro Setores

Termicos ——----=-rrmrm e 047

Perfil de Temperatura do Forno para Cinco
Valores Fizxos e Diferentes de Temperatura no
Setor 1. h & a Profundidade no Forno, a Partir

de sua Borda Superior —---rmmmmm s e m e 053



Figura 10 - Aquecimentc do Reator, Medido nos Pontos A, B

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura

Figura

Figura

Figura

14

15

16

17

e . As Posicdes Fisicas destes Pontos estio

Indicadas na Figura 9 ------------mommmoo oo 055

Comportamento Tipico da Temperatura e Pressio
Durante um Carregamento de Hidrogénio nas

Pastilhas de Tit8nio -------m----ooommmmmm 056

Repesentacgao Esquematica de um Corte
ongitudinal do Reator, Mostrando um Elemento
de Volume e Demails Grandezas Utllizadas para o

CAalculo da Pressdo em Fun¢io da Temperatura -- (059

Diagrama de Blocos do Analisador de Hidrogénio

em Metais Baseado no Principio da
Termocondutividade. Os Numeros estdo
explicados no TexXLo -——~—---remmrm s s s oo o 064

Vista Geral do Bgquipamento de Carregamento com

Hidrog8nio — - = - e i 070

Ampola Utilizada para o Tratamento Térmico das

Pagtilhas Carregadas com Hidrogénio ----—--—- 074

Arranijo Utilizado para o Tratamento Térmico de

HOMOGeNelzagdn —~ == o m o o s e s e 075

Analisgador de Hidrogé&nio em Metais ----————-—~ 076




Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

18

19

20

21

22

23

24

Higtograma Série 1910 Lote A ——---------mmm == 093

Histograma Série 1910 Lote B ~wrrvmeoosmmmme—ooo 094

Histograma Série 1910 lLiote C ~-rmomrmmmmmm oo 095

Diagrama de Limites de Controle Centrado na

Média do Lote -~ Série 1910 Lote A ——————-——-—-wu 100

Diagrama de Limites de <Controle Centrado na

Média do Lote - Série 1910 Lote B -—--memeomm—— 101

Diagrama de Limites de Controle <Centrado na

Média do Lote - Série 1910 Lote € ——-—wewmmmw—o 102

Titdnic com Hidrogénio, Apds Tratamento Térmi-

co, Mostrando Preciptacdo da Fase Hidreto ---- 106



v - INDICE DAS TABELAS



Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -~
Tabela 4 -
Tabela 5=
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8§ -
Tabela 9 -
Tabela 10 -
Tabela 11 -

Massa das Pastilhas de Titdnio —wwemvmoemmewe o 044

bescricdo das Variaveis da Egquagio 4.16 --—---- 061

Descricdo das Variaveis da Equagao 4.22 ——----- 063

Teor Residual de Hidrogénio na 12 Remessa de

Ti, Material como Receblido ————--rmemermmem e 081

Teor Residual de Hidrogénio na 1C Remessa de

Ti, Material com Desbaste Mec8nico na Face --- 081

Influéncia da Limpeza Quimica no Teor de

Hidrog&nio no Titénio --------------------u—~ 082

Teor Residual de Hidrogénio na 22 Remessa de

Ti,Material como Recebido --------------m - 083

Definicdo para o Tempo de Tratamentoe Teérmico

de Homogenelzagdo --—--——=----—-———-m— e 085

Definig¢dc da Temperatura para Tratamento

Térmico de Homogenelzacldo ————-———-———— - = - 088

Andlise do Teor de Hidrogédnio, Série 1910

Analise do Teor de Hidregénigo, Série 1910



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela-

Tahela

12

13

14

15

17

Bnalise do Teor de Hidrogénio, Sériese 1910

Lote € ~rrmmmmm e e e e e 092
Teste de Aderéncia - Série 1910 Lote A -——-—---- 096
Teste de Aderéncia - 8Série 1910 Lote B - -———-——- 097
Teste de Aderéncia - Série 1910 Lote C --————-- 098

—Padrdoes de Doses de Hidrogénio Oferecidos no

Mercado Internacional ---------------noooo 108

Padrdes Comerciais Analisadog Neste Trabalho - 109




1 - OBJETIVO




Este trabalho objetivou o desenvelvimentco de técnicas e
procedimentos para a produgdo de doses padrdes de hidrogénio,
acondicionadas em portador metdlico de tit&nio. Estes padrdes,
utilizados na afericdo de analizadores de hidrog8&nio em metails,
deveriam possuir precisdo compativel com os produtos existentes

no mercado.
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2 - INTRODUCAO




0 atual estdgio tecnoldégico e a realidade econbmica
internacional estdo cada vez mais defininde as atividades
produtivas do homem, a busca pela qualidade total, a diminuicgdo
de custos, etc. As atividades industriais estdo sendo as
primeiras a adotar conceitos e implementar mecanismos que as
enquadrem dentro desta nova realidade, pois especialmente disto
dependerd, em um futuro préximo, o desempenho e a certificacdo

de seus produtos para o enfrentamento do mercado internacional.

Os compromissos para com as atividades de aferigido e calibracido
de 1instrumentos constituem-se em um importante item para o
sistema de gestdo e garantia da gualidade, ndo sé para as
empresas industrias, mas também para as instituigdes envolvidas
com a produgao de ciéncia, tecnologia e geragio de recursos

humanos para a area.

Os problemas deletérios do hidrog&nio nos metais, JjAa com um
séculc de estudos e um massivo pacote de conhecimentos
cientificos e tecnoldgicos, ndo estio plenamente solucionados

pelo setor metalurgico.
O hidrogé&nioc dissolve-se em um grande numerc de metals puros e

iligas, na maioria das vezes com prejuizo para as propriedades

fisicas e mecidnicas destes, mesmo com bhaixos tecores onde ainda
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ndo ocorre a precipitagidoc de hidretos.

Varias s3o as formas de alojamento do hidrogénio no interior
dos metais. Wert [1] fez uma revisdo das diversas formas do
hidrogénio se estabilizar nos metais. Esteja o hidrogénio na
forma de solugdo sdélida, aprisionado em sitios tais como
cavidades, regifes de tensdes na rede, contornos de graos,
discordincias, segregagdes ou substituindo elemento de liga, ou
mesmo precipitado na forma de hidretos para os casos de altos
teores, a cada uma destas formas estard associado um certo

nivel de estabilidade termodindmica.

A partir do inicio deste século a industria do ago (producdo,
transformagdo e aplicaglbes) deparou-se com os danos causados
pelo hidrogénio em seus produtos. Iniciocu-se entdo um processo
de sistematizacdo e desenvolvimento do conhecimento em torno do
problema. Em meados do século ja se dispunha de uma
consideravel massa de conhecimentos, como pode ser verificado
na obra de Smialowski [2], para o equacionamento do problema do
hidrogé&nio nos agos. Diversos sdo os problemas causados pelo
hidrogé&nio nos acos [3-7]. Também a tecnologia para a produgido
do aluminio [8-12]1 e mais recentemente dos metais refratarios

[13-14] exigiu um estudo especifico com respeito ao hidrogénio.

Com a evolugdo tecnoldégica dos dltimos anos, teores cada vez

menores de hidrogénio sdco especificados para o©os materials

17



metallrgicos, o© gue induz nio apenas o desenvolvimento de
processos mals sofisticados para a produgdo de metails e ligas,
bem como o aperfeigoamento dos métodos e egquipamentos de

analise quimica.

Métodos e equipamentos para andlise de hidrogénic em agos
surgiram no final do século passado [15]}. Durante a evolugdo
desta analise, alguns métodos se consagraram em fun¢do de
atenderem as especificidades do problema do hidrogénio nos
metais. A andlise de hidrogénio en metals envolve
frequentemente a presenca dos elementos oxigénio e nitrogénio
incorporados durante a produgd3c do material ou durante a
preparagido da amostra para a analise. Estes, quando liberados
da amostra durante a andlise, também tem a caracteristica

gasosa do hidrogénio.

E comum aos métodos mais utilisados de andlise de hidrogénio
nos metais o fato de, apédés a prepara¢do da amostra, a andlise
cumprir duas etapas: extracdoc dos gases e a analise gquimica
guantitativa destes. A extragdo divide-se em dols grupos:
extragio a gquente, onde a amostra mantem-se sélida e a extracio
por fusio da amostra. Para os dois tipos de extracio existe a
variagdo extracdo sob vacuo [16] ou sob fluxo de gds de
arraste. Embora de uso mais recente nos eguipamentos, © método
gue usa gas de arraste ja f8ra prop8sto e testado por Shanahan

e Cooke em 1958 [17]. A etapa de andlise quimica da mistura de

18



gases extraidos da-se, nos métodos classicos, por:

a) =~ separacdo seletiva dos gases oxigénio, nitrogé&nio e
hidrogénic acompanhada de medidas de pressio em volume
conhecido, ou combinado com gravimetria para o hidrogé&nio na
forma de &gua. 0Os métodos que utilizam este procedimento
permitem a andlise dos tré&s elementos com apenas uma amostra.
Este método, até hoje indicado em normas de reconhecimento
internacional como, p.ex., ASTM E107-64, é tecncoclogicamente
ultrapassado pela cromatografia gasosa ou pela espectrometria

N

de massa no que diz respeito a simultaneidade de analises.

b} - separagdo do hidrogénio em filtro de palddio, recolhido em

volume conhecido e subsequente medida de pressdo.

Um terceiro método citado na literatura [18] e chamado de
combustdo total foi desenvolvido por Cailletet (1865) e Hevn
{1900) e aperfeigoado por Mcocore (1945). Considerado de dificil
aplica¢do, ja foi indicadc como método padrio utilizadoe para
avaliacgdo de outros métodos de andlise, bem como para avaliar
amostras padrdes de hidrog8nio produzidas em laboratdrios. 0O
método consiste na combustdo total da amostra com gds oxig8nio

a 1000°C e na separagdo dos produtos H O e 130?, feita por

destilac¢do fracicnada com resfriamento de nitrogénio ligquido.

Nz separagdo seletiva, os gases s3do separados da mistura
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atraves de reagbes guimicas com oxigé&nio ou com carbono,
catalizadas por conversores quimicos e separados por destilagdoe
fracionada a baixas temperaturas. HA casos tambem de dissolugdo

em solventes especificos.

Outros métodos de analise de hidrogénio em metais, utilizados
basicamente na pesguisa cientifica, podem ser citados:
ressonfncia nuclear magnética, atrito interno, espalhamento de

neutrons e reag¢dbes nucleares.

Atualmente, o8 analisadores de  hidrogénio utilizados na
produgdo industrial, assim como a grande maioria utilizada na
pesquisa cientifica, s8o eguipamentos especificos para esta
finalidade. Utilizam-se do método por fusdo ou extragdo a
gquente, sob fluxo de gds (argdnio ou nitrogénio) e detecgic porx

rrincipio de termocondutividade.

A amostragem, a escolha do método de andlise & a anallse em si
constituem-se um udnico corpo de atividades, gue exige
conhecimento ou procedimentos para se conhecer as formas como O
hidrogé&nio estd alojado na amostra, sua estabilidade e =sua
faixa de concentracdo. Cuidados especiais sdo adotados para gque

fontes adversas nidoc adicionem hidrogé&nio 4 amostra.

Outro pontc vital da andlise de hidrog&nio é a calibracgio do

equipamento utilizado. Nos métodos cldssicos, as variavels a
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serem calibradas eram o volume padridc, os medidores de
pressdo e a eficiéncia dog conversores guimicos. Nos medidores
especificos atuais a calibracdo é realizada com doses
padronizadas de hidrogénio acondicionadas em portadores
metdlicos ou com alicotas de gas hidrog@nio selecionadas por
volumes padrfes. Neste ultimo casc o equipamento necessita de
informa¢des, com precisdo compativel, de temperatura e pressio

ambiente.

Consultas & fornecedores e usudrios, realizada neste trabalho,
indicaram que no mercado ocidental, a demanda de padrdes para
¢calibracio e atfericido de equipamentos analisadores de
hidrogénio em metais ¢ suprida por apenas tré&s produtcores
mundiais, distribuildos com a respectiva marca ou certificados

por produtores de equipamentos analisadores de hidrogénio.

Com base no levantamento bibliografico realizado neste
trabalho, conclue-se ser este, de grande originalidade. Esta
originalidade ndoc se apoia apenas no processo desenvolvido,
precisdo e reprodutibilidade, mas tambem por sua caracteristica
de garantir o teor de hidrog&nio deseijado para agquela

determinada série de padrdes a ser produzida.
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA



3.1 — Aspecros pa ReaCio HiprogENn1io/METAL

A Figura 1 mostra um modelo [19] para o mecanismo de interacéo

do hidrogénioc gasoso com os metais.
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Figura 1 - Modelo do Mecanismo de Interag¢do do Hidrogénio com o

Metal

Na etapa 1 ocorre a aproximacdo da molécula H_ 2 da superficie do
sélido seguida de uma adsorcido fisica.
Na etapa 2 do processo ocorre a dissociac¢io da molécula de

hidrogénio e a subseqgliente adsorg¢io quimica dos Atomos gque a
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constituem. A energia envolvida nesta etapa € bastante superior
a energia de adsorgdo fisica, da etapa 1, a qual & de bhaixa

intensidade.

Na etapa 3 os &dtomos, quimicamente. adsorvidos na superficie
do metal, vencem o potencial energético de superficie e
penetram no corpo do metal. A partir dai ¢ hidrogénio
encontra-se em solug8o sélida no metal e passa a se difundir

conforme indica a etapa 4.

Para alguns metais, como por exemplo o titdnio, ao se comparar
0 estado que precede a etapa 1 com o estado de sclugdo {(apds a
etapa 4) verifica-se que o calor de formacgi3o desta fase de
solucdo sélida ¢é bastante negativo (AH=-45,18 ki/at-g de
hidrogénio na condi¢do padrio: p=1 atm e T=25°C) viabilizando
assim a formac¢do desta. Entretanto o nivel de hidrogénio em
solu¢do té&m um compromisso direto com a temperatura do sistema
e pressdo da fase gasosa (Hz) sobre o corpo do metal.
Dependendo da combinagfo destas grandezas atinge-se o limite de
solubilidade, apdés o© qual verifica-se a precipitagac de um
hidreto, gque no caso do Ti sera o Tin (1,5<x<2), representada
pela reagdo da etapa 5. Todas as etapas mostradas no modelo s3o
reversiveis e os diversos estados de equilibrio termodindmico
do sistema Hidrogéno/Titédnic podem ser analisados no diagrama
de fases mostrado na Figura 2 [20].

0O diagrama de fases apresentado na fig 2 é a forma simplificada
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Figura 2 - Diagrama de Fases do Sistema Ti-H [25]
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{com isobaricas) do diagrama completo com as tr&s varidveis

(pressdc, temperatura e concentra¢do) due definem um sistema

bindrio metal/gés.

Analisando o diagram de fases, verifica-se a existéncia de trés
fagses: o e  que sdo as formas alotrdépicas hexagonal compacta e
cuibica de corpo centrado do titfnio, respectivamente, com as
correspondentes curvas isobdricas de solubilidade para o

hidrogénio em funcidoc da temperatura e pressio, e 7y que é ©

composto Tin.

Para a faixa de concentragio de hidrog@nio de interesse para
este trabalho (10 a 250 ppm-p), destaca-se a fase «w, a qgual
existe até a temperatura de 882°C e mostra um limite de
splubilidade para o hidrogénio gque varia entre zero e 7,9%at
{1880 ppm-peso) em fungdo da temperatura e pressap de Hz’
embora haja autor ([21] que fale em 65%at (3800ppm-p). A
golubilidade maxima de hidrogénio é atingida aos 300°C com uma
pressdo de equilibrio de HZ da ordem de 10”3torr. Para
temperaturas inferiores a 300°C a solubilidade do hidrogénio
em o diminui, atingindo na temperatura ambiente valor inferior
a 0,14%at (29 ppm-p) de acorde com Craighead [10} e 0,1%at

(20ppm-p) de acordo com Liu [23] e pressdo de equilibrio para o©

. . . . -3
H,, de acordo com ¢ diagrama de fases, inferior a 10 torr.

Mais recentemente ha autor [24] gue afirme gue o limite de
solubilidade seia de 10ppm-p. Desta forma, para um resfriamento

a partir de temperaturas acima da ambilente, um ponto no campo
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de o com concentragdo acima de (0,14%at, para resfriamentos em
ambientes fechados de reduzido volume e lentos o© suficiente
que permitam a difusdoc do hidrogg&nio e as reagdes de
equilibrio, haverd precipitacdo do composto Tinem uma matrix «

com concentragio de hidrogénio, em solugdo solida, de 0,14%at.

0 diagrama de fases mostra também gque no titdnio, qguando
lentamente resfriado até a temperatura ambiente, em atmosfera
cuia presséo parcial de hidrogénio seja superior a

0,13Pa(10'8torr), necesgariamente havera precipitacdo da fase
TiH .

3.2 — ProceEpIMENTOS ESTATISTICOS

As grandezas e procedimentos, aqul enfocados, serdo utilizados

no capitulo cinco para apresentacdo e avaliacio dos resultados.

3.2.1 - GranDpEzas EstaTisticas

3.2.1.1 - MEp1ia ArRITMETICA

A média aritmética € uma grandeza estatistica utilizada para
medir a tend&ncia central dos dados de uma populagido, calculada
com base nos valores brutos de uma amostra desta populagao. E

definida como:

R —— eq 3.2.1

onde:
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= média aritmética, expressa na mesma unidade de x.

I

valor bruto da amostra.

N = numerco total de valores na amostra.

3.2.1.2 — DiscrerANCIA, DiscrepAnNcIA MEpia, DiscrepAnNcIA MEDIA
PERCENTUAL E AMPLITUDE.

A média aritmética engquanto representante da tend&ncia central
de uma distribuig¢do é completada por uma outra grandeza
estatistica gue exXpressa a variabilidade, ou seja, o)
espaihéméﬂféuaéé.§éiéres da varidvel aleatdéria em torno desta
média X, de forma a representar melhor a populac¢do no que diz

respelito a variavel em estudo.

Obtido ¥, cada valor X, da amostra terd um deslocamento,

positivo ou negativo, em relacio a X definido por:

A = x - X eq 3.2.2

! 1

Axi €& chamado discrepdncia e possui a mesma dimensdo fisica

de X, tendo como caracteristica 2 axi = 0.

Define-se discrepincia média {(AX) como:

2]
Lolax |
A% = ' eq 3.2.3
N
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@ & eXpresgsa na mesma unidade de ¥ guando aplicada em sistemas

reals.

