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Resumo

O hidrogénio € reconhecido como sendo um elemento residual sempre prejudicial ao ago.
Proveniente de reacdes quimicas e eletroquimicas, tais como, corrosdo, protecdo catédica e
reacoes de processo, € absorvido pelo aco e retido nos defeitos da rede cristalina podendo causar
a fragilizagdo do ago e a propagacdo de trincas e fraturas. O presente trabalho visa analisar a
influéncia do hidrogénio na estrutura cristalina € no comportamento magnético do aco AISI 4340
obtido pelas normas AMS 6414K e 6415S, nas condi¢des como recebido, temperado e revenido.
Para tanto corpos-de-prova foram retirados da posicdo transversal dos lingotes, temperados a
845°C e revenidos a trés diferentes temperaturas (350°C, 400°C e 500°C). Para a caracterizacdo
do material foram feitas micrografias, ensaios de dureza, difracdo de raios-X, voltametria ciclica
e andlise de difusdo. As propriedades magnéticas foram obtidas utilizando-se um magnetdmetro
de amostra vibrante (VSM) onde a magnetizacdo de saturacdo foi obtida e foram analisadas
amostras antes da hidrogenac¢do e apds hidrogenacao. O carregamento de hidrogénio foi feito em
solucdo de H,SO4 a 0,05 M em temperatura ambiente. Os resultados obtidos nos ensaios de
voltametria ciclica e difusdao foram correlacionados as difracdes de raios-x e magnetiza¢ido de
saturacdo em fung¢do da contaminagdo por hidrogénio e as diferentes condicdes de tratamento
térmico. A comparacdo das curvas antes e apdés hidrogenacdo para as difracdes de raios-X
mostraram que a hidrogenagdo provoca uma diminui¢do das curvas em todas as condi¢cdes de
tratamento térmico para os dois tipos de aco. As curvas de difusdo mostraram que os coeficientes
de difusdo da amostra como recebida € menor que as tratadas com revenimento para o agco AISI
4340 AMS 6415S e maior para o ago AISI6414K. A magnetizacdo de saturagdo mostrou que os
acos AISI 6414K e 6415S antes da hidrogenacdo apresentaram magnetizagdo de saturacdo maior

que ap6s hidrogenacao.

Palavras-chave: hidrogénio, magnetizacao de saturacdo, difracao de raio-x, aco 4340.
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Abstract

Hydrogen is recognized as a residual element always harmful to steel. From chemical and
electrochemical reactions, such as corrosion, cathodic protection and reaction process, the steel is
absorbed and retained in the crystal lattice defects may cause embrittlement of steel and
propagation of cracks and fractures. This study aims to analyze the influence of hydrogen in the
crystal structure and magnetic behavior of AISI 4340 obtained by the rules AMS 6414K 6415S
and the conditions as received, quenched and tempered. For this purpose the test piece bodies
were removed from the transverse position of the ingots, quenched to 845 °© C and tempered at
three different temperatures (350 ° C, 400 ° C and 500 ° C). For the characterization of the
micrographs were taken, hardness tests, X-ray diffraction, cyclic voltammetry analysis and
dissemination. The magnetic properties were obtained using a vibrating sample magnetometer
(VSM), where the saturation magnetization was obtained and analyzed samples before
hydrogenation and after hydrogenation. The hydrogen loading was done in a solution of 0.05M
H2S04 at room temperature. The results obtained in the test and cyclic voltammetry were
correlated to diffusion x-ray diffraction and saturation magnetization due to hydrogen
contamination and different heat treatment conditions. A comparison of the curves before and
after hydrogenation for X-ray diffraction showed that the hydrogenation causes a decrease of the
curves in all heat treatment conditions for both types of steel. The curves show that the diffusion
coefficient of diffusion of the sample as received is lower than those treated with tempering for
the steel AISI 6415S AMS 4340 steel and higher for AISI6414K. The saturation magnetization
showed that AISI 6415S 6414K and exhibited before the hydrogenation higher than saturation