Define-se discrepancia média percentual (AX%)

L AX
A % = — . 100 eq 3.2.4
X
expressa em %.
Finalmente, a expressio
X + AX eq 3.2.5

obtida a partir de uma amostra, representa a tenddncia central
({X) da populacdoc, com uma aproximacdo para o0s limites de

variagdo de + AX para os valores desta populacio.

A amplitude é uma grandeza estatistica que mostra os limites
maximo e minimc da distribuig8o de freguéncia. B uma medida
grosseira de variabilidade, porém permite estimar o valor do
desvio padr@o. Como sera visto posteriormente, mais ou menos
tré&s vezes o valor do desvic padrdo, sobre o valor da média da
amostra, cobre 99,74% da distribuicio de frequéncia. Assim
sendo, 1/6 da amplitude serd o valor aproximado do desvio
padrdo. Tambem para distribui¢des com grande dispersdo, a

relagdo percentual da amplitude com o valor médio dos escores
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permite uma primeira avaliag¢do da digpersdo destes escores.
Como ainda serd wvisto posteriormente, a amplitude ftambeém &
utilizada na construcido dos histogramas. O calculo da amplitude
(AP) e amplitude relativa percentual (AP%) € realizado como

indicado abaixo:

AP = xi maior Xi menocr e 3.2.6
AP
AP% = -——ﬁ——— .100% eq 3.2.7

3.2.1.3 - Desvio Paprio

O desvio padr3oc & uma grandeza estatistica também utilizada
para medir © grau de variabilidade, ou espalhamento, de uma
dada variavel aleatdria de uma populagdo. Entretanto, para que
o desvio padrdo possa ser utilizado, ¢é necessaric gue a
referida variavel X pessua uma distribuicdo normal de

probabilidade, ou seja a sua fungio densidade de probabilidade

tenha a forma:

flx) = —8 o 20 eq 3.2.8

o ¥ 2n

onde 0 e U sd0 constantes
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A eg 3.2.8 gera uma curva conhecida por Curva Normal (Fig 3) a

gual possuil algumas propriedades de interesse pratico:

<
&
=2
il
"
Q
bl
(4
T
H  p+Mo X
Figura 3 =~ Curva normal com Area hachurada representando o

total de medidas com valores entre g e o+ no

ponto de maximo: no ponto de freqil8ncia maxima a varidvel X
assume o valor p que €& o valor central da distribuig8o e
chamada média populacional.

drea sob a curva: a Area definida entre a curva & o elxoc dos
valores de x abriga em sua totalidade, ou seja, para -x<x{+x

os 100% dos valores da variavel aleatdria em estudo. Ageora, se

analisarmos a Area definida por um seguimento do eixo dos X

tomado p.ex. de 4 a p+ne {ou também de I a p-no), verificaremos
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que a mesma corresponde & uma dada percentagem dos 100% dos
valores da variavel aleatdria em estudo. Neste caso, para o
valor n=1 obtem-se para a Aarea definida entre y e p+s o valor
34,13% e consequentemente devido a simetria da Curva Normal, a
area definida por Q-0 e p+0 @& 68,26%. Isto significa que
68,26% dos valores da varidvel possuem o valor dentro do
intervalo [#¢ independente do valcr de o. Para n=2 e n=3 tera
abrangido respectivamente 95,4 e 99,74% dos valores. Para

valores ndo inteiros de n consulta-se a Tabela-A (Anexzoc 1 )

A constante ¢ & chamada desvio padrdo populacional e pode ser

calculada pela expressio:

g = [ =1 } aq 3.2.9
N

onde N € o0 minimo total de valores

Para casos onde se estuda a populagdo através de uma amostra de
tamanho N gue ndc abrange todos os valores da populagido,

aplica-gse o desvio padrdc amostral (s} calculado por:

N ) 1
s = { } eqg 3.2.10
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onde X é a média aritmética e serd tio mais préxima de # guanto

maior for o tamanho N da amostra.

3.2.2 - TesTE DE ADERENCIA

Para que o desvio padrdo possa ser utilizado como medida do
espalhamento dos valores de uma determinada variavel, faz-se
necessario verificar se a mesma possul uma forma normal para a

sua distribuigido de fregiéncias.

0 teste de Kolmogorov-Smirnov {[26] & um procedimento para

testar a forma de uma distribui¢do normal de probabilidades.
Admitindo-se que:

a) a variavel aleatdria ¥ obedece a uma distribuigdo acumu-

lada F(x) do tipo
F(p) = | ——"r— @ 2 o dx eg 3.2.11

blcalculandeo-se a fung¢io distribuigio acumulada empirica FN{X)

scobre a amostra com N valores como se segue:

Fix}y=£f / N eq 3.2.12
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onde £ & a fregqiincia experimental encontrada para cada valoxr

ou classe de valores das N medidas.
Devem ser testadas as hipdteses HD a H1

H : a func¢doc distribuicdo acumulada da variavel x & F(x).

H : a fung¢fo distribuig¢fo acumulada da variavel x ndo & F(x}.

Entdo devido a Kolmogorov-Smirnov:

D = sup IFH(X)~F(X)] eq 3.2.13
—® ¢ x < 4%

Para grandes amosgtras, a probabilidade de DN ser maior gque

4]
algum de seus valores DN ,vale:

0
P (D,>D ) =1 - K (X)) eq 3.2.14

onde K(i ) = > (-1)

k-0

2.2
ko gm2kA, com A, = YN D

A condigdo para aceitar a hipotese Hﬂ =3
i1 - Ki{x

ﬂ)] >« e 3.2.15

onde é de praxe assumir 5% para « cu seija « = 0,05
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Para o calculo de K(i_ ) em funcdo de %n recorre-gse a Tahela B

{
do Anexo 1. Para a obtengdo dos valores da fungd@oc distribuicao
acumulada de probalidades, F{x) da eg 3.2.13, utilizada no

calculo de DN, recorre-se a Tabela ¢ do Anexo 1 construida a

partir da mudan¢a de variavel

T

eq 3.2.16

G

na eq 3.2.11 . Quando aplicada em -® < % < bz, obtem-se:

[NN]

b -
B 1 2
F(bz) = [ —— e dz eq 3.2.17
—_m 1/' 27[

e assim, o0 novo extremo passa a ser,

b = —E— eq 3.2.18
Para os casos reais de amostra com tamanho N,

b, = —F— X eq 3.2.19
3.2.3 - ConTROLE ESTATiIsSTICO DO PROCESSO
Nos itens anteriores foram apresentados procedimentos
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estatisticos para avaliacido do processo desenvolvido neste
trabalho. A seguir 880 escolhidos dois elementos de controle

de qualidade para o acompanhamento da execugdoc do processo.

3.2.3.1 = DiacraMa DE CONTROLE DE DISPERSAO

Durante a execugdo do processo, definido para cer realizado por
bateladas, deverdo ser coletadas amostras cujo valor médio,
obtideo pela média aritmética, devera ser graficado no Diagrama

de Controle de Dispersdo [27] descrito abaizxo.

O diagrama ¢ construido sob a hipdtese normal para o processo.

Duas grandezas estatisticas, o desvio padrdo amostral e a média
aritmética, s8oc utilizadas e a forma do diagrama ¢é a
apresentada na figura 3.4. O diagrama tem a propriedade de
mostrar deslocamenteos da média bem como aumento da dispersédo

das amostra ou seja aumento do valor do desvio padrio.

Para facilitar o© acompanhamento por parte do responsavel pelo
procesgso, o limites de controle (interncs e externos) sdo
eXpressos por: uma ocorréncia em n amostras. O calcule de n @

feito em funcio dos n, e n, que egpecificam a aderéncia minima

2
dos valores do processo ou seja, o espalhamento maximo
admissivel. Primeiramente se define a porcentagem de medidas

que deveric se manter dentro de cada um dos dois limites de

controle durante a realizagdo do processo e assim, considerando
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um comnportamento normal para og valores das medidas e fazendo

ugso da tabela C do anexo 1 , estardo definidos n, e n,. A
fragdo das medidas admitida fora dos limites de controle,
define o wvalor n para o©s limites externc e interno,

considerando a defini¢io de apenas a ocorréncia de uma medida
fora dos limites de controle (a maior e a menor) para cada n
medidas analizadas. 0 ¢ utilizado serd aquele definido como

padrio para © pProcesso.

limite Superior Fxterno {LSE]}
X + n,o0
. Limite Superior Interno [(LST}
£+ n0o
. HMadia Espeeificada
X ____________________________
_ Limite Inferior Interno {LII}
X —n,o
_ Limite Inferior Externo (LIE)
X - n,o
Amostra n
i 11 17 17T 17T 1 17 17T 1 17T F 7 17 1T T T 17 17T 1T
1 5 10 15 20
Figura 4 - Diagrama de Controle de Dispersio

Os limites de contreole interno sd8o utilizados normalmente como

alerta enquanto os externos disparam procedimentos corretivos
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para as variavels do processo.

3.2.3.2.- HisTocraMa

0 histograma ¢ uma representa¢fio gréafica, em forma de barras,
utilizade neste trabalho para representar um determinado estado
padrdo do processc. Este mostra a distribuig¢do de freqiiéncias
de ocorréncias para os valores de uma dada varidvel de uma
populag¢dc, obtida através de dados amostrais. O histograma
deverd conter ainda outras informag¢des: valor médio, desvio
padrio amostral, amplitude dos valores, média especificada,
limites superior e inferior de especifica¢do,numero de dados e

periodo da coleta dos dados.

Os procedimentos para a contrugdo do histograma [28]1 sdo

apresentados no ANEXO 2.
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PARTE EXPERTMENTAL
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Com base no diagrama de fases do metal peortador versus

hidrogénico foram identificadas as condicbes necessarias de

temperatura e pressido para as concentragdes possiveis e

desejadas.

Como estratégia experimental, procedeu-se da seguinte maneira:

a

carregamento fora do equilibrio:

Fol reallzada uma reagdo de absorgio fora das condicdes de
equilibrio termodindmico, porém com a guantidade de
hidrogénio necessgsidria para gue a concentracdo média do lote
de pastilhas fosse a concentragdo final desejada para cada

pastilha individualmente.

A viabilizagido deste procedimento deu-gse com a construgio
de um equipamento de volume conhecido e controle de pressio
e temperatura. A reagdo do hidrogé&nio gasoso com a batelada
de pastilhas portadoras foi acompanhada em tempo real por
um sistema computadorizado o gqual informava, através da
variagdo da pressdo, a massa de hidrogénio absorvida. Desta
forma foi possivel ao operador do egquipamento esgotar,
através de um sgistema de vacuo, o hidrogénio restante no
reator que, se também absorvido, excederia o teor de
hidrogénio desejado para aquele lote de pastilhas

portadoras.
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b - regime de egquilibrio:
Fol realizado posteriormente um tratamento térmico para
homogeneizacgio da concentracgioc individual de cada
pastilha em relagdo & concentragdo media do lote. Nesta
etapa fol permitido ao sistema metal-gds atingir o estado
de egquilibrio termodindmico e consequentemente a
homogeinizac¢8o de concentragdes de hidrog8&nio entre as
pastilhas uma vez gue todas estavam em contato ¢om a mesma

atmosfera e portanto submetidas a mesma pressdo parcial de

hidrogénio.

Frente a impossibilidade de isentar totalmente o sistema de
reator da presenca de oxig8nio, para esta etapa do pProcesso

recorreu-se ao encapsulamento do lote de pastilhas em

ampola de quartzo.

Duasg variantes do processo acima apresentado foram consideradas
porém mais tarde descartadas. Entretanto é importante citar

suasg linhas gerails considerando-se © papel gue desempenharam na

egscolha pelo processo final.

A primelra variante, aparentemente mais simples, propunha um
volume fixo de gds a uma dada pressdo para reaglr com uma massa
fixa de tit3nio. Basgicamente seria o metodo volumétrico de
Sieverts. A inconvenliéncia deste processo estava em gque dada a
peguena massa de hidrogénio requerida (10pug ou Gxilcmg—CNTP)
prelos baixos teores de concentragdo (100ppm-pesc), o volume do

reator deveria ser extremamente pedgqueno. 0 usgo destas peguenas
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massas de hidrogénio exigiria instrumentacido de maior pre¢o tal
como um manfmetro absoluto para baixa pressdo. A alternativa do
uso de grapnde massa, do material portador, exigiria fornos com

grandes extengsdes para a regiido de homogeneidade de temperatura

para o tratamento térmico.

A segunda alternativa experimentada, onde um medidor de vacuo
tipo Pirani foi improvisado como medidor de pressio, constou de
um arranjo com fluxo constante de hidrog&nio a presséo
para uma dada temperatura. Esta alternativa apresentaria a
vantagem de gque, trabalhando-se com o regime de equilibrio
termodindmico, eliminar-se-ia a etapa de tratamento térmico de
homogeneizacio. Também com fluxo constante de hidrogénio
poder-se~ia trabalhar com gualquer massa de portadores.
Entretanto esse método apresenta duas desvantagensg : uma € a
exigéneia de mandmetros absclutos para a failxa de pressdes, no
caso do titdnio de 10 ° a 10 " torr. A outra, diz respeito a
limpeza de todo o sistema do reator, o gual deverlia ser
submetido por longos periodos em baixo VACUO (10_ﬁ torr) em
temperatura de 150°C. Caso ndo se procedesse a esta limpeza,
contaminantes tais como umidade, N;2 e 02 se propagariam pelo
sistema durante o carregamento e atingiriam diferenciadamente
ag amostras. Isto formaria peliculas de o6xidos e nitretos, os
quals comprometeriam a etapa de absorgdo do hidrogénio,

frazendo como resultado uma grande dispersdo na concentrag¢do

entre as amostras dentro do mesmo lote & entre diferentes
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lotes. De fato, o8 ensaios preliminares onde a limpeza foi
-2 ~ .

realizada com vacuo de 10 "ftorr mostraram formacdo irregular de

peliculas coloridas gue guando analisadas apresentaram

oxigénio, nitrogénic e carbono.

QO processo utilizado, descriteo anteriormente em a) e b),
apresenta vantagens tais como: gama continua de masgsa de
pastilhas bem como teores, pois bhasta controlar a massa de
hidrog&nio absorvido. Emprego de um unico medidor de pressio e
em faixa de pregsdo ndo especial. Finalmente, ndc & exigido
limpeza ultra fina parva o reator, considerando-se gue © tempo
de residéncia das pecas portadoras da dose de hidrogé&nio no
interior do reator serd bastante pegqueno. Este tempo pedqueno
vem do fato de que se pode trabalhar com temperaturas maiores,
aumentando a cinética de absorcao, j& que nesta etapa ndo se
vigsa o equilibric. Como desvantagem verifica-se a necessidade
de uma segunda etapa a de carregamento que e a do tratamento

térmico de eqguilibrio, além da necessidade do equipamentoe para

a mesma.

4.2 - TEcNICcAS EXPERIMENTAIS

4.2.1 - MATERIAIS E PREPARACAQ

O material escolhido comge portador foil o titénio, em funcio de
duas imporftantes caracteristicas ; ampla faixa de solubilidade
do hidrogénic e alta estabilidade ds szeus  hidretog A

temperatura ambiente. Tambem comercialmente, o titdnio é
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amplamente utilizado nos padrdes para os casos de meéedios e

altos teores de hidrogénio.

Foi utilizado neste trabalho titdnio com pureza de 96,9 % de
acordo com o fornecedor : TIFAB Titdnio Ind. e Com.{subsididria
da Titanium Corp - USA)Y . Algumas analises realizadas
confirmaram, dentro das suas limitag¢bes, a pureza do material.
A metalografia mostrou, (Figura 5) uma Unica fase de granulacgio
fina com didmetro médic em torno de 20 pm, para o material como
recebido. Apdés um tratamento térmico realizadeo a TDOGC em
atmostera de argdnico {9,8.104Pa) durante seis horas, o material
continuava a apresentar uma uUnica fasge (Figura 6) embora com um
crescimento significativo dos grdos, o5 guals passaram a ter um
difmetro médic de 100mm. Este tratamento térmico foi realizado
como um cuidado adicional para testar a hipbdtese de
contaminantes em solugdo sdlida ou uma segunda fase, dispersa
finamente na estrutura. Esperava-s& Jue este tratamento
térmico viesse a precipitar ou coalecer uma segunda fase devido
a estes possivels contaminantes. Analises em microssoenda
eletrdnica e difrag¢do de raio-¥X nao mostraram outros elementos
ou fases além do titfnio o« puro. Analise de hidrogénioc resgidual
no material como recebido mostrou teor de 5634 ppm-p e 8,1+0,7
ppm-p respectivamente para a primeira e seqgunda remessa
utilizadas no trabalho. Analise posterior ao tratamento
térmico, para a segunda remessa de material, mostrou um teor de

8,4 + 016 ppm“p'
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Figura 5 ~ Microestrutura das pastilhas, de titénio
puro, como recebido. Didmetro medio do grdo: 20 pm.
Ataque: 3 HF{(48%) 10 HNO,‘\(65%) 30 Acide Lactico(85%)

Figura 6 - Microestrutura das pastilhas, de titdnio puro,
apds tratamento térmico. Didmetro médio do grio: 100 um.
Ataque: 3 HF(48%) 10 HNOW(65%) 30 Acido Léctico{85%)
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O titdnio foi utilizado na forma de pastilhas com didmetro de 5
mm e altura de 3 mm, extraidas pela metaldrgica Stamplas
Estamparia Ind. & Com. Ltda de Campinas-SP, de chapas cobtidas
junto a TIFAB Tit8nio ind. e com. A Tabela 1 apresenta dados

sobre as duas remessas de pastilhas utilizadas.

Tabela 1 - Massa das pastilhas de tit8nio

REMESSA N° de PASTILHAS MASSA MEDIA (%)
10 1500 0,270 = 0,004 g
Iy Ay 3 [ Mo I 1 3 oy Iy oy
o ERVIEAV, Uraoqd U ula g

{*)}) Medidas sobre 200 pastilhas

N&o fol realizade neste trabalho nenhum estude metaldrgico
sobre a extragdo das pastilhas de titdnio, entretanto convém
comentar dois aspectos importantes. Primeiramente cabe realcgar
que, comparando-se o8 valoregs médiosg das massas para as duas
remessas {Tabela 1), encontra-se uma discrepdncia meédia
percventual de 3% ., Deve ser lembrado também gue alguns padrdes
comerciais sado fornecidos em embalagens onde consta o valor da
massa de cada amostra padrio. Estes valores de massa sio
fornecidos manualmente aos equipamentos de anadlise (agueles gue
nado possuem balanca com transferéncia automatica), para gque
estes o8 usem como referéncia para o calcule dos resultados
finais em partes por milh3o em pesc (ppm~-p). Portanto estes
possivels erros de massa deverdo ser incorporados na precisio

final do padr@o, o gque compromete a gualidade do produto. Em

44



segundoe lugar existe o© problema da formagdo de rebarbas
decorrente da operacido de extracido das pastilhas a partir de
chapas. Estas regides sdo altamente encruadas e possuidoras de
alta densidade de sitios para aprisionamento de hidrogénio. A
rebarba & uma regifc onde a relaglo &rea/volume & grande e
portanto onde a concentragdo de hidrogé&nio tem grande chance de
atingir wvalores que ©provocardo a fragilizacdo [13-14]1 e
desprendimento da rebarba do ceorpo da amostra. O desprendimento

-

da rebarba ndc acarretard apenas a variagdoc de massa da

amostra,; hbem como T levard T ronsigo  grande quantidade —de
hidrogénic. Consequentemente, para 08 casos em que ¢ tratamento
térmico de homogeneizac¢fo ndo forem realizado no mesmoe reator
de carregamento, oCcorrerio mudangas 1o valor medio de

concentracado de hidrogénic do lote.

Quanto aos gases utilizados, hidrogénio e argbnio, foram de
classe UP (99,999%) com umidade menor gue 3 ppm~volume, Ozmenor
que 3 ppm-volume, szenor gue 5 ppm-volume e hidrocarbonetos
menor que 3 ppm-volume . Os fornecedores foram respectivamente

o Laboratdério de Hidrogénio- UNICAMP e White Maritins-Brasil.
4.2.2 - O EQUIPAMENTO

4.2.2.1 - DeEscric¢io

Fazendo-se uso do arranijo representado na figura 7, as reagdes
para carregamento deram-se em um reator de guartzo de volume

conhecido. O aquecimento fol realizado por um forno resistivo
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tipo pogo, {(Figura 8) com controlador tipo PD (Proporcional-
Diferencial) com um termopar tipo K no leitce do forno,

mostrando uma excelente estabilidade de temperatura (20,2 % ,

.- - - - 1
MICRO | _ — ”owmnowhJ
COMPUTADOR —— - ——
|
H |
2 [
i
o i
VOLUME A ;
AUXILIAR Argdnio ;
i
I i
N |
T
E MEDIDCOR DE R BOMBA DE
R TEMPERATURA E VACUQ
F A
A T
C MEDIDOR DE 0 CONTROLADOR DE
E PRESSAO R TEMPERATURA
Figura 7 - Diagrama de blocos do sistema de carregamento

para a faixa de tenmperatura de reagdo ou seja entre 500 e
GOGGC} no reator. O reator era constituido de duas regides
térmicas. Uma externa ao forno com temperatura ambiente e a
outra interna, sub-dividida em tré&s setores. O primeliro com
temperatura constante, abrigou asg amostras, os dois outros
tinham a temperatura variando linearmente a medida que se
aproximava da boca do forno. Um medidor de temperatura
(termopar K e amplificador - Anexo 3 } e um medidor de pressio
barométrica {200kPa) cem '"strain gage" e gsaida analégica,

egtavam conectados, atraves de uma interface, com um
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Figura 8 - Representagdo Esquemdtica do Conjunto Reator/Forno

com Indicagdo dos Quatro Setores Térmicos
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microcomputador tipo PC. Fazendo-se usco da Leil dos Gases
Ideais, o microcomputador calculava (para uma agquisicdo de
100 dados/segundeo) a pressdo que deveria ter no reator e a
subtraia da pressdc medida. Esta diferenca de pressio esta
relacionada com ¢ consumo de hidrog&nio na absorcdo até aguele
instante. No monitor do microcomputador foi feita a
apresentagdo de: pressido real versus temperatura , tempo
transcorrido da experiéncia e a diferenga de pressio devido a

parte do hidrogé&nio absorvido. Um sistema de vécuo primdario

entravaem operacic quando era necessarioesgotar o -hidrogénio— .

excedente,

4.2.2.2 — CALIBRACAO E AJusTE DE DADOS

Foram fornecidos ac computador dados de temperatura e pressao:
Dados de temperatura

A temperatura foi obtida através de um termeopar tipo
K{cromel/alumel}, o gual fornecia um sinal analdgico de tensio
elétrica cujo comportamento pode sSer aproximado por uma
dependéncia linear na faixa de temperatura de trabalho (Grafico
1 do Anexo 4). Este sinal, na ordem de mV., era amplificado por
um circuito (Anexo 3) que elevava a tensidc para a faixa de
trabalho da interface gue alimentava o© computador. Por
regressio linear, foi obtida a equagido (4.1). gue expressa a
temperatura como funcdo da tensdo amplificada do termopar,
obtida com os dados do Grafico Z do Anexo 4. No computador foi

introduzida a equagdo (4.1) modificada, onde foi desprezado seu
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coeficiente linear.

[&]

T(-C) = 67,49 . V {(volt) + 2,28 { C) eq.(4.1)

O circuito citado possuia um dispositivo de ajuste de zero e
do fator de amplificagdo, ambos aferidos no inicio do trabalho,

nao sofrendo modificacgdes durante o) desenvolvimento do

pProcesso.
Dados de pressdo

Para a agquisigdo de dados de pressio fol usado o eguipamento

IM-% da empresa Interface (Campinas-S.Paulo) constituido de um
sensor tipo resistivo/deformagdo (0-19,6 Pa, barométrico), um
indicador digital e uma saida analdgica de tensio elétrica, a

gqual forneceu valores de pressido através da expressido:

P (Pa) = 20135 . V (volt) + 74025 eg (4.2)

expressao esta utilizada pelo computador. A egqguagio 4.2 foi
obtida para um ajuste de zero sobre a pressio ambiente, pois o
sensor de pressdoc era barométrico. Como as variacdes de pressdo
atmosférica ndo interferiram nos cdlculos, a mesma pode ser

considerada constante e igual a 9,2x104 Pa.
4.2.2.3 — PROCEDIMENTC PARA © CALcuLO DO VOLUME Do REATOR

Devido & grande complexidade da geometria interna do reator,

com furos, roscas, canais de vedacdo, etc, recorreu-se a um
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volume padrdo {(Vp) para ¢ calculo do veolume do reator (Vr)}. Um

o~

volume auxiliar (Ve) fol introduzido no sistema separado de Vr

por uma valvula.

Como volume padridc fol utilizado esferas de rolamento cujo
diametro médio era de (6,637 £ 0,005) mm e portanto Vp igual a

(0,1531 £ 0,0007) cm3 por esfera.

O procedimento adotado resumia-se em:

(i)-deixar Va e Vr equilibrarem as pressfes anteriormente

o

£ e
dllelelites

{i1i)-repetir num segundo momento o procedimento, entretantc com

Vp em Va. A seguir e ilustrado o metodo:

(1)

P1 Ch P =0

Apés abertura da valvula Ch;
Va = [ Pz / { P1 -~ P2} ] Vr eq - 4.3

onde Pz € a pressdc de equilibrio em (i)

(11)

Va - Vp Vr
P1 A
Vp 3 Ch P =0

Apds abertura de Ch;
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Va = [P3 . Vr + (P1 - P2} . Vp] / (P1 - P2) eq - 4.4
onde P2 é& a pressdo de equilibrio em (ii)

Usando as equagdes 4.3 e 4.4 obtem-se
Ve = Vp / {[ P2 / (P1 - P2)] - [P3 / (P1 - Pa)]} eq - 4.5
0O procedimento acima apresentado fol possivel devido ao fato do

gads utilizado ser o hidrogénioc e as pressbes bastante baixas

(O~19,6.1OQPa), permitindo assim a aplicagdo da Lel dos Gases

Ideais para o calculo dos volumes:

O volume do setor 1 do vaso do reator, devido & irregularidade
de sua extremidade, foi medido com auxilio de uma proveta de
10,0x0,1 cmg, sendo os demals volumes calculados a partir de
dados obtidos com pagquimetro de precisido £0,0lmm. O volume das
pastilhas cilindricas foli calculado a partir de medidas também

obtidas com o mesmo paquimetro.

4.2.2.4 - O Perr1L DE TEMPERATURA DO REATOR
Dada a necessidade da aplicacg8o da Lei dos Gases Ideais para os
calculogs do consumo de hidrodg&nio, fez-se necesgsario o

conhecimento da distribuicZo de temperatura por fodo o conjunto

de componentes do reator.

O conjunto reator/fornoe (Figura 8) foi dividido em quatro
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setores teéermicos:

0 setor 4, constituido por toda a parte externa ao forno, ou
seja, cabega do reator, valvulas, volume de apoio e tubulagbes,
era considerado em equilibrio térmico com o0 meic ambiente. Uma
camisa refrigerada com &dgua a temperatura ambiente e grande
vazdo garantiu que a perda de calor do forno ndo perturbasse a
temperatura ambiente. Convém observar gque o pegueno trecho do
vaso do reator entre a boca do forno e as vedag¢fes, possuia um
volume de apenas 16% da regido quente e 5% do volume total do
reator e também que sua temperatura variava muito pouco durante
O ensaio, Assim, por estes fatos e considerando-se  as
conveniéncias praticas, foi definido também para este trecho do

setor 4 a temperatura ambiente.

A regido interna do forno apresentou uma dependéncia da
temperatura com a posi¢do que pode ser descrita por relagdes

lineares como sugere a Figura 9.

Egstas curvas, cuja obtengido & descrita a seguir, podem, para
efeito pratico de modelagem matemdtica, serem divididas em trés

setores dentro dos quals podem ser aproximadas por retas.

Para constru¢do destas curvas, 0 termopar de controle,
instalado no setor 1, estabeleceu cinco temperaturas de

equilibrio. Para cada uma das temperaturas o termopar interno




700 SETOR 3 SETORZ SETOR 1

X/R'l‘x_x—-x_ T
X X" i T
600 A

500 - | |
5 400 |
e -+"—-a+--+,._4:._
= 300
W—G_—?—
200
;
5 Ll I
o 2 4 le 8Nioli2 14 fic 18
h{cm)
Figura 9 - Perfil de temperatura do fornc para cinco valores

fixos e diferentes de temperatura no setor 1. h é a
profundidade no forno, a partir de sua borda

superior.
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do reator foi deslocado axialmente pelo wvaso do reator,
coletande os dados T versus h , sende que a bkoca supsrior do
fornec era a origem de h. Ag cince curvas mostram um
deslocamento paralelo com respeito ao aumento da temperatura,

=

especialmente na faixa da temperatura de trabalho (400 &
600°C).

Com estas cinco temperaturas de egquilibrio, abrangeu-se toda a
faixa de temperatura do ensalo de carregamento. Entretanto foi

um ensaic em gque o forno manteve-se estatico em relacdo ao

reator e portanto ndo se mediu a variacdo do perfil de

temperatura no reator.

Um segundo ensaioc foi realizado para garantir gue em condig¢des
dindmicas de acoplamento do forno ao reator, o comportamento da
temperatura em cada ponto do reator durante o aquecimento fosse
o sugerido pelo deslocamento paralelc das curva no grafico da
Figura 9. Trés pontos, A,B e C representando respectivamente os
setores 1, 2 e 3 e mostrados na Figura 9, foram utilizados para
tomadas de temperatura na realizacdoco deste segundo ensaio e

mostraram o comportamento apresentado na Figura 10.

O comportamento tipico da pressdo e temperatura durante o
carregamento, estad mostrado na Figura 11, A reacg¢dc iniciou-se
entre 160 e 180 segundos apds acoplamento do forno,

prosseguindo por aproximadamente 20 segundos:

Obs a) - Estes dados aplicados sobre o grafico da Figura 10
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mostraram gue durante o intervalo de tempo de reacio,

a variag8o de temperatura para os pontos A, B e C

medida pelas tangentes &s respectivas curvas, foi

praticamente a mesma.

600

A

500
400

300

T(°C)

N

200

I 00

[ —

v A
FTEITVY TN WYY WYV

I T I T N

0.4 0.6 0.8 l
tempo (1000x s)

Figura 10 - Aquecimento do Reator, medido nos Pontos A, B e C.

As posigdes fisicas destes pontos estdo indicadas

na Figura 9.
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(k Pa)

PRESSAQ

Cbs b) - O grafice da Figura 10 mostrou também gue, apds o
inicio da reag¢do, a diferenca de temperatura entre os
pontos A, B e C se manteve até a estabilizacdo final

da temperatura.

| .;
pressdo ‘il - :;
200 — 400
temperatura . -~
N
| OO — 200
<
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. —
<
- o
L
- =
-g—
O ?F’ 1 ! 3 1 0O &f

O
Q
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\

200 300 400
tempo(s)

Figura 11 - Comportamento tipico da temperaftura e pressio
durante i carregamento de hidrogénio nas

pastilhas de titdnio.
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Asgim sendo, com as observagdes a) e b) ficou garantido gque as
curvas de T versus h no grafico da Figura 9 deslocaram-se
paralelamente durante o aquecimento do reator e, portanto, as
temperaturas para os diversos setores do reator puderam ser
escritas em fun¢d3c da temperatura medida pelo termopar
instalado em M, ponto este adotado agora como origem para o
eixo da varidavel h ( ver grafico da Figura 9), conforme

apresentado abaixo:

T4 = cte = temperatura ambiente eg-4.56
h

T, =T, -C,h L,zh=20 eq-4.7
ho -

T, = T + C, h L,xzhz0 eq-4.8

TO =T, + C, L eq-4.9

a) os indices 1, 2, 2 @ 4 referem-se respectivamente aos
setores 1, 2, 3 e 4.

b} L2 e L3 - comprimento total dos setores 2 e 3.

c) TM - temperatura de refer@ncia fornecido pelo "termopar de

medida nas pastilhas" instalado na posicdo M do reator.

d) 02 e CBw coeficientes de variagdo linear da temperatura,

obtidos no grafico da Figura 9.

4.2.2.5 - Pressio po Reator EM FunCio Da TEMPERATURA DE
TRABALHO

Apdés o fechamento do reator com a atmosfera de hidrogénio,

é¢ valida a equacgdo:
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n., = n,+n_+n.+n eqg-~4.10

onde: n, e o numero total de moles do gids antes e durante o

aquecimento do reator.

N, oaes representam o© nimero de moles distribuidos

respectivamente nos setores 1,2,32 ¢ 4 do reator.

Também ¢é valido, para as faixas de pressdo e temperatura

praticadas no trabalho (0—29,4.104Pa @ O—EOOOC) pressupdr o

comportamento de gas ideal para o hidrogénio
P . V=n.R.T eg~4.11

Assim sendo pdde-~ se desenvolver, com base na Figura 12 e
usando as egquagdes 4.10 e 4.11, uma equagdo para calcular a
pressdo que estaria agindo sobre as pastilhas. Esse desenvolvi-

mento estd detalhado a seguir e a notagdo aparece na Tabela 2.

a)n=P.V, / R.T eg-4.12
onde R € a constante dos gases

b) n, = ) n;

,‘,L“i i i
onde n, = P V2 / R. 'I'2

vé:s.dh

i

T2 = TM + C2 h

p' = p
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TM - temperatura medida em M

P - pressdo medida do sistema. E igual para os

quatro setores, considerando

comunicam com baixa impedéncia

escoamento do hidrogénio e

aquecimento utilizada nido produzir
diferencial de pressio

- e
3
E
T 4
0 , - AL
R L Iy A
8
E
g 3 L3
R
S
E L av dh
T 2 < 2 i l
O Sy —
R B h,

~ dn /7' T

; - i -
8
E
T 1 A
o)
R

Figura 12 -~ Representag¢do esquemdtica de um corte longitudinal

do reator mostrando um elemento de volume e demais

grandezas utilizadas para o cdlculo da pressdo em

fun¢do da temperatura.
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_ Lz
n, = (P.S}). IO [1/(TM+CZh)] dh
n, = P.§8 / R.C2 Ln [(TN+CZL2) / TM] eqg~4.13
c) n, = - P.S /R.C3 Ln [(TM—CaLB) / TM] eqgq-4.14

obs: usado procedimento de b)

eqg-4.15

Com as equagdes 4.12, 4.13, 4.14, 4.1%5 e 4.10 teremos:

P.= P,V / To. 4LV, /(T + C,L)] + [(8/C,).In [(Ty+ C,L,)/T,1]

K K K
- [(s/c, ).La [(T, - C,L}/T, 11 + V /T } eq-4.16

A eqgq-4.17 & a expressao utilizada pelo computador para o

cdlcule da diferenga de pressido (AP) devido aoc hidrogé&nio

absorvido;

AP

il
tg
I
o

eg-4.17

onde PM é a pressidao medida em tempo real. Um exemplo de PM

em fungdc do tempo estd mostrada na Figura 11.
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Tabela 2 Descrigdo das variavels da equacgdo 4.16

Variavel - Descrigdo .......c..i it Valor / Unidade
P oe.nn - pressdo calculada ................ ———f Pa
P, +ere- - pressdo inicial .............. 19,0.104 / Pa
Tg ..... - temperatura ambiente (exéressa na escala Kelvin)

O - N T ——== ] K
Tg ..... - temperatura ambiente ............. ——— °c
T: ..... -~ temperatura medida (expressa na escala Kelvin)

(TG +273) ot ——— K
Tg ..... - temperatura medida ............... ——— ] °c
C2 ...... - ceceficiente linear para a

variacado da temperatura

NO BELOT 2 v it in i eieeeanaens 11,5 / °C.cm’
C3 ..... - coeficiente linear para

a variagao da temperatura

NO SEEOT 3 vt e e ittt et et eiee e 40,7 / °C.cm'
L2 ..... - comprimento do setor 2 ............ 4,9 / cm
L‘,3 ..... - comprimento do getor 3 ............ 8,0 / cm
S ...... - Area da secgdo transversal do vaso

do reator ........ ...l e, 1,2 / cm”
V1 ..... - volume efetivo do setor 1 (descontado o

volume das 40 pastilhas) .......... 1.8 / ' cm3
V4 ..... - volume do setor 4 ...... ... ... 37,2 /7 cm3
VT ..... - volume total {com

40 PAStilhas) ... 53,7 / cm”
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4.2.2.6 - ExprESSAO PARA O CALCULO DE 4P NECESSARIO AO
CARREGAMENTO DESEJADO.