magnetization after hydrogenation

Keywords: hydrogen, magnetization, x-ray diffraction, 4340 steel.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O aumento do preco da energia e a preocupacdo da preservacdo do meio ambiente fez com
que a redugdo no peso das carrocerias de automdéveis bem como de outros meios de transporte
fosse objetivo constante para melhorar o rendimento dos combustiveis e reduzir a quantidade de
gases emitidos para melhor preservacdo do meio ambiente (LEE, 2003). A demanda por
estruturas cada vez mais leves e de baixo custo tem levado a se pesquisar amplamente novos
materiais, € para cumprir essa demanda alguns acos, tradicionalmente utilizados em estruturas,
chegaram a ser substituidos em algumas aplicacdes, por outros materiais que apresentavam
vantagens de menor peso, porém de elevado custo.

Pesquisas de acos de alta resisténcia a partir da década de 80, visando atender
principalmente a industria automobilistica, melhoraram as propriedades e caracteristicas da
industrializacdo e levou ao desenvolvimento de agos de baixas ligas e alta resisténcia. Tais acos
beneficiaram a indudstria aerondutica. As ligas utilizadas neste seguimento devem possuir alta
resisténcia mecanica além de bons niveis de tenacidade a fratura, pois os componentes precisam
suportar elevadas cargas, solicitacdes ciclicas, ambientes agressivos. O desafio no
desenvolvimento de ligas metélicas que correspondam a estes requisitos consiste no fato de
geralmente haver uma relagdo inversa entre a resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura, ou
seja, quanto maior a resisténcia mecanica, menor a tenacidade a fratura e vice-versa. Por isto,
vdrios estudos na area de engenharia de materiais sdo voltados ao desenvolvimento de ligas com
alta resisténcia mecanica sem prejuizo a tenacidade a fratura através da alteracdo da composi¢cdao
quimica, tratamentos térmicos ou ainda processos de fabricagao.

Uma das ligas desenvolvidas para a industria aerondutica € o aco AISI 4340 nas condigdes
temperado e revenido, devido a obtencdo de Otimas propriedades combinadas de resisténcia
mecanica, resisténcia a fadiga e principalmente tenacidade a fratura (SILVA, 1988, p. 457, 458).

Estas 6timas propriedades combinadas do aco AISI 4340 despertaram o interesse de outros



seguimentos, sendo que ele também passou a ser utilizado pela industria naval e petroquimica,
em componentes sujeitos a carregamentos dinamicos, obtendo 6timos resultados.

Dentre as novas linhas de estudos para a utilizacdo do aco AISI 4340 estd o uso deste agco
em pecas de hidrogenadores sugerido por (BERTI NETO et al., 2005). Além das chapas de agos
baixo carbono e siliciosos, aplicados em rotores e estatores, hd muito estudados, no caso dos
hidrogeradores, outros materiais laminados em diferentes perfis, fundidos ou forjados t€ém sido
pesquisados para aplicagdes em eixos de rotores e placas de pressao. Essas chapas sdo suportadas
por pecas de aco temperado e revenido, chamadas “placas de pressao”, que devem garantir certas
propriedades magnéticas € mecanicas. Um dos caminhos para obter essa combinacdo de
propriedades € por meio da t€émpera e revenido.

Uma das aplicagdes de materiais com propriedades magnéticas e de alta resisténcia estd nos
rotores de ultra-alta velocidade utilizados na industria nuclear onde sdo utilizados os acos
maraging na condi¢do envelhecida (TAVARES et. al., 2004). Todavia, os acos maraging sdo
materiais de alto custo. Segundo Tavares e colaboradores (2006), o aco SAE 4340 demonstrou
aplicacdes interessantes onde boas propriedades mecanicas e magnéticas sao necessarias, a um
baixo custo.

Contudo um grave problema que atinge o aco AISI 4340 ¢é a fragilizacdao por hidrogénio,
que causa uma significativa redu¢do nos niveis de tenacidade a fratura do material, tornando-o
mais fragil. A ocorréncia deste fendmeno pode causar falhas inesperadas nos componentes
fabricados a partir dessa liga, afetando diretamente a seguranga do projeto devido a estas falhas
subitas. Isto € facilitado devido ao hidrogénio ser de didmetro muito pequeno e de féacil
mobilidade, através de difusao no estado sdélido.