Para uma dada massa de amostras (mA) e uma concentrag¢do meédia
(expressa em fragdo de massa) desejada de hidrogénio (C) ,a
2

massa de hidrogénio (mH } necessdaria sera:

¢ = m, PR\ m, + m, )} ou
2 2

m, = [ ¢ /(1-C}] . m
2

considerando gque a faixa de concentrag¢do em gque se esti

trabalhando &€ da ordem de ppm-p {(partes por milhdoc em peso),

tem—se:
1 - C =1
assim:

m = C.m eqg-4.18

Usando-se as equagdes 4.10, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 obtem-se o

total de moles de hidrog&nio necesséario (ver Tabela-2):

n =(P/R)[V /(T + C,.L,)] + (8/C,) Ln [(T, + C,.L,)/T.]

- (8/C,) Ln [(T) + C_.L_)/T 1 + V/T, } eq-4.19

Se o volume e a temperatura forem constantes, An sera

proporcional a AP,

Mas também An = my {absorvidal}/ MH
2

I
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onde M, é a massa molar de H,
, z

usando a eg-4.18,

AnT = C -m, / MR , eq-4.20
qguando ¢ for eXpresso em ppm-p

6 —
AnT = 10 . ppm'mA / MH N eq-4.21
com as eg-4.19, 4.21 e a condigdo 4An o« AP tem-se:
AP = A . C .m eg-4.22

onde A = R.io"S/J,MHZ/ [[v. /(T, + C,.L,)1 + (s/c,) Lal(T, +

CL,)/T,1 ~ (S/C,) Lal(Ty - C,L,)/Th]l + v,/ Th 1}

Os paridmetros surgidos na eq-4.22 estdo definidos na Tabela-3

Tabela 3 - Descrigido das varidveis da eq 4.22

varidvel - descrigio .. ...t e e valor / unidade
MH .... - massa molar do gas hidrogé&nio ...... 2,0/ g
2
R ..... -~ constante dos gases .......... 8,3 / N.m.mol K °
C ... ~ concentragido média desejada ......... ~---/  ppm-p
m, .... - massa de amostras ... i e o f g
AP .... - varlagdo de pressio necessaria a C . -7 Pa
obs: as demais variavels s8o definidas na Tabela 2.
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0O diagrama da Figura 13 sintetiza o principio de funcionamento
do equipamento de andlise de hidrog@nio em metais, utilizado
neste trabalho. O método utilizado fol o de extrac¢do por fusido,
com gas de arraste. O aparelho era de marca Strohlein, modelo

H~-MAT-251

| AMOSTRA |

[1}— A 41 —L 6 —

Figura 13 Diagrama de blocos do analisador de hidrog&nio em
metais baseado no principio da termocondutividade. Os

nimeros estdo explicados no texto.

0 egquipamento era constituido de tr&s setores basicos:

Setor de extrag¢do: Para realizar o método de extra¢do por fusido
utilizado neste trabalho, © equipamento dispunha de um forno
de aguecimento por corrente elétrica direta. Dois
eletrodeos refrigerados a Agua, ocluiam entre si um cadinho de
grafita, através da qual podia-se passar correntes da ordem de
centenas de amperes permitindo-se o controle da temperatura

entre 610 a 3200°C.

Setor de sensoreamento: Dois termistores, pertencentes cada um
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deles & um braco de uma ponte de Wheatstone, eram instalados na
cadmara sensora ;8endoc gue um estava no caminho do fluxo do
gds de referéncia e o outrc no caminho do fluxeo do gas de
arraste, © gqual transportava o hidrogénio extraido. Ambos, géds
de arraste e gids de referéncia separados em A, eram procedentes
de uma mesma fonte , @ bombeados através do circuito pela
bomba [i:]. O géds de arraste ao passar pelo forno de extragdo
durante a fusio da amostra, carregava consigo o hidrogé&nio
liberado pela amostra bem como outros gases. Esses outros gases
eram retidos em [ 3].Devido ao fato da termocondutividade do
gas de arraste + hidrog&nio ser diferente do gas de
referérencia, ao entrarem na c¢&8mara sensora, refrigeravam
diferenciadamente oS termistores, promovendo um
desbalanceamento proporcional & concentrag¢do de hidrogénio no

fluxo do gas.

Setor de contagem: Constituido de um terminal eletrdnico de
contreole , 0 setor recebia o© sinal da ponte o qual
juntamente com as medidas de fluxo era integrado no tempo.
Da comparag¢do desta integracdo com curvas padrdes internas do
equipamento era totalizado o hidrogénio liberado pela amostra.
O terminal de controle tinha também como recurso receber
informagBes de valores de massa das amostras enviadas pela
balanca . Estabelecendo-se finalmente a relacdo entre
quantidade de hidrogénic e massa da amostra analisada,o
equipamento fornecia o resultado do teor de hidrogé&nio na

amostra em ppm-p.
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4. 2.4 - ProceDpIMENTO PARA O CARREGAMENTO

4.2.4.1 - DEFiN1CA0o DA QUANTIDADE DAS PASTILHAS DE TITANIO

0 processo de carregamento das pastilhas de titdnioc com

hidrogénioc deu-se por bateladas.

A guantidade de pastilhas por lote de carregamento foi

condicionada por:

a) Limitacdo do Equipamento

0 forno foi desenhado para possulr uma regifio homog&nea de
temperatura onde se localizava a extremidade do vaso do reator
com as amostras e a partir dai, até a boca, um gradiente até a
temperatura préxima a ambiente. Desta forma devido & esta
regido de homogeneidade térmica do forno o trecho
correspondente do reator limitou-se a 4,2 cm®. Como &
velocidade de reac¢do e a solubilidade do hidrogénio no titénio
dependem diretamente da temperatura, é importante que todas as
pastilhas estejam & mesma temperatura, minimizando-se desta
forma a dispers@o final de concentracdo de hidrogé&nioc nas
mesmas. Assim sendo, o tamanho da regido de homogeneidade

térmica limita o nimero maximo de pastilhas.

0 volume total do reator teve seu limite inferior definido
pelas técnicas de constru¢do e instrumentos instalados. Desta
forma definiu-se, dentro da faixa de pressido de trabalho, a

massa de hidrogénio disponivel para a reacdo.
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A massa de hidrogénio absorvida na reagic deveria ser grande o
gsuficiente para que a consegilente variagdc de presgsido fosse
multo maior que a precisdo do transdutor, minimizando-se desta
forma o erro percentual devido ao mesmo. Assim sendo gquanto
maior fosse a massa de pastilhas de titdnio maior seria a

precisido da medida.

b) Avaliagdo Estatistica
A necessidade de uma avaliag¢8o estatistica da disperséo

dos valores de concentra¢ido interna a cada lote 1levou a

maximizar o numero de pastilhas.

As condicionantes acima citadas balizaram os ensaios permitindo

o trabalho com um nuimero de pastilhas em torno de 40 (=10g).

4.2.4.2 - PREPARACACO DAS PASTILHAS PARA O CARREGAMENTO

Limpeza: As pastilhas de titdniec obtidas de acordo com ©
descrito em 4.2.1, foram submetidas a4 uma limpeza qguimica
instantes antes do carregamento. Primeiramente as pastilhas
foram submetidas & uma lavagem com acetona em ultra-som, por
tré&s minutos, seguida de um enxague também com acetona. A
propor¢do de acetona por pastilhas foi de 1 cm?/peqa. Esta
etapa teve como objetivoe a limpeza de o¢6leo lubrificante
residual da operacgdo de extracio das pastilhas. Na seqgudncia,
as pastilhas foram submetidas a um atague guimico com uma
solug¢do de &acido fluoridrico (48-51%, PA, ECIBRA), 4&cido

nitrico (65~-68%, PA, ECIBRA) e &gua, cuja proporgdc em volume
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(1-2-25) fol empiricamente otimizada a partir da solugdo
1.HF—Z.HN03—15.H202—50.HBO sugerida pela norma ASTM-E 407-70
para limpeza de manchas superficilais em titdnio puro.
Observacbes microscdopicas, com ampliag¢des de 100 vezes, ndo
mostraram corrosfo na superficie das pastilhas. Durante o

ataque da solu¢do, a mesma que era incolor teve sua cor mudada

para verde e em seguida marrom.

0 critério para homogeneizag¢ido da limpeza nos varios lotes de

pastilhas constituiu-se em:

a) substituir a solugdoc todas as vezes gue esta mudasse a cor
para © marrom.

b) controlar o tempo de exposigdo das pastilhas a solugdo de
tal modo gue as rebarbas provenientes da extragdc na
metaldrgica ndc fossem perceptiveis a olho nd. Cabe realgar
que o tamanho das rebarbas em ambas as remessas era
uniforme. Para o caso da limpeza de lotes com guarenta
pastilhas, o tempo de atague variou de dez a quinze minutos

em func¢ido do estado da solucgdo.

pesagem:a pesagem do lote de pastilhas, para o acompanhamento
gravimétrico do teor médio do lote apds carregamento, foil
realizado em micro balanca, apds a limpeza guimica. A operacgdo
deu-se sobre o lote como um todo e fol cercado de todos os
cuidados inerentes de uma medida onde a variacfo a ser detetada

corresponde a 10™%% da medida realizada no eguipamento.
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acondicionamento: as pastilhas de tit&8nio apdés a limpeza
quimica ndo receberam nenhum acondicionamentc especial. As
pecas foram colocadas em frascos plasticos, com tampa, para o
transporte do lote até a balanca e dai para o reator. 0O tempo

entre a limpeza e o carregamento girou em torno de uma hora.

Foi dada atengdo especial & etapa da limpeza gquimica
pré-carregamento, de forma a garantir a reprodutibilidade das
condi¢des iniciais da superficie do material portador para os
diversos lotes de carregamento. Esta medida visava a
reprodutibilidade do tempo de inicio de reagdo e respectiva
temperatura para os diversos lotes durante o© carregamento.
Devido & alta reatividade do tité8nio com o hidrogénio, o filme
de 6xido proveniente da limpeza quimica ou do contato com a
atmosfera do laboratério, desempenha um conveniente papel de
limitador da velocidade global da rea¢do de absorsic durante o©
processo de carregamento, permitindo gque agte seja
interrompido no momento conveniente. 0 6xideo da superficie,
devido sua grande estabilidade termodindmica ndo € reduzido
pelo hidrogénio [29] e sua remogdo dependera de sua difusio
para o corpo da amostra, liberando assim, a superficie para a
reagdo com © hidrogé&nico. Experimentalmente constatou-se que,
apdés o tratamento térmico de homogeneiza¢do, as pastilhas
mostravam uma cor cinza mais clara de gquando do seu
encapsulamento, reforcando a hipdtese da difusdo do oxigénio

para o corpo da amostra.
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4.2.4.3 - OPERACAO DO EQUIPAMENTO

0 egquipamento utilizado € mostrado na Figura 14.

Figura 14 - Vista geral do equipamento de carregamento com

hidrogénio.

Inicialmente foi feita uma aferi¢io das saidas analdgicas dos
medidores de temperatura e pressio descritos na secgdo 4.2.2 .
Estas saidas eram do tipo linear e o8 seus respectivos

coeficientes lineare e angular foram confirmados na programagdao
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do computador para a agquisicdoc de dadeos. Este procedimento
mogstrou-se necessario apenas na montagem da aparelhagem,
permanecendo estdavel durante todo o desenvolvimento deste
trabalho. Na seqglidncia, a aparelhagem préviamente limpa e
montada, foi submetida a testes de vazamento e refrigerag¢idoc em
condig¢des idénticas as da operagdo de carregamento, exceto pela
auséncia das pastilhas. Quatro tipos de vedagdes foram usadas
com sucesso., Toda a tubulagdo, de ¢ 3,2 mm em cobre foi unida
as conexbes de latio por melio de flanges. As conexdes foram
adaptadas ao sistema por roscas NPT 1/8 revestidas com fita
teflon. As valvulas foram todas fixadas diretamente na cabec¢a
do reator, usando-se vedagdo de topo com arruelas de nylon. Os
eixos das valvulas e as pecas que eram frequentemente removidas
do sistema receberam vedagdes tipo anel em borracha Buna-N. O
sistema mostrou excelente estanqueidade. O sistema foi
pressurizado com 9,8.104Pa (1 kgf/cmz) baromeéetrico, na
temperatura ambiente, e apds acoplamento do forno foi mantido
por 120 horas e novamente trazido a mesma temperatura ambiente
inicial, nac mostrando perda de gas, ou desgaseificacgdo
perceptivel a0 sensor de pressdo com precisdc de 0,098 Pa

(0,01 kgf/cmg).

Apds testada a estangueidade do sistema, foi realizada uma
operagdo de verilficag8o da eficiéneila da egquacdo-4.16. 0
sistema, & temperatura ambiente, foli pressurizado com 9,8.1O4Pa
(1 kgf/cmz} barométrico e simulou-se uma operagao de

carregamento, sabendo-se de antemdao gque o intervalo de tempo
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nio precisava exceder cinco minutos {Figura 11).
Acompanhando-se o valor de AP fornecido pelo computador, em
torno do tempo de reacgio, fol verificada se a eg-4.16
necessitava de ajustes finais, possivels de serem realizados
atravéz de uma constante multiplicativa e outra aditiva scbre o
valor final da pressdo calculada pelo computador. Durante todo
o trabalho nao foi necessario recorrer a constante
multiplicativa, apenas a aditiva com % 0,2 Pa (£ 0,02 kgf/cmz),
valor este na ordem de grandeza da precisido do sensor de

presséo P

A limpeza de rotina resumiu-se em esfregar papel embebido con
acetona nos locais que pudessem ter entrado em contate com po,
com a gordura da mdo do operador, etc.. Tomou-se todo o cuidado
para gue pequenos pedagos de papel nido ficassem retilidos nas
partes internas do sistema. Os aneilis de vedagdo foram limpos
com papel embebido com etancl e receberam uma pelicula de graxa
de silicone. Em seguida o reator foi fechado, com as pastilhas
de titdnio em seu interior, e o sistema foi "lavado'" dez vezes
a guente (150°C), alternando-se atmosfera de hidrogé&nio ultra
puUro a 14,7.104Pa {1,5 kgf/cmg) e vacuo de (0,13 Pa (10_3torr).
Aguardou-se gque o reator retomasse a temperatura ambiente,
carregando-o com a pressdo 1inicial desejada e 1ncorporada nas
varidveis do computador. A pressido inicial utilizada no

trakalho foi de 9,8.104Pa {1 kgf/cmz) barométrico.

¢ forno foi acoplado ao reator e realizadoc o carregamento,.
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Desacoplou-se o forno e o sistema, ja a temperatura ambiente,
teve o© vacuo gquebrado com H2 ultra puro (UP) e aberto a
atmosfera. As pastilhas foram retiradas, embaladas em frasco
plastico, levadas para pesagem e al seguiram para o tratamento

térmico.

QO reator, quando fora de uso, fol mantido pressurizado com H2
ultra-puro, UP, apds ter sideo "lavado" como se fosse para o

carregamento.
4.2.4.4 - TraTaMeNTO TERMICO

O tratamento térmico para homogeneizagdo do teor de hidrogénio
entre as pastilhas do lote £foi realizado em atmosfera e
temperatura contreoladas. O lote de pastilhas foi encapsulado em
ampola de gquartzo, como pode ser visto na Figura 15, com
atmosfera de arabnio ultra puro. A ampola, construida a partir
de um tubo com didmetro interno aproximado de 12 mm e parede
de 2mm, apds selada possuia um volume interno aproximado de
15em”. Considerando-se gue os lotes utilizados para a produgio
dog resultados finails do trabalho eram de 40 pastilhas,
portanto com um volume de 2,5 cmg, 0 volume do gas na ampola
tinha seu valor em torno de 12,5 cm”. Este dado foi utilizado
na avalia¢do do hidrogénio perdido para a atmosfera da ampola

durante o tratamento térmico.

Para o selamento das ampolas, o conjunto ampola e pastilhas
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Figura 15 - Ampola utilizada para o tratamento térmico das

pastilhas carregadas com hidrogénio.

foi submetido a 10 ciclos de lavagem a quente (%150%3), com
alterndncia de argdnic ultra puro e vacuo primdrio (10_3tomq e
finailmente fechado com 4,9.104Pa (0,5 kgf/cme} de argdnio ultra

puro.

Para o tratamento térmico foi utilizado um forno (¥Figura 16)
tipo tunel de cerdmica e aguecimento com resisténceia elétrica.
Uma regido suficientemente extensa e uniforme na temperatura
de trabalho (TGOGC), foi localizada com medidas de termopar de

Z em 2 mm. O medidor e controlador de temperatura (tipo PD)
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Figura 16 - Arranjo utilizade para o tratamento térmicc de

homogeneizagdao da hidrogenacio.

mostrou uma oscilacido de +1°%¢ guando o forno estava com a
temperatura de trabalho. Apds o forno atingir a temperatura de
trabalho, a ampola era cuidadosamente colocada na regido de
uniformidade térmica. Transcorrido o tempo de tratamento
térmico, a ampola era rapidamente extraida do forno e resfriada
em agua & temperatura ambiente. Durante a abertura da ampola
manteve-se toda a atengdo para evitar a incorporacio de poeira,

gordura, etc., as pastilhas, as guais foram novamente
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acondicionadas em frasco pléstico e mantidas & temperatura

ambiente.

4.2.4.5 - OperaCi0 Do EoQUIPAMENTC DE ANALISE DE TEORES DE
HiproGENIO

Trés equipamentos foram utilizados para as andlises de teores
de hidrogénio. Os LECO RH1 e RHZ para as analises preliminares
e um STROHLEIN H-MAT 251 (Figura 17) na obtencgdo dos dados
finais. Todos os trés egquipamentos funcionam de acordo com o8
principios expostos na secgdo 4.2.3, exceto pelo RH 2 onde o

aquecimento da amostra é realizado por um forne de

Hht

Figura 17 - Analisador de Hidrogénio em Metais

Strohlein - mod. H - MAT 251
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radiofregiiéneia, Poreéem os procedimentos operacionais sdo
similares. Os equipamentos necessitam de uma rede elétrica de
=10 kW, uma fonte de Agua de refrigeracdo e um suprimento de
gas de arrasfe, que para os analisadores RH2 e H-MAT 251 &€ o
N2 obtido da evaporacgdo de nitrogénio liguido de um
reservatdério criogénico (pureza maior que 99,95%) engquanto para
o analisador RH 1 foi utilizado argdnio (99.95%) comprimido em

cilindro.

O primeiro passo no procedimento operacional do equipamento é a
sua calibrac¢do, a qual deverd ser repetida toda vez que o©
equipamento sofrer parada, reparos ou quando as aferi¢des de
rotina mostrarem deslocamentos dos resultados em relag¢io aos

padrdes utilizados.

Para a realizagdo de andlises & necessario que © egquipamento

esteja em regime de operag¢do, ou seja:

l-esteja hd um tempo minimo (3 h) com o contrfle eletrénico
operandc de forma que a temperatura de sua eletrdnica entre
em regime. A temperatura ambiente ¢é controlada por ar
condicionado e deve manter-se contante.

Z2-esteja com um tempo minimo (1,5h) de operacd3o do forno dos
Atermossensores com fluxo de gas com o obhijetivo limpeza e
estabilizagdo térmica.

3-sejam realizados alguns ciclos de analise, em branco, antes

da calibracédo.
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A calibracdo foli realizada especificamente para a faixa de teor
previgta para as analises. Pode-se utilizar com padries
secundarios comercials ou com gas HZ UP., Para a segunda opgdo
08 equipamentos dispfem internamente de volumes padrdes, oS
quais sdoc selecionados conforme a faixa de teor de hidrogénio,
e gue dozam a quantidade de hidrogé&nio para a operagdo de
calibrag¢do. Foi realizada uma bateria de andlises (mais que 10
para este trabalho) com as doses padrdes. Ao términoc o
equipamento definia um fator internc que era utilizade para a
totalizacdo do hidrogénio durante as andlises. Na seqgiiéncia fo1
realizada uma nova série de andlises {(mais gque 10 para este
trabalho), agora sem amostra, para definir o valor de "branco"”
que correspondia a uma leitura de fundo, proveniente de um
minimo inevitavel de hidrogé&nio no equipamento [30]1, inclusive
o cadinho, ou ruido de natureza eletrdnica dos circuitos da

maquina.

Completando-se a etapa de calibragdo, foi feita uma afericg8o
apds definido o fator de integra¢doc de branco. A aferigdo
constou da realizacd8o de algumas andlises no vazio {(dez), ou
seja, operag¢do de andlise na auséneia de amostra, para
confirmar um fundo, agora de wvalor nulco, e dez analises de

padrdes secunddrios comercialmente disponiveis.

As andlises das pastilhas de titdnioc mostraram-se 1mpossivels

de serem trealizadas sem a utilizacdo de fundente, o0 gue velo a
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confirmar a literatura [30]. A alta temperatura de fusidc do
titédnio (1675OC) @ 8sua grande reatividade com o© nitrogénio,
utilizado como gas de arraste o qual formava uma pelicula de
nitreto de titanio (identificado pela cor amarelo da superficie
da pastilha), impedia a extragio total do hidrogé&nio durante a
analise. Desta forma fol utilizado estanho como fundente de
acordo com a literatura [31-32] (Anexo 5 )}, o gue propiciou a
fusido 1integral da amostra e impediu a formacgido do filme de

nitreto sobre a pastilha de tit8nio.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES




Neste capitulo sdoc apresentados dados sobre o teor 1inicial de
hidrogé&nio no material utilizado, definigdoc experimental do
tempo e da temperatura para o tratamento térmico, resultados
finals para avaliac8o do processo e dados de andlise de padrdes

comerciais.

5.1 — VERIFICACAO DA CONCENTRACAO INICIAL DE HIDROGENIC NO
MATERIAL E A INFLUENCIA DA LIMPEZA QUIMICA NESTE TEOR.

E de grande importdncia, no processo proposto neste trabalho,
conhecer o teor inicial de hidrogénio no material utilizado
como portador da dose padr3o. Este hidrogé&nio poderia ser
residual no material comc recebido ou incorporadoe durante a
limpeza guimica das pastilhas. 0s dados das Tabelas 4 e 5
mostram a preseng¢a de hidrogénio residual no material como
recebido. O ensaio mostrade na tabela 5 foi realizado para
testar a hipodtese do hidrogénio residual estar concentrado na
superficie da chapa de titdnio. Caso houvesse uma significativa
concentracido do hidrogénio residual na superficie das
rastilhas, o© <controle da operagdo de limpeza quimica se
tornaria critico, poreém a hipdtese nao se confirmou,
consilderando que a pequena diferenca observada € absorvida pelo

desvio relativo médio das medidas.
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Tabela 4 - Teor residual de hidrogénio na 12 remessa de Ti,

material como recebido

Lot e o o e s 10 remessa
Condigdes
das Pastilhas -—-——-——---—~- lavadas c¢om acetona em ultrasom

por 3 minutos seguido de enxague
em acetona.

NQ de Pastillhas — e oo oo o e i i i o 06

Teor de hidrogénio (ppm-p)--------=---=-=-—-—-————————— 56 %

Tabela 5 - Teor residual de hidrogé&nio na 12 remessa de Ti,

material com desbaste mecidnico na face

Lote ~----------r 1Q remessa
Condic¢fes
das Pastilhas - -\ ——————- desbhaste de = 0,2 mm em cada face

com lixa 380, lavadas com acetona
em ultra som por 3 min

NQ de Pastilhas ----------------rrrmrr 06

Teor de Hidrogénio (ppm-p) -————————m—mmm e e o = 53 %
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Os dados de variagdo percentual de massa, na Tabela 6, foram
utilizados como controle da dissoluc8o das pastilhas durante o

processo da limpeza guimica.

Tabela 6 - Influ&ncia da limpeza quimica no teor de hidrogénio

no Titénio.

Lote —-mwmrm e e e 12 remessa
Condicgdes
das Pastilhas - -——————- lavadas com acetona em ultra-som

por 3 minutcos, limpeza quimica com
HF—HNO;HqO (1:2:25) durante At , 6 dgua

deionizada em ultra som por 3 min,
acetona em ultra som por 3 min

Teor Médic de Hidrogénio --———-——————-———mmm——— 51 £ & ppm-p
At (segundo) 10 30 60 180 360 600
teor
(ppm~-p) 5043 54+4 50+3 51%6 49+1 52+1
variacgao
de massa

(%) e ~0,22 |-0,97 }|-2,82 |-4,32 |-8,63
n2 de pastilhas 3 3 3 3 3 3

Apds levantamento do hidrogé&nio residual no material como

recebido, foram realizados os ensaios mostrados na Tabela 6, os
gquais permitem uma avaliag¢ido da influéncia da limpeza quimica

no teor de hidrogénio do material. Pelos resultados obtidos
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pode-se conclulir gque a limpeza guimica ndc interfere no teor
residual de hidrog@nio. Parte do hidrogénioc liberado na reac¢do
de disscolugdo das pastilhas evolui na forma dJde minudsculas
bolhas. Ao se iniciar a limpeza, as pastilhas assumiam a cor
escurecida, Como O cinza chumbd, por alguns segundos,
retornando imediatamente para o cinza claro e assim

permanecendo até o final da limpeza.

Durante o desenvolvimento do trabalho -fol necessario a
agquisigdo de mais material . Uma nova remessa foi adquirida
{Tabela 7). Esta nova remessa de pastilhas também fol produzida

de acordo com o descrito em 4.2.1 e limpeza gquimica descrita em

4.2.4.2
Tabela 7 - Teor residual de hidrogé&nio na 22 remessa de Ti
Lote — e e 22 remessa
Condigdes
das Pastilhas ----—-—~ lavadas com acetona em ultra-som
por 3 minutos, limpeza gquimica com
HFmHNOgHZO {(1:2:2H), agua deionizada
em ultra som por 3 min, acetona em
ultra som por 3 min
NQ de Pastilhas ————— - e 26
Teor de Hidrogénio (ppm-p) —--—=----—----——-m--onc——~ 8,1 0,7
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5.2 — DEFINICAC DO TEMPO PARA O TRATAMENTO TERMICO

As pastilhas de titlnio, apos a operagd&o de carregamento
apresentaram valores de concentragdc com grande dispersdo e
enorme amplitude (tabelas 8 e §). Durante o tratamento teérmico,
parte do hidrog&nio contido nas pastilhas com alta concentragéo
deste géds deve ser distribuido entre as pastilhas de baixa
concentrag¢ido, aproximando desta forma a concentragidce das

pastilhas a concentragio média do lote.

O céieﬁiomé;”£ém§o nécessério para a homogeinizagéo.do lote,
envolve primeiramente a definigidoc de um modelo para as etapas
de distibuicdo da massa de hidrogé&nioc por todas as pastilhas, e
em segundo a adog¢idc do modele, apresentadc em 3.1, de interagdo
metal/gas com ] respectivo eguacionamento da cineética.
Independente do modelo para a distribuilgdo da massa de
hidrogénio, a aplica¢do do modelo de interagdo metal/gas ficou
comprometida pela falta de informagdes sobre as condigdes da
superficie do metal. Devido p;incipalmente a oxidacgdc, a etapa
3 do modelo passou a ser a etapa limitante do processo de

absorcdo/desgaseificacgiao.

Visto gque © inevitdvel estado de contamina¢do superficial das
pastilhas exigiria um reestude da cinética das rea¢des do
hidrogénio e contaminantes com o titédnio, e dada a
disponibilidade de literatura [33] gque indicava sucessco nha

hemogeinizag¢do de hidrogénio em tit3nio na faixa de 30 a 200
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ppm-p, com tratamento térmico de 12 horas 2 7OOOC, decidiu-se
pelo procedimento experimental. Foram realizados ensaios com 3,
6 e 12 horas a 700"C, mostrados na Tabela 8, com o objetivo de
verificar a eficiéncia de menores tempos para o tratamento

térmico.

Tabela 8 - Definigéo para o tempo de tratamento térmico de

homogeneizagio.
Tempo de Teor Médio Amplitude das NQe de
Tratamento de Medidas de Tecres Pastilhas
Térmico |  Hidrogénio de Hidrogénio
(horas) {ppm-peso) {ppm-peso}
ndo tratada 160290(56,3})% 340 09
3 1569 ( 5,8)x 13 10
B 1673 ( 1,8)* 11 ) 10
12 14533 ( 2,1)«% 12 09
Lote com 38 pegas ( 19 lote - hgdrogénio ....51 = 4 ppm }.
Temperatura de trat.térmice 700 C.
Carregamento previsto para 160 ppm-p.
* valores entre parenteses sfo a discrepdncia média
percentual do sub-lote.

Para os trés tempos de tratamento térmico verificou-se uma
baixa dispersdo, medida pela discrepidncia média percentual, nos
valores dos teores de hidrogé&nio, porém as dispersdes para os
casos de 6 e 12 horas s8c relativamente menores gue a do caso

de 3 horas. Considerando-se também gue a referdncia adotada por
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este trabalho foi o© padrdo comercial fornecido pela Alpha
Resources Inc para altos teores de hidrogénio, com o c¢ddigo
AR-651, onde o teor de hidrogénio é de 43 + 3 ppm, ou seja £ 7%
(informac¢des complementares sobre este padrdo vide o item 5.4)
e portantc uma dispersdoc superior a deste trabalho, adotou-se
0 intervalc de tempo de seis horas a 700°%¢ para o tratamento

térmico.

5.3 - DEFINICAC DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

Pelo diagrama de fases H-Ti (Figura 2) observa-se dque ©
hidrogénic possul uma larga faixa de solubilidade para uma
ampla faixa de temperatura. Entretanto verifica-se que a medida
que a temperatura diminui, a pressd3o de equilibrio de
hidrogénio reduz-se drasticamente para uma mesma concentracgdo
no metal, trazendo como conseqi&ncia uma menor disponibilidade
de hidrogénio na atmosfera da ampcla de tratamento térmico para
reagir com as pastilhas. A temperatura meror compromete também
a cinética de absorgdo e difus8o do hidrogénio e absorgdo do
filme de 4xido, dado gque estes sio fenfmenos termoativados.
Independentemente destas questdes, €& teécnica e economicamente
convenlente trabalhar a temperaturas mencres. Tendo isto em
vista, dois ensaios foram realizados : um a temperatura de
TOOQC ,J& experimentada durante a defini¢do do tempo de

tratamento térmico, e outro a 500°c . Os resultados sdo
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apresentados na Tabela 9.

¥ nitido o aumento da dispersfo, saindo fora da referéncia
adotada de 7%, causado pela diminuic¢do da temperatura de TOODC
para SOODC. Assim um maior tempo de tratamento térmico seria
necessdrio, para a temperatura de SOOQC, porém haveria prejuizo
para uma produg¢dc industrial, comparativamente com a opc¢ido de
trabalhar a temperatura mais alta, ou seja a 700%C. Desta forma

ficou definido & temperatura de 700°C para O processo.

Com respeito do desempenho do equipamento, a Iimpeza realizada
no sistema mostrou-ze ineficaz para evitar a contaminagio da
superficie das pastilhas. Pequenos tempos de residéncia das
pastilhas, a altas temperaturas, no interior do reator ndo
comprometem a realizagdo do processo, porém, para um tratamento
térmico gque exigisse tempo da ordem de horas, o nivel de

contaminagdo 1inviabilizaria esta etapa no interior do reator.

Q0 encapsulamento das pastilhas em ampclas para a etapa de
tratamento térmico, rescolveu o problema da formacdo de filme de
contaminagdo gquando da realizagido do tratamento de seis horas
para a homogeneizagdo do lote. Se por um lado o encapsulamento
liberou o reator para outros carregamentos, por outre adicionou
etapas e custos ao processo. Uma solucdo, que devera ser
implementada no futuro, sera transformar o vaso do reator em
uma ampola intercambiavel, projetando uma valvula entre o vaso

e o corpo do reator, de forma que apds o carregamento o vaso
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Tabela 9 - Defini¢8o da temperatura para tratamento térmico

de homogeneizacgéo

e Temperatura Teor Médio Amplitude das
n de Tratamento de Medidas de Teores
s Térmico Hidrogé&nio de Hidrogénio
a
i o _
o (C) (ppm-p) (ppm-p)
- hEo tratado o 113442 _ 201
T1 500 128+16 63
700 124+3 7
nao tratado 117+52 169
T2 500 13022 85
700 11743 9
Ensaio T1 e T2 com 40 pastilhas cada (20 lote com feor re-
sidual médic de hidrog&nioc de 8,1 + 0,7ppm-p)
Tempo de tratamento térmice de 06 horas
Carregamento previsto de 100 ppm-p para cada ensaio
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poderia se desligar do reator e ser levado para o forno de
tratamento térmico. Desta forma diminuiria siguinificativamente
o nivel de contaminantes do interior do egquipamento que,
durante a sua abertura a atmosfera, os retém e nao sio

removidos pelo procedimento de limpeza utilizada no processo.

5.4 - AvAaLIACEO EsTATisTicA DO PROCESSO

Identificadas ~as varidveis fundamentais e ~definidos os
procedimentos para o processo, fol realizada uma série de trés
lotes de padrdes para avaliliagdo da reprodutibilidade do
processo bem como da dispersdco dos wvalores de concentragéo
dentro de cada lote. Estes dados sd@o apresentados nas Tabelas

10, 11 e 12.

Para a avaliag¢ido estatistica do processo recorreu-se as
grandezas estatisticas: valor médio aritmético das
concentracgdes do lote, discrepincia media e desvio padréo
amostral dos valores de concentragido no lote, valores estes
apresentados nas Figuras 18, 19 e 20. 0 uso do desvio padrio,
conforme descrite em 3-2-2, foli precedido da confirmagdo do
comportamento nhormal da distribuicgdo de frequéncias de
prcobabilidades dos valores das amostras {Tabelas 13, 14 e 15).
A amostragem para as analises fol por amostra unitdria e sobre

50% da populagdo, no minimo.
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Tabela 10 - Andlise do Teor de Hidrogénio da Série 1910 Lote A

Série [/ Lote ——rrmm o e e e e 1910 / A
Material ----——-—--———————— Titdnioc Puro / 2Q Remessa
Massa Total ---------—--------ononemnmrm oo 11,324155 9
N@ de Pastilhas ------------—mmmm e 40
Carga Desejada ------——---—-------—-oo-—m—— e 100 ppm-p
RESULTADOS

Andlise Apodos Tratamento Térmico {(TT)

Amostras Analisadas ----—---—----smremmm e o 30

massa /concentracdo massa /concentragdo massa /concentragdo

(g) (ppm-p) (g) (ppm~p) {(g) (ppm-p)
0,2851--—-- 112,36 0,2843«wmu- 107,58 0,2809--——— 106,41
0,2854~———~ 106,09 00,2850~ wxu~ 106,63 0,2815---—~ 110,07
0,2821-———- 105,95 0,2841---——~ 110,75 0,2840--——- 106,57
0,2841-———- 110,95 0,2865-—~—- 111,66 0,2835-~~~- 107,71
0,2851«waus 109,05 0,2868-m—m— 106,13 0,2843———=~ 110,43
0,2829~~——~ 113,67 0,2818-=——— 110,8% 0,2819-——-- 109,05
0,2841-——-- 102,35 0,2854~——-- 107,84 0,2825-——-- 105,86
0,2850~«~u- 107,68 0,2857-————- 111,60 0,2813~—~—~ 108,37
0,2831----- 105,12 00,2898~ =wmm 105,42 0,2894-—-—- 109,49
0,2846-—~——— 111,10 0,2890-—--- 108,05 00,2828 mm 111,50
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Tabela 11 - An&dlise do Teor de Hidrogénio da Série 1910 Lote B

{(g) (ppm-p)
0,2833«cunu-x 109,59
0,2844«wwmu 111,21
0,2824-w-uu 109,09
00,2822~ 105,09
0,2850~~—~~ 107,68
0,2835-———~ 100,63
0,2800--———- 108,87
0,2857~—=m=- 111,24
0,2815~——-~ 106,65
0,2810~~—=~ 112,23

IAmostras Analisadas

massa /concentragio

Andlise Apds Tratamento Térmico (TT)

massa /concentrag¢ao

(g) {(ppm-p)
0,2853-——-—- 115,21
0,2836-—-—- 106,00
0,2840~—~-~ 108,51
0,2804----- 110,71
0,2845-~—-~ 109,83
0,2841————- 107,75
0,2845-————- 108,09
0,2835~=~=n 108,67
0,2810----- 105,10
0,2855--——- 103,00

Série / Lote -—--emmmmm e e 1910 / B
Material ----r---mrmm e e Titdnio Puro / 22 Remessa
Massa Total -—---------—-- e 11,556563 ¢
NG G& PASELLRAS = o o mm o m o oo mmm e mememm 40
Carga Desejada --------=---------cmmwmmm o 100 ppm-p
RESULTADOS

————————————————— 30
massa /concentracgdo
(g) (ppm-p)
00,2809~~~ 107,87
0,2841-~~~~ 108,17
0,2851--——- 109,91
0,2835~—~-~~ 108,16
00,2810 wmm 104,77
0,2804---—- 108,24
0,2835~=wwm 103,43
0,2840----—- 106,23
0,2811---—~ 108,06
0,2867———m- 108,76
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Tabela 12 - Andlise do Teor de Hidrogénio da Série 1910 Lote C

S8érie / LOote e e 1910 / ¢
Material ------=-----——emm— - Titdnio Puroc / 29 Remessa
Massa Total -~ e 11,370245 ¢
NQ de Pastilhas = - e o o o o o e e 40
Carga Desejada ------rmmrmmmr o s s e 100 ppm-p
RESULTADOS

Analise Apés Tratamento Termico {TT)
Amostras Analisadas -—------rmmmo oo oo oo m 20

massa /con~entra¢do massa /ooncentragio

(g) (ppm-p )} (g) {(ppm-p}
0,2844-————— 111,42 0,2829-=--~ 108,41
0,2835-==mx 107,60 0,2854-wan- 105,03
0,2836--——~ 105,97 0,2857--——- 107,53
0,2853-——~~ 106,03 0,2890---~~ 106,31
0,2841—~—~~ 106,85 0,2850---—~ 107,47
0,2845~——~~ 103,76 0,2841~=w 108,27
0,2810---~- 101,91 0,2843-———- 104,05
0,2804—-——~ 106,81 0,2819-———- 108,37
0,2807-——-- 110,71 0,2805-——-- 106,04
0,2843-~~--~ 105,95 0,2810-—--- 107,85
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le | & e L R C v oM u . i
L I L I E L A E Y E .
A M A M A A L D R o ,
S I S I L s o I p o j
S T s T 8 R O A 2 ;
E E E E D E c N .

D A A C :

0 I .

102,35-104,23(102,345-104,235|103,290{} 1 3,3 .

2 [104,24-106,12|104,235-106,125]105,180|[7] 5 | 16,7 ;

3 |106,13-108,01|106,125-108,015/107,070[/] | 8 | 26,7 f

4 |108,02-109,90[108,015-109,905/108,960[7] 5 | 16,7 .

5 1109,91-111,79}109,905-111,795(|110,850| /][] 9 | 30,0 7
6 1111,80-113,69|111,795-113,695|112,745] 2 6,7

30 | 100,1

C = 109 = 2 ppm-p
_ o= 2,6 ppm-p
¥ - 40 C N = 30 pastilhas
R
E 30,0
Q 26,7
U
£ e
N - 20 16,7 16,7
cC ]
I
A 6,7
3,3
(%) I i

ppm-p

Figura 18 - Série 1910 Lote A
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c L ¢ L R C v oM M .
L I L I E L A E A B
A M A M A A L D R o
8 I s I L 8 0 I g o
S T S T 8 R © A 2
E E E E D E ¢ N
5 A A C
A
1 |100.63-103,05{100,625-103,055[101,840}| 2 6,7
2 |103,06-105,48[103,055-105,485]104,270{ [ ] 4 | 13,3
3 1105,49-107,91{105,485-107,915}106,700]| [/]1 6 | 20,0
4 |107,92-110,34|107,915-110,345{109,130| [/] [/ J{13 | 43,3
5 1110,35-112.77|110,345-112,775]111,560| [_] 4 ] 13,3
6 |112,78-115,21{112,775-115,215(|113,995] | 1 3,3
30 | 99,9
43,3 € = 108 £ 2 ppm-p
g = 2,9 pPpm-p
F - 40 N = 30 pastilhas
R
E
Q
U
£ 20,0
N} 20
c 13,3 13,3
I
A 6,7
3,3
(%) ]
ppm-p
Figura 19 - Série 1910 Lote B
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¢ | L c L R C v M " :
L 1 L I E L A E A E
A M A M A A L D R 9
S I S I L S 0 I p Ul ()
S T S T s R O A b
E E E E D E
A s N
D A c
A 0 I
A
1 {101,91-103,45{101,905-103,495{102,700]| 1 5,0
2 {103,50-105,08{103,495-105,085{104,290|| | 3 | 15,0
3 1105,09-106,67]/105,085-106,675[105,880] [~] 5 | 25,0
4 |106,68-108,26{106,675-108,265[107,470|[~] 1] 6 [ 30,0
5 1108,27-109,85|108,265-109,855|109,060(| | 3 1 15,0
6 [109,86-111,45]109,855-111,455/110,655/| 2 | 10,0
20 {100,0
€ = 107 £+ 2 ppm-p
c o= 2,2 ppm-p
F - 40 : N = 20 pastilhas
R :
E 36,0
Q E
e 25,0
E :
A 15,0 § 15,0
I : 10,0
A 5,0
(%)
ppm-p

Figura 20 - Série 1910 Lote C
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Tabela 13 - Teste de aderéncia -

Série 1919 Lote A

¢ L c v M g
A M A L D 0
S I 8 0 I v
s T 8 R O & FH(X) F{x) DN
E E E
N

D '

A A
1 102,35 - 104,23 103,29 1 0.0333 0.0329 0.0004
2 104,24 - 106,12 105,18 5 06,2000 0,1314 0,0686
3 106,13 ~ 108,01 107,07 8 0,4667 0,3520 00,1147
4 108,01 - 109,90 108,96 5 00,6334 00,6368 0,0034
5 109,91 - 111,79 110,85 9 0,9334 0,8567 00,0767
& 111,80 - 113,69 112,75 2 1,0001 00,9641 0,0359

TOTAL 30 1 - K(Kﬂ) = (0,822
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Tabela 14 - Teste de aderéncia -

Série 1910 Lote B

c L c v M g
L I L A B R
A M A L D :
3 I s o I g
s T s R O TS F(x) D,
E E E
N
5 c
. I
A
100.63 - 103,05 | 101,84 | 2 | 0.0667 | 0.0418 | 0.0249
2 | 103,06 - 105,48 | 104,27 | 4 | 0,2000 | 0,1894 | 0,0106
3 | 105,49 - 107,91 | 106,70 | 6 | 0,4000 | 0,4880 | 0,0880
4 | 107,92 - 110,34 | 109,13 |13 | 0,8333 | 0,7939 | 0,0390
5 | 110,35 - 112.77 | 111,56 | 4 | 0,9666 | 0,9525 | 0,0141
6 | 112,78 - 115,21 | 113,99 | 1 | 0,9999 | 0,9941 | 0,0058
TOTAL 30 1 - K(x,) = 0,975

97




Tabela 15 - Teste de aderéncia -

Série 1910 Lote C

c L c vV M g
A M A L D o
g I S O I s
S T 8 R 0 8 F {x) F(x) D
N N
E E E
N
b c
A I
A
1 101,91 - 103,45 102,70 1 00,0500 0.0537 0.0037
2 103,50 - 105,08 104,29 3 0,2000 0,1922 00,0078
3 105,09 - 106,867 105,88 0,4500 0,4404 0,0096
4 106,68 - 108,26 107,47 6 0,7500 0,7157 0.0343
5 108,27 - 109.85 109,06 3 0,%8000 0,9032 0,0032
6 109,86 - 111,45 110,66 2 13,0000 00,9783 0,0217
TOTAL 20 1 - K(* ) > 0,999
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Para cada lote foram construidos Histogramas e Diagramas de
Limites de Controle centrados no valor meédio experimental e no
valor médio especificado, apresentados nas Figuras 18, 19, 20,
21, 22, 23, 24, 25 e 26. Estas representacgdes graficas ilustram
o comportamento do processo a nivel de produgdo industrial,
para fins de controle de dgqualidade. Conforme descritos em
3-2-3-1 e 3-2-3-2, o histograma foi utilizado neste trabalho
para representar a forma padr@o do processo e © Diagrama de
Limites de Controle foi wutilizado agui para analisar o lote
internamente. - Na -etapa -industrial o Diagrama de Limites de
Controle devera ser utilizado para o acompanhamento, em tempo
real, do processo utilizando-se de amostragens nas diversas

bateladas produzidas em série.

Como padrac de refer&ncia para este trabalho, foi usado o
padrio secundirio comercial oferecido pela Alpha Resources Inc.
e com o codigo AR-651 e composigdo: hidrogénio-{43x3)ppm-p,
oxigénio-(1333x60)ppm-p e nitrog@nio-(70%6)ppm~p, tendo como
portador titédnio puro na forma de pino. A precis8o apresentada
no rotulo, de acorde com informacSes obtidas junto ao
fornecedor (Anexo-7), € o desvio padrdo amostral sobre 10 (dez)

amostras unitdrias do lote.

As andlises para os tr&s lotes foram obtidos pelc método por

fusdo, utilizando nitrogénio 99,95% como gas de arraste. As

andlises foram realizadas em um eguipamento Strohlein, modelo

99




Teor
ppm-p
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Figura 21 - Diagrama de limites de controle centrado na média

do lote- Série 1910 Lote A
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ppm-p
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Figura 22 - Diagrama de limites de controle centrado na média

do Lote - Série 1910 Lote B

101




Teor
ppm-p

115,14

112,71

106,82

100,93

98,50

LEB
2,33 g — uma ocorréncia em 100
LIS
1,65 O — uma eocorréncia em 20
+
+
+ + +
+ +
+ + MEDIA
————— +—--.-+Fm“mmmmmmmmmmmw"__________
+
+ + + +
+
+
+
+
LI
MEDIA ESPECIFICADA, 100 ppm-p ~ LEI
amosira n
NN I A S A D D D R R R R A R S R R I AT AR RN RN RN DN RN B B AR
i 5 10 15 20 25 20

Figura 23 - Diagrama de limites de controle centrado na média

de lote ~ Série 1910 Lote C
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H-MAT 251. O equipamento foi calibrado com hidrogérnio gasoso
tipo 99,999% 2] na segtiéncia fo1i aferido & teve sua
reprodutibilidade avaliada pela analise de 11 padrdes
comerciais, Alpha Resources Inc AR-651. A média das andlises,
a discrepéncia e o desvio padrdc dos resultados bem como o teor
nominal de hidrogénio nestes padrdes sio apresentados nas
Tabelas 16 e 17 do item 5.6 . Entre as andlises de cada lote
fol realizada a andlise de mais dois padrBes para confirmac¢io
da afericdo. Conforme descrito no item 4.2.4.5 sobre a
metodologia de andlise, andlises no branco foram realizadas no
inicio, entre e no final das andlises de cada lote, mostrando
sempre o resultado 00,00 ppm-p. Com o exposto acima o
equipamento foi considerado em condig¢des de confiabilidade para

andlises.

Analisando o espalhamento interno dos lotes, verificou-se uma
distribui¢do normal para os valores de concentrag¢des de
hidrogénio nas pastilhas de tit8nio, confirmado pelo teste de
aderé&ncia de Kolmogorov-Smirnov (Tabelas 13, 14 e 15), onde
todos o©os valores 1mK(xo) apresentaram-se significativamente
maiores que o valor de praxe para «, que ¢ de 5%, garantindo
assim o0 uso do desvio padrioc como medida de varifncia destes

valores de concentraces.

Os respectivos valores dos desvios padrdes (2,6 ppm~p para o

lote A; 2,9 para o lote B e 2,2 para o lote C) mostraram um
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valor médic percentual sobre a concentragio média dos lotes

{108 ppm~p) em torno de 2,4%.

Analisando a reprodutibilidade do processo, verifica-se uma
discrepéncia de * 1 ppm-peso entre os trés lotes. Considerando
gque a concentragdo média dos lotes & 108 ppm-peso ( 109
ppm-peso para o lote A, 108 ppm-peso para o lote B e 107
ppm-peso para o lote €}, calcula-se uma disperssdo, medida pela
discrepéncia média percentual, de * 0,9% entre lotes. Por outro
lado, & verificado um deslocamento medio de + 8% para os
valores das concentrag¢Ses médias dos lotes em relacdao ao valor
especificado (100 ppm-peso), efelito este que pode ser observado
nos diagramas de limites de controle nas Figuras 21, 22 e 23.
Este erro persistente de +8%, um excedente de hidrogénio
absorvido, podera ser corrigido de duas formas (pressupondo uma
deficiéncia do equipamento): especificando um menor teor final,
exatamente o wvalor do deslocamento, de hidrog@&nio nos cédlculos
de AP para a abertura da valvula de escoamento do gias excedente
ou melhorando a velocidade deste escoamento através de valvulas
de baixa impedancia e acionamento automatico pelo computador

de controle.

Numa c¢ompara¢adco da precisdaco final do produto do processo
desenvelvido neste trabalho com a precisdo do  padrao
referéncia, & verificado que:

- somando-se a dispersdo interna dos lotes (2,6%, medido pelo

104




desvio padrdo médio) com a dispersdo entre lotes {+0.9%, medido
pela discrep8ncia média} obtem-se o valor 3,3% enduanto o
padrdo referéncia apresenta 7% (sobre o teor e desvio padrio
do certificado). Assim sendo, enquanto a precisdo do padrio de
referéncia garante 68% do lote dentro do limite de 7%, se
fosse usando este mesmo limite sobre o processo proposto neste
trabalho, seria garantido 96,6%. Comparando-se estes valores
vaerifica-se gue o espalhamento do padrdo desenvolvido neste
trabalho &, no minimo, 2,1 vezes menor gque a do padrio

referénoig.

O fato do egquipamento de andlise de teores de hidrogénio,
utilizado nas andlises conclusivas do trabalho, ter analisado o
padrio referéncia e reproduzido o espalhamento especificado na
embalagem, mostrado valores nulos para andlises no branco e,
somado o fato do equipamento ter sido calibrade com gas
hidrogénic com espacificagdo ultra-puro, foi considerado

desnecessario um trabalho inter-laboratorial de andlises.

5.5 ~ DistriBUICAC DO HIiDROGENIO NO CORPO DAS PASTILHAS

A metalografia 6ptica (Figura 27) realizada em um plano
transversal ao eixo da pastilha, com a dose padrdo de
hidrogénio, mostrou o crescimento de tamanho de grdoc do.titdnio
conforme 3ja visto em 4-2-1 (Figura 6) e o surgimento de uma
estrutura acicular distribuida pelos grios e contornos destes.

Craighead [10] defende que esta estrutura em forma de agulhas &
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Figura 24 - Tita8nio com hidrogénio, apts tratamento
térmico, mostrando preciptagdo da fase hidreto. Didmetro
médio 4o grdo: 100um. Tamanho médic das agulhas: 2um x 25um.
Ataque: 3 HF(48%) 10 HNO (65%) 30 Acido Lactico(85%).

a preciptagdo da fase hidreto de tit8nio decorrente da
suplantagdo do nivel de solubilidade do hidrogé&nio, a
temperatura ambiente, gue seria de 0,14%at (29ppm-p}. Um corte
longitudinal na pastilha mostrou uma pequena heterogeneidade na
distribuigido das agulhas de hidreto. Este fato auxilia no
aperfeicoamento do processo desenvolvido neste trabalho, na
medida que uma heterogeneidade de concentrag¢do de hidrogénio na
pastilha acusa uma imperfei¢do da etapa de homogeneizagido e

portanto um malor espalhamento interno do lote. E possivel que
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trabalhando a relagdo area/volume do portador, se otimize a
homogeneidade da distribuig¢do do hidrogénio no corpo deste,
trazendo como conseqiéncia a redugdo do tempo necessario para o

tratamento térmico.

5.6 = ResurTapos DE PADRGES COMERCIAIS

As Tabelas 16 e 17 mostram respectivamente valores de doses
padrées -de hidrogénio apresentadas em catdlogos, embalagens e
analises efetuadas durante este trabalho sobre produtos
oferecidos no mercado. A segulr sdo feitas algumas observagdes
sobre estes dados que contribuirdo para situar o produto deste
trabalho dentro do contexto dos produtos comerciais disponiveis

no mercado ocidental:

1-0s wvalores apresentados em catdlogos sdo valores nominais e
nem sempre acompanhados de precisado. Quando feita uma
consulta comercial ou adguiride o produte, apresentam-se
diferengas de teores, de rotulo, em relagdo ao catalogo, os
quals em alguns casog fogem dos limites da precisao do
produto. Estas diferencas talvez revelem que estas empresas
ndo tenham no processo de fabricagdo a garantia da preciséo
de seus produtos, certificando-~os a posteriori com trabalho

interlaboratorial de analise do lote.
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Tabela 16 - Padrdes de doses de Hidrogénio oferecidos no
mercado internacional.
Teor de Teor de [Material
Fornecedor |NC do Produto Hidrogénio Oxigénio|Portador
(ppm-p) (ppm-p )
+ H 400-1 0,24+0,05(20,8%) ? Aco
SKF (1){ + H S008-1 5,20+0,25 (4,8%) ? Ago
* H 9018-1 1,97+0,15 (7,6%) ? Aco
+ 762-747 1,5 = 7 ? AgO
+ 501-529 6,0 £ 7 ? Ago
* 501-529 5,9 % 0,5(8,5%) ? Aco
m 762-741 29,0+£3,1 (10.7%) ? Ti
+ 762-741 30~-50 + 7 ? T1i
+ 502-135 7-15 = ? ? Ti
+ 502-154 75-90% ? 7 Ti
LECO (2} m 502-024 27,1+3,4 (12,6%) ? Ti
+ 502-024 20 £ 7 ? Ti
* T62-741 39,2+3,8 (9,7%) ? Ti
m 502-060 5,61+0,13 (2,3%) ? Aco
+ 502-060 5,75 = 7 ? Aco
m 502-061 0,99+0,17(17,2%) ? Ago
+ Hh02Z2-0861 1,70 £ 7 ? Ago
m 502-107 0,52+0,13(25,0%) ? Aco
+ 502-107 0,53 x 7 ? Ago
+ 352 b 50 % 7 -———— Ti
+ 357 19 = 7 1200 Zr
NBS {3){ + 358 107 £ 7 1100 Zr
(86-87) + 1086 116 % 7 1350 Ti
+ 1087 57,5+ 7 840 Ti
+ 1088 88,5+ 7 1450 Ti
BCR (4)i + CRM 3is8 12,2+0,8 (6,6%) ? Ti
* 651-B 43 + 3 (7%) 183360 Ti
ALPHA(S)| « pp_ss55 2,7 £0,2 (7,4%) | ---oeon Ti
dados obtidos em m Proposta ccmercial
*  embalagem do produto
+ c¢atalogos
1 SKF Steel, Suécia
2 LECO Instruments GMBH, Alemanha
3 National Rureal of Standards, USA
4 Community Bureau of Refernce, Comunidade Européia
5 Alpha Resources Inc, USA
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Tabela 17 - PadrSes comercials analisados neste trabalho.

N P
U A Teor de Teor de Equipamento
M D Hidrogénio Hidrogénio
marca/tipo E R Medido nos Especificado|de
R O Padrdes pelo
0 E Fabricante Andlise
s
D (ppm-p) (ppm-p)
E
Ol 15 34,1 1,0 | 39,2 +3,8 | RH2 - LECO
986-135-17 (@ =1.2)
ALFA/ Ti i5 42 + 3 43 + 3 H MAT-251
(o = 3,3) STROHLEIN
(651-B)
LECO/INOX 7 5,9 + 0,6 5,9 £ 0,5 RHZ - LECO
{0 = 0,5)
(501-529)
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2-Analisandoe o certificade do padrd3c N@ H901S8-1 da SKF
{anexo-6) verifica-se que o trabalho interlaboratorial de
andlise apresenta uma dispersido cuja amplitude n8o é coberta
pela precis@oc das andlises envolvidas. Este fato revela uma
dispersio entre os lotes enviados para as andlises ou um erro

inerente ao trabalho interlaboratorial.

3-Catdlogos, propostas comerciais e mesmo certificados, (Tabela
16 e anexo-6), gque acompanham os produtos, ndo raramente
omitem o8 valores de teores de outros gases presentes nas

amostras padrdes, tals como oxigénio e nitrogénio.

4-Analises sobre padrdes comercilais, realizadas neste trabalho
({Tabela 17), exceto para o LECO/Ti, reproduziram os valores

de embalagem.

5-Como pode ser verificado na Tabela 16, as precisdes dos
padrdoes diminuem a medida gque diminuem os teores de
hidrogénio neles contidos. Considerando teores baixos,
agueles menores gque 2Z2ppm-p, e médios teores para os demais,
verifica-se que o erro dos padrdes de baixos teores, em
média, corresponde a 15,6% da dose enquanto para os de médios
teores este erro reduz-se a 7,8%. Vale aqui lembrar que o
processo, desenvolvido neste trabalho, garante um erro maximo

de 3,3% para a produgdc de padrdes de médio e altos teores.
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6 - CONCLUSTES




1 - O processo atingiu os seus objetivos uma vez que produziu
padrdes com espalhamento inferior ao padrdc utilizado como
referéncia, o 651-B da Alpha Resources Inc.. O processo
desenvolvido neste trabalho produziu padrdes cujo
espalhamento é 2,1 vezes menor que ¢ espalhamento anunciado

pelo padrdo referéncia.

2 -~ 0O método da 28 etapa, que é o tratamento térmico de
homogeneiza¢do, garante uma reprodutibilidade muito boa
dentro..de -um iote, mostrada pelos reduzidos valores das

discrepdncias e desvios padrdes.

3 - Devido a natureza aditiva do processo, ou seja, tem-se
controle somente sobre a dosagem de hidrogénio absorvida
pelas pastilhas, torna-se imprescindivel o conhecimento do
teor residual de hidrogé&nio no titdnio utilizado como

portador.

4 - Os lotes, apds o tratamento térmico de homogeneizagio,

apresentaram uma distribuig¢do de valores com um contorno de

distribui¢do normal de fregiiéncia.
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1

determinar experimentalmente o© limite minimo do teor de
hidrogénio que o processco proposto neste trabalho é capaz

de reproduzir,entre lotes, para uma precis8o aceitédvel.

estudar ¢ espalhamento minimo, nos valores de concentracéo
interno do lote, em fungdo de niveis decrescentes de teores

de hidrogé&nio, que a segunda etapa do processo é capaz de
reproduzir.

desenvolver um procedimento de distribui¢fio da carga de um
padrdo de excelente precisiio por n pastilhas virgens.
Através de dissolugdes seqii8nciais, limitada pela precisdo
méxima possivel da segunda etapa do processo, seria
superada a limitag¢do da primeira etapa do processo para oS

casos de baixos teores.

estudar a incorporagdo do oxigénio, nitrogénioc e carbono
durante o processamento da batelada, considerando gue estes
elementos poderiam vir a interferir na eficiéncia do

processo [34-35].

estudar a influéncia da relagdo &rea/volume do portador
metdlico, no tempo do tratamento térmico necessdrio para a
homogeneizag¢do. Cabe lembrar gque a massa de hidrogénio
acondicionada no padrdo deverd ser aguela tipica da faixa

de anédlise desejada, definindo assim o volume do portador.
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6 - verificar a estabilidade, no tempo, do teor e da precisédo
do padrdo produzido pelo processo desenvolvido neste
trabalho.

7 - desenvolver estudos sobre um processo de carregamento

eletrolitico.

113




o0
{

BIBLIOGRAFIA




1] Wert,C. A., Hydrogen in Metals II. In: Topics in Applied
Physics, Germany: Springer-Verlag, 1978, V.29, 387p,
p.305-330.

2] Smiolowski, M., Hydrogen in Steel. 13 ed. Poland:

Pergamon Press,1962. 452 p.

31 Takeda,Y. & Mcmahon Jr,C.J., Strain Controller vs Stress

Controlled Hydrogen Induced Fracture in a Quenched and
Tempered Steel, Metallurgical Transaction A, V. 12A, July

1981, p. 1255-1266.

4] Costa,J. E. & Thompson,A.W., Effect of Hydrogen on
Behavior of a Quenched and Tempered Medium-Carbon Steel,

Metallurgical Transaction A, V. 12A, May 1981, p. 761-771.

51 Shewmon,P. G. , Hydrogen Attack of Carbon Steel,

Metallurgical Transaction A, V. 7A, February 1976, p.
279-286.

6] Brook,J. A. & West,A. J., Metallurgical Transaction A, V.

12A, February 1981, p. 213-223.

71 Murali,J., Adler,T.A., Sudarshan,T.S., Louthan Jr,M.R. &

McNitt,R.P., Testing For Hydrogen - A-106 Steel

Compatibility, Int. J. Hydrogen Energy, V. 5, 1980, p.
597-608.

114




[ 8] Laslaz,G., & Laty,P., Gas Porosity and Metal Cleanliness
in Aluminium Casting Alloys, Transactions of American

Foundrymen's Society, paper 40, 1991, p. 83-90.

[ 9] Samuel,A.M. & Samuel,F.H., Porosity Fator in Quality
Aluminium Castings, Transactions of American Foundrymen's

Society, paper 11, 1992, p. 657-666

f101] Iwahori,H., Yonekura,K., Yamamoto,Y. & Nakamura,M.,
~QOceurring Behavior of Porosity and Feeding Capabilities of
Sodium- and Strontium-Modified Al-8i Alloys, Transactions

of American Foundrymen's Society, paper 79, 1990. p.

167-173.
f113] LaQOrchan,W. & Gruzleski,J.E., Grain Refinemant,
Modification and Melt Hydrogen - Their Effects on

Microporosity, Shrinkage and Impact Properties in A356
Alloy, Transactions of American Foundrymen's Society,

paper 39, 1992, p. 415-423.

{12] Emadi,D., Gruzleski,J.E. & Toguri,J.M., The Effect of Na
and S8Sr Modification on 8Surface Tension and Veolumetric
Shrinkage of A356 Alloy and Their Influence on Porosity
Formation, Metallurgical Transactions B, V. 24B, December

1993, p. 1055-1063.

115




131

[14]

{15]

[16]

(171

[18]

[19]

[20]

[21]

Breger,l.. W., Willians, D. N. & Jaffee,R. I., Hydrogen in
Titanium-Aluminium Alloys, Transaction of the

Metallurgical Society of AIME, August, 1958, p. 509-513.

Lenning,G.A., Craighead,C.M. & Jaffee,R.I., Constitutional
and Mechanical Properties of Titanium-Hydrides Alloy,
Transaction AIME-Journal of Metals, March, 1954, p.
367-376.

ibid [ 2], p. 421-445

Mallett, M.W., A Versatile Vacuum-Fusion Apparatus,

Transactions of A.S.M., V.41, March.1948, p. 870-893.

ibid [ 2], p 431

ibid [ 21, p 430

Fromm,E. & HOrz,G., Hydrogen, nitrogen; oxigen and carbon
in metals, International Metals Reviews, 1980, NQ 5 e 6.

The Metals Society and American Society for Metals, 42p.

Fromm,E. & Gebhardt,E., Gases und Kohlenstoff in Metallen,

12 ed. Germany: Springer-Verlag,1976, 747 p., p.407

Haag,R. M. & Shipko,F. J., The Titanium-Hidrogen System,

J. Amer. Chem. Soc, 78, 1956, p.5155-5159.

116




[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

£27]

[28]

Craighead,C.M., Lenning,G.A. & Jaffee,R.I., Nature of the
Line Markings in Titanium and Alpha Titanium Alloys,
Transaction AIME-Journal of Metals, December, 1952,

p.1317-1319

Liu,Tien-8hih & Steinberg,Morris A., The Mode of Hydride
Precipitation in Alpha Titanium and Alpha Titanium Alloys,

Transaction of the ASM, V 50, 1957, p.455-477.

Azarkh,Z. M. & @Gavrilov,P. I., S8Structural Changes in

Titanium Hydride at Large Hydrogen Concentrations, Soviet

Physics-Crystallography, V.15, ne2, 1970, p.231-234.

idem [20]

Margues, R.M., Curso de Estatistica Aplicada, 12 ed.,

Sd3o Paulo: Universidade de Sdo Paulo, 1965, 234p

Paradine,C. G. & Rivett,B.H.P, Métodos Estatisticos para
Tecnologistas, S3o Paulo: Poligono e Universidade de 8&o

Paulo , trad. Santoro, M.S., 1974, 350 p, p 153-160.

Moreira Filho, U.M., Perez,F.S., & Fernandes, R.L.F.,
Controle Estatistico de Processo: Uma Ferramenta para a
Gestdo da Qualidade, 32 ed., 83o Paulo: Associagdo

Brasileira de Metais, 1989, 145 p, p 21-42.

117




[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Gulbransen,E. A. & Andrew,K.F., Kinetics of the Reactions
of Titanium with 02, N2 and Hz, Metals Transactions,

v.185, October, 1949, p.741-748.

Grallath,E. & To0lg,G., The Determination of Non-Metals in
Refractory Metals with Special Regard to Niobium and its

Alloys, Z.Metallkd, 83, 7, 1992, p.555-564.

ibid [2], p. 430

Application Bulletin, HT 1-83; LECO Corporation, USA.

Sterling, J. T., Palumbo, ¥F.J. & Wyman L.L., Titaniun
Standards for Hydrogen Content, Journal of Research of the
National Bureau of Standardas-A, Physics and Chemistry,

V.66-A, n® 6, November-December 1962, p.483-487.

Mueller, W.M., Metal Hydrides, 1@ed., New York and London:

Academic Press, 1968, 778 p, p. 345-346.

Yamanaka, S. et al., Poisoning effect on solubility of

. hydrogen isotopes in getter materials, Journal of Nuclear

' Materials, 179-181, 1991, p.303-307.

118







w0 1




DADOS E CONVERSUES UTILIZADAS NESTE TRABALHO

1 - PRESSAO
* 1 kgf/cm® = 98,07 kPa
* 1 atm = 101,33 kPa

* 1 torr = 133,33 Pa

2 - CONCENTRAGAO

* ccH/g = 83,44 ppm-peso {gds hidrog@nio , 21°C e latm)
"ccH/g“;'cma“dé“gas hidrogénio por grama do material no
qual estd contido, nas condig¢des de temperatura e
pressdo referidas.
ppm-pesc - partes por milhdc em peso.

x 8 = 10" ppm

$ - porcentagem

* Conversdo de concentragdo atdmica para concentragio em
peso e vice-versa, expressas em porcentagem, para um

sigtema de liga bindria

adotando a fragdo atdmica (Fat)

ooz —— eqg-a

para os elementos A e B do sistema, podemos fazer

FatA/ FatB

e teremos:

m = . . m eqg-b




dividindo a eq-b por mr(massa total da porg¢do considerada

do sistema), teremos:

F M
F = ath A F eq-c
pA L My pB
mas FpB = 1 - FPA eqg-d
$p = pr 100
gat = Fat x 100
entdo:
%pA MB
%pn MQ
* % atAn %pA MB X 100 ed-e
1 +
%pn MA
ou
“'“J“I
%atA MA
gat ’ Mﬁ
B
* % P, = %atA MA X 100 eq-f
i + .
%atB MB
onde:

4, B ambos elementos de uma liga binaria
%alt - porcentagem atdmica %p - porcentagem peso

Mi - massa atdmica do elemento i do sistema

mi - massa do elementc i na porgdo considerada do sistema

3 - CONSTANTES

1 -1

* R = 8,314 J mol ' K°' = 84,8 kgf cm mol 'K

* Niumero de Avogadro = 6,0235 x 1023




4 - MASSA ATOMICA

* - unidade de massa atdémica (u.m.a) = 1,66 x lﬂ—zqg

* - hidrogénio { H ) = 1,0 u.m.a

* - titdnio ( Ti ) = 47,9 u.m.a

5 - PESO MOLECULAR

* -~ hidrogénio ( Hz) = 2,0 u.m.a

6 - VOLUME MOLAR PARA O HIDROGENIO

CNTP (T = 273,16 K e P = 1 atm)

x 22,432 . 10° em® = 22,432 . 107 % n°




TABELA A

AREA SOB A CURVA NORMAL, DE X A X + x.0 (NORMALIZADO EM o),
EXPRESSA EM %

™

,00 ,01 ,02 ,03 ,04 ,05 .06 .07 ,08 ,09

00,00 00,40 00,80 01,20 01,60 01,99 02,39 02,79 03,19 03,59
03,98 04,38 04,78 05,17 05,57 05,96 06,36 06,75 07,14 07,53
07,93 08,32 08,71 09,10 09,48 09,87 10,26 10,64 11,03 11,41
11,79 12,17 12,55 12,93 13,31 13,68 14,06 14,43 14,80 15,17
15,54 15,91 16,28 16,64 17,00 17,36 17,72 18,08 18,44 18,79

- % W w

19,15 19,50 19,85 20,19 20,54 20,88 21,23 21,57 21,90 22,24
22,57 22,91 23,24 23,57 23,89 24,22 24,54 24,86 25,17 25,49
25,80 26,11 26,42 26,73 27,04 27,34 27,64 27,94 28,23 28,52
28,81 29,10 29,39 29,67 29,95 30,23 30,51 30,78 31,06 31,33
31,59 31,86 32,12 32,38 32,64 32,90 33,15 33,40 33,65 33,89

QOO OoO COO0OO0

- W W W o

O 0~ ;m W N O

34,13 34,38 34,61 34,85 35,08 35,31 35,54 35,77 35,99 36,21
36,43 36,65 36,86 37,08 37,29 37,49 37,70 37,90 38,10 38,30
38,49 38,69 38,88 39,07 39,25 39,44 39,62 39,80 39,97 40,15
40,32 40,49 40,66 40,82 40,99 41,15 41,31 41,47 41,62 41,77
41,92 42,07 42,22 42,36 42,51 42,65 42,79 42,92 43,06 43,19

B W O

T T T T

43,32 43,45 43,57 43,70 43,83 43,94 44,06 44,18 44,29 44,41
44,52 44,63 44,74 44,84 44,95 45,05 45,15 45,25 45,35 45,45
45,54 45,64 45,73 45,82 45,91 45,99 46,08 46,16 46,25 46,33
46,41 46,49 46,56 46,64 46,71 46,78 46,86 46,93 46,99 47,06
47,13 47,19 47,26 47,32 47,38 47,44 47,50 47,56 47,61 47,67

R e

O OM~I W

™ W W w ™

47,72 47,78 47,83 47,88 47,93 47,98 48,03 48,08 48,12 48,17
48,21 48,26 48,30 48,34 48,38 48,42 48,46 48,50 48,54 48,57
48,61 48,64 48,68 48,71 48,75 48,78 48,81 48,84 48,87 48,90
48,93 48,96 48,98 49,01 49,04 49,06 49,09 49,11 49,13 49,16
49,18 49,20 49,22 49,25 49,27 49,29 49,31 49,32 49,34 49,36

B WO

.- W w w

49,38 49,40 49,41 49,43 49,45 49,46 49,48 49,49 49,51 49,52
49,53 49,55 49,56 49,57 49,59 49,60 49,61 49,62 49,63 49,64
49,65 49,66 49,67 49,68 49,69 49,70 49,71 49,72 49,73 49,74
49,74 49,75 49,76 49,77 49,77 49,78 49,79 49,79 49,80 49,81
49,81 49,82 49,82 49,83 49,84 49,84 49,85 49,85 49,86 49,86

BRI N BB [ I N ]
< < [leJNeoRiN o) S ;]

3%

49,87

W
e

49,997




TABELA B

¥ k —21:212
K(A) =% (-1) o
k=-®

10 K(lo) 1\0 K(]\o) lo K(lo) 'Ao K(lo)
0,28 0,000001] 0,87 0,564546] 1,46 0,971846] 2,05 0,999552
0,29 0,000004] 0,88 0,579070) 1,47 0,973448] 2,06 0,999588
0,30 0,000009f 0,89 0,593316| 1,48 0,974970! 2,07 0,999620
0,31 0,000021) 0,90 0,607270{ 1,49 0,976412} 2,08 0,999650
0,32 0,000046] 0,91 0,620928] 1,50 0,977782} 2,09 0,999680
0,33 0,000091] 0,92 0,634282| 1,51 0,979080} 2,10 0,999705
0,34 0,000171] 0,93 0,647338| 1,52 0,980310! 2,11 0,999723
0,35 0,000303| 0,94 0,660082| 1,53 0,981476] 2,12 0,999750
0,36 0,000511f 0,95 0,672516| 1,54 (,982578] 2,13 0,999770
0,37 @,000826] 0,96 0,684636} 1,55 0,983622| 2,14 0,999790
0,38 0,001285! 0,97 0,696444) 1,56 0,684610] 2,15 0,999806
0,39 0,001929! 0,98 0,707940| 1,57 0,985544| 2,16 0,999822
0,40 0,002808] 0,99 0,719126! 1,58 (,986426] 2,17 0,999838
0,41 0,003972{ 1,00 0,730000} 1,59 0,987260] 2,18 0,999852
0,42 0,005476]| 1,01 ©,740566! 1,60 0,9880481 2,19 0,999864
0,43 0,0073771 1,02 0,750826] 1,61 0,988791) 2,20 0,999874
0,44 0,009370{ 1,03 0,760780] 1,62 {0,989492} 2,21 0,999886
0,45 0,012590| 1,04 0,7704341 1,63 0,990154} 2,22 0,999896
0,46 0,016005( 1,05 0,779794 1,64 0,990777{ 2,23 0,999904
0,47 0,020022} 1,06 0,788860{ 1,65 0,991364| 2.24 0,999912
0,48 0,024682( 1,07 0,797636% 1,66 0,991917] 2,25 0,999920
0,49 0,030017| 1,08 0,806128] 1,67 0,992438] 2,26 0,999926
0,50 0,036055| 1,09 0,814342] 1,68 0,992928] 2,27 0,999934
0,51 0,042814/( 1,10 0,822282]1 1,69 0,993389] 2,28 0,999940
0,52 0,05¢306 1,11 0,829950¢( 1,70 0,993828] 2,29 0,999944
0,53 0,058534| 1,12 0,8373%6{ 1,71 0,9942301 2,30 0,999949
0,54 0,0674971 1,13 0,844502) 1,72 0,994612] 2,31 0,999954
0,5% 0,0771831 1,14 0,851394| 1,73 0,994972} 2,32 (¢,999958
0,56 0,0875771 1,15 0,858038] 1,74 0,995309] 2,33 0,999962
0,57 0,098656] 1,16 0,864442} 1,75 (0,995625{ 2,34 0,999965
6,58 0,110395%| 1,17 0,870612) 1,76 0,995922] 2,35 (,9999¢68
0,59 0,122760] 1,18 0,876548 1,77 0,996200] 2,36 (0,99997¢0
0,60 0,135718] 1,19 0,882258| 1,78 0,996460] 2,37 0,999973
0,61 0,149229) 1,20 0,887750| 1,79 0,996704] 2,38 0,999976
0,62 0,163225| 1,21 0,893030| 1,80 0,996932| 2,39 0,999978
0,63 0,177753] 1,22 0,898104] 1,81 0,997145! 2,40 0,999980
0,64 0,1926771 1,23 0,902972) 1,82 0,997346} 2,41 0,999982
0,65 0,207987] 1,24 0,907648| 1,83 0,997533) 2,42 0,999984
0,66 0,223637) 1,25 0,912132} 1,84 0,997707| 2,43 0,99998¢6
0,07 0,239582} 1,26 0,916432} 1,85 0,997870] 2,44 0,999987
0,68 0,255780] 1,27 0,920556) 1,86 0,993023| 2,45 0,999988

Continua




Continuacgio

0,69 0,272189! 1,28 0,924505] 1,87 0,998145] 2,46 0,999989
0,70 0,288765) 1,29 0,928288! 1,88 0,998297| 2,47 0,999990
0,71 0,305471] 1,30 0,931908| 1,89 0,998421} 2,48 0,999991
0,72 0,322265] 1,31 0,935370| 1,90 0,998536| 2,49 0,999992
0,73 0,339113} 1,32 0,938682| 1,91 0,998644] 2,50 0,999993
0,74 0,355981| 1,33 0,941848] 1,92 0,998744| 2,55 0,999996
0,75 0,372833| 1,34 0,944872} 1,93 0,998837] 2,60 0,999997
0,76 0,389640) 1,35 0,947756] 1,94 0,998924) 2,65 0,999998
0,77 0,406372| 1,36 0,950512} 1,95 0,999004) 2,70 0,999999
0,78 0,423002} 1,37 0,953142} 1,96 0,999079} 2,75 0,999999
0,79 0,439505| 1,38 0,955650| 1,97 0,999149
0,80 0,455857| 1,39 0,958040; 1,98 0,999213
0,81 0,472041] 1,40 0,960318) 1,99 0,999273
0,82 0,488030] 1,41 0,962486; 2,00 0,999329
0,83 0,503808)] 1,42 0,964552| 2,01 0,999380
0,84 0,519366] 1,43 0,966516) 2,02 (0,999428
0,85 0,534682; 1,44 0,968382; 2,03 0,999474
0,86 0,548744]| 1,45 0,970158] 2,04 0,999516




TABELA C

CURVA NORMAL REDUZIDA, F(bz),TABELADA PARA 0 < z < bz

+ N

FOWEIUMBWwNRPOWDO\IOUID WNPOOOSORWNERO

.0000 .0040 .0080 .0120 .0159 .0199 .0239 .0279 .0319 .0359
.0398 .0438 .0478 .0517 .0557 .0596 .0636 .0675 .0714 .0753
.0793 .0832 .0831 .0910 .0948 .0987 .1026 .1064 .1103 .1141
.1179 1217 .1255 .1293 .1331 .1368 .1406 .1443 .1480 .1517
.1554 .1591 .1628 .1664 .1700 .1736 .1772 .1808 .1884 .1879
.1915 .1950 .1985 .2019 .2054 .2088 .2123 .2157 .2190 .2224
.2257 .2291 .2324 .2357 .2389 .2422 .2454 .2486 .2518 .2549
-2580 .2611 .2646 .2673 .2704 .2734 .2764 .2794 .2823 .2852
.2881 .2910 .2939 .2967 .2995 .3023 .3051 .3078 .3106 .3133
.3159 .3186 .3212 .3238 .3264 .3289 .3315 .3340 .3365 .3389
.3413 .3438 .3461 .3485 .3508 .3531 .3554 .3567 .3599 .3621
.3643 .3665 .3686 .3708 .3729 .3749 .3770 .3790 .3810 .3830
.3838 .3869 .3888 .3907 .3925 .3944 .3962 .3980 .3997 .4015
.4032 .4049 .4066 .4082 .4099 .4115 .4131 .4147 .4162 .4177
.4192 .4207 .4222 .4236 .4251 .4265 .4279 .4292 .4306 .4319
.4332 .4345 .4357 .4370 .4382 .4394 .4406 .4418 ,4430 .4441
.4452 .4463 .4474 .4485 .4495 .4505 .4515 .4525 .4535 ,4545
.4554 .4564 .4573 .4582 .4591 .4599 .4608 .4616 .4625 .4633
.4641 .4649 .4656 .4664 .4671 .4678 .4686 .4693 .4699 .4706
L4713 .4719 .4726 .4732 .4738 .4744 .4750 .4756 .4762 .4767
L4772 .4778 .4783 .4788 ,4793 .4798 .4803 .4808 .4812 .4817
. 4821 .4826 .4830 .4834 .4838 .4842 .4846 .4850 .4854 .4857
.4861 .4865 .4868 .4871 .4875 .4878 .4881 .4884 .4887 .4890
.4893 .4896 .4898 .4901 .4904 .4906 .4909 .4911 .4913 .4916
.4918 .4920 .4922 .4925 .4927 .4929 .4931 .4932 .4934 .48936
.4938 ,4940 .4941 .4943 .4945 .4946 .4948 .4949 .4951 .4952
.4953 .4955 .4956 .4957 .4959 ,4960 .4961 .4962 .4963 .4964
.4965 .4966 .4967 .4968 .4969 .4970 .4971 .4972 .4973 .4974
.4974 .4975 .4976 .4977 .4977 .4978 .4978 .4980 .4980 .4981
.4981 .4982 .4983 .4983 .4984 .4984 .4985 .4985 .4986 .4986
.4987 .4987 .4987 .4988 .4988 .4989 .4989 .4989 .4990 .4990
. 4990 .4991 .4991 .4991 .4992 .4992 .4992 .4992 .4993 .4993

. w
*
.

»
L]

WWNNMNMRNNRNNNRNNNFR PP R R RMaREAR RSO0 0000 Oo0 U




ANEXO 2



PROCEDIMENTOS PARA A CONSTRUCAO DE UM HisToGrama [281]

a - Célculo da Amplitude (AP)
AP = x - X
onde x__ & o maior valor das medidas
X ., & o menor valor das medidas
b - Céalculc do Nimero de Classes {NCL)
NCL = 1 - 3,22 log n
onde n é o nimero de medidas.

NCL deve ser um numero inteiro,portanto quando
necessario deverd se arredondado para o primeiro
inteiro superior.

¢ - Tamanho da c¢lasse (TCL)
TCL = AP/NCL
TCL devera possuir o mesmo numeroc de casas decimais que
as medidas.

d4 - Calculo dos limites das Classes (LCL)
partindo do valer da menor medida como limite inferior
(LICL) da primeira classe, © valor TCL deverd ir sendo
somado de forma a definir o limite inferior da préxima
classe. O limite superior (LSCL) de todas as classes,
exceto a ultima, é definido como o limite inferior da
préxima, subtraido de um valor v, que é o menor numero
inteiro possivel de ser obtido da divisdo do dltimo
digito do valor de TCL.

e - Cédlculo dos limites reais das classes (LRCL)
O LRCL tem por objetivo dar uma continuidade ao grafico de

barras. E obtido dividindo-se o valor v, encontrado no




cédlculo de TCL, por dois. Este valor v/2 devera ser
subtraido do LICL e somado ao LSCL de todas as classes,
exceto nos extremos do grafico.

f - Célculo do valor médio da classe (VMCL)

VMCL = (LICL + LSCL)/2

g - Tabela para montagem do histograma
C L C L R C Vv M M F
L I L I E L A E A R
A M A M A A L D R E
s I S I L s 0o 1 c Q
s T 3 T S R O A i} %
E E E E D E G E
A A N
b 0] C
A I
A
1
2
/i / LiciL-LscL / LRICL-LRSCL / vMCL / / /
1008
maxcagde do tipo - / -

total dos dados
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GRA:FICO I — LINEARIDADE DO TERMOPAR—K
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GRAFICO 2 — LINEARIDADE DO AMPLIFICADOR
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IR PRI

i BOU
APPLICATION BUILLE

-ixl:

GEPORATION ..
TN e

i L( () BN ND. 263 Ak 013
A HT1.83 :

instrument:

" Calibration Std.:

Accessories:

Analysis Time:

Analyze Curtenl:

Méii_md: 1.

Kay, 1osd

HYDROGEN IN TITANIUM

/
LECO® Hi1-2 Hydrogen Daterminator {(Model No. 749-800) of : ;
LELASY Hid-g Myarogen ueanmmnatir {(Moael No. f‘ﬁ')‘!w‘l .
Hps 352 ou /
Gas dos:ng, and chack wnhm other zppropriate standard

‘i"imFluﬁ?QT’Qd\ﬁ" dlets (Pant No. 761-739), Graphite Cruribles for AH-2 (Parl Nn
¥69-520) or Graphﬂa Cruciblas tor RH-3 (Part No. 768-761)

020 1o 0.30 gram maximim

Approximataty 3 rinutes
620 o ToU ma plae current
lllllllll ll-lllt-til’lllltl-Alllillllililltll|}||11!0!1!\I|IIIllI!lliIl#Itll!‘{i*ill‘

Prepars the instrumsnt and calibrate it as directed in tha oparator’s tnstrustion manual (200-310).
Prapars tha sampls by auting t= an approvimats sivs of .08 gram using o watar coslad eut- alt
whoel or, pustarshly, by ahearing i nacessary, ahrade sample surfaces with a fite to remove
contamination. Minge the samplo i methyt aleohol, dry itin 2 stream of warm air, and anatyza
IMMEDIATELY Frepared samples shoutd nothe storgd for later analysis. Ater cleaning, samples
sl b bandlod wills bvedséns o bngaps to prevent contamination.
Deatarmine the crusibleftn blank as iolows:

a. Placa 2 grams of tin flux (4 pelists) in a new crucible.

b. Raige the pedastai to 1he CRUCIELE HEMOVAL posttion and ptace the new crucible an the
padesial,

v Luwes Hae wracible W e OPERATE position and sat the sutlgas timar 18 © minutss,

d. Press tho onlgay switech and immedialely adjust the temperature control to a plate current
metor indication of 700 o 750 ma

0. When the cutgie; light glows graen, ralse the cruciblo to the SAMPLE LOAD position, then
lower it to the OPFRATE positian and pross tha ANALYZE switch. limedately raturn tha
cutropt <otthig I tho piope leval (525 (0 7008 ma) | the mastrument has basn properly
piepdared, the Blank will bin rao,




- -

Hydrogen in Titanlum FOAR MU, 2036001013
Page 2 _J

4. Desterming tha hydrogen contant by 1ollowing stap 3, wih these orceptiong:

RH.2: At atep s, iha crunible will raise ta a point just below tha loading head entry port. whasn the port is open, the
high rate nf nitragen porge will pravent atmaspheric aie fram entering the reantion chambat Plansa the sampla, ‘
as prepared in step 2, into the crucible, and sat the crucibla location switch to the OPERATE position. Press -7
the ANALYZL switch and proceed.

BH-3: At step 3b, placs the sample, as prepared In step 2, Into the ioading device betora closing the turnaca for the o+
vulyas vyuh, Al slop 8, when fhe wcible Lo boeo caised to he SAMPLE LOAD pusitive, teup Ui saniple
imts the arusibls by ratating the Isading daviss. Lawar the eruzible to the OPLNATL poaition, press the AHALNIT
swilch and procead.

—
NOTE: Samples should anly ba harefie:d with forceps o twearars afier surfana peaparation fas harn complatad.
Sampias must ba of an appropriate torm and shape to it into the graphite cruciole and must not exceed
............ CLBQGEAINE ARG oo et et e e e e D
A When this HYDROGEN fight glses g, e tanalysi i coenpleta. Thu renult is hapliey ad Py o the BVRL CalGulate
the hydrogen sontent by one of the olowing merhods, —
0. Dial lon Umon tho eampla vasght on tho woight aomipuneator, thon mulliply tho Dvad raading by ton.
Example: Sampls Weight 248 grams -
K Weight Compensator 2.45
B
Dvid Reading: 3.25
Hydrogen, ppny 325 _,
p. Set the welght compensator ar t & grain, than dhilde tha oV reading Ly he sample welght In grams.
Laaunple: Sample Weight: ceah grams -,,
Weight .Cumpi}rlsunfnr: P00
DVM Heading: 7.9% h
Hydrogen, ppm- 798 32.8
a6 -
TYPIGA! RERIILTH: NR3 3573 Sampla Welght ppm Hydragen
{20 + 2.2 ppm} Grams (RH-2} -
50 19.0
217 16.9
A6 iy f >
2 RaD
217 12.7
et
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Alpha Resources Inc.

Uertificate of Analysis

TITANIUM STANDARD

Bpm

43 4/~ 1833 +/- 69 0 +/- 9

The values reported represent the average=of fi¥e laboratories
employing hot extraction, vacuum fusion and inert gas fusion
techniques. All laburatories use: rLhe fullowing NBS SRM:

NBS 352a
NBS 355

Prepared by:
tandards Manager

P.O. Box 199 = 309C Johnson Road « Stevensville, Michigan 43127 « Telephone (618) 465.5559 « Telex 720425




Alpha Resources lnc.

@ertificate nf Analysis

HYDROGEN IN STEEL
AR 555
LoT 37%4na
PPM HYDROGEN = 2.6 +/- 0.2
ROUND ROBIN RESULTS
PPM HYDROGEN METHOD
2.4 1

3
1
1
2

METHODS
1. LECO RHY- CARBOFUSION
2. LECO RHI1E-CARRBOFUSION
3. LEYBOLD HZA 2002

STANDARD REFERENCE MATERIALS
Gas Dosing

SKF 5.2 ppm hydrogen and 6.2 ppm hydrogen steel balls

NOTES:

The statistical analysis of the certification was performed by
J.V. Liking at Alpha Resources.

The overall direction and coordination of the analytical

measurements leading to certification were performed by D.M.
Reasons at Alpha Resources.

Date of certification June 1990

£.0. Box 199 + 3090 Johnson Road « Stevansvitle, Michigan 49127 » Telephone (616} 465-5550 « FAX {616) 465-3629




TINASAB

CERTIFICATE

STANDARD SAMPLES FORHYDROGENINSTEEL e
STANDARD SAMPLE No H 901 §-1

Weight perbali 35755 g Std dev £ Q0007 ¢

Diarn 953 mm
Hydrogen 197 ppm Std dev + 0.15 ppm
g .__‘Baﬂg per sample 1
AVERAGE AND STANDARD DEVIATION

Héllefors 84.08.24 OF TEN SAMPLES

Lab Hydrogen
No ppm. Instrsmeryd
i Balzer
Gdsta dohansson t 2,15 + 005 EAH 220
Manager Analytical Department 2 216 £ 011 teco RH I E
Al
3 175 £ 810 teco AH 2
4 208 1004 leco RH 2
Balzer
5 203+ 004 EAH 220
& 181 + 006 jeco RH 2
7 152 + 085 Leco RH 2
Suthlein
8 185 + 006 H-mat 251
Balrer
g9 198 + 0.4 EAH 220
Laboatory
No

t BJORNEBORGS JERNVERK

2 NYBY-UDDEHOLM. Degerfars

3 SURAHAMMARS BRUKS AB

4 SMEDJEBACKEN-BOXHOLM AB
5 SVENSKT STAL AB, luled

6 AS NORSK JERANVERK, Mo i Rana
7 UDDEHOULM TOOLING AB, Haglors
& COMPONENTA KILSTA AB

9 SKF STEEL HELLEFORS AB

SKE Stect HelleFars A8 Feb AUS9 1) st 3y
N2 00 Hudbripes Fem <kebsioel
SWEDES Frley SodN







MAY 11, 1993

Laboratorio de Hidrogenio da UNICAMP
Caixa Postal 6039

13083-970 - Campians ~ §P

Brasilt . . . . .

Pear Sirs,

This letter is in response to your correspondence reguest for
our standard procedure in calculating the deviation precision of

Alpha standards: for example AR-555 and AR-651-B hydrogen
standards.

Our procedures are based on ASTM Statistical Analysis
Methodelogy. This details running 10 samples of a proposed

standard on our Lebold-Heraeus H2A 2202 and/or Leco RH-le Hydrogen
Determinators, which have been calibrated to certified government
standards.

The 10 Hydrogen values are recorded. The high and the low
values are exciluded, thereby leaving the remaining values to he
averaged. This gives the mean valuc of ail the data.

The proposed standards are then sent to other labs for round
robin testing, using the same ASTM statistical analysis procedure.
This pgives us an excellent reproducibility data base for our
proposed standard.

We then take the mean values of all laboratories and obtain a
mean of this data to give an even tighter standard result. This is
the final number that appears on the label of the secondary
standard,

We then calculate the standard deviation by using the
following equation: Sh-t = Ve 1”1/54

I hope that this bhrief exé%ghation answers vour guestions.
Please contact us if there are further questions.

Sincerely.
S e

Bale L. Andersson
Dir. Tech.Services