A capacidade de um material metdlico sélido de conter o hidrogénio em solugdo sélida e a
mobilidade do hidrogénio no interior da estrutura metdlica pode ser avaliada através da
determinacao da cinética de permeacdo do hidrogénio no material.

O transporte de hidrogénio € influenciado fortemente pela presenca de aprisionadores de
hidrogénio, tais como contornos de grao, discordancias, carbonetos e particulas ndo metélicas.
Estes locais podem agir como aprisionadores de hidrogénio, devido a probabilidade finita de salto
do hidrogénio para estes aprisionadores e porque o tempo de residéncia do hidrogénio nestes
locais é mais longo do que num sitio normal de difusdo. Portanto, hd uma rela¢do entre a

concentracdo de hidrogénio e a magnetizacdo do aco: a magnetizacdo muda com a alteracdo da



concentracdo de hidrogénio (MISHRA, 2005), e vice-versa além de que para algumas utiliza¢des
especificas, existe uma procura de materiais de alta resisténcia, com boa magnetizacdo de
saturacdo (SANCHEZ, 2005). Este é um problema porque, em geral, os materiais que apresentam
uma elevada resisténcia mecanica, também apresentam uma maior dureza magnética
(TAVARES, 2006).

Além do interesse ligado a aplicacdo pratica desse tipo de aco e processo, o trabalho
também se reveste de interesse académico. O estudo das propriedades magnéticas pode oferecer
uma nova ‘“‘sonda” do estado microestrutural, pois as relagdes microestrutura e propriedades
magnéticas sdo diferentes. Em 1937, Dean e Clayton chamavam atencdo para a auséncia de
paralelismo entre o comportamento mecanico e magnético de materiais temperados e revenidos
(DEAN et al., 1937) . Mais recentemente, Bida e colaboradores (BIDA et al., 2008) investigaram
as propriedades de uma larga gama de acgos, inclusive acos semelhantes ao 4340 (aco
40KhN2MA, com 0,38%C, 0,6%Mn, 0,2%Si, 1,3%Ni, 0,8%Cr e 0,17%Mn). Por exemplo,
estudos de envelhecimento mostraram que a temperatura de maximo endurecimento mecanico €
significativamente inferior a temperatura de maximo envelhecimento magnético, provavelmente
associado as diferengas entre as interagdes particulas-discordancias e particulas-paredes de
dominios magnéticos. As paredes de dominio, que tém espessura de aproximadamente 200 nm,
interagem principalmente com particulas dessa mesma ordem de grandeza, resultando em que
maximo campo coercivo ou maximas perdas ocorram quando predominam particulas de 200 nm.

Devido a esses problemas envolvendo o aco AISI 4340 suas propriedades magnéticas,
microestrutural e hidrogenagao, o presente trabalho propds-se a investigar o efeito da temperatura

de revenido na hidrogenacao e desta nas propriedades magnéticas e na estrutura cristalogrifica do

aco AISI 4340 laminado.

1.2 OBJETIVO

De modo geral este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do hidrogénio sobre a

estrutura metaldrgica e consequente influéncia na magnetizacio de saturagdo das amostras de aco



AIST 4340 (AMS 6415 e AMS 6414) nas condic¢des de temperado e revenido as temperaturas de
350°C, 400°C e 500°C.

Os objetivos especificos sao:

* Fazer andlises metalograficas para todas as condi¢des de tratamento térmico e quantificar
a austenita retida;

*Verificar a Influéncia dos tratamentos térmicos e consequentes microestruturas no
processo de hidrogenagao dos agos

* Correlacionar os resultados eletroquimicos com a difracdo de raios-X;

eAvaliar a magnetizacdo de saturacdo de amostras do aco AISI 4340 fabricado sob duas
condicdes distintas (AMS 6415 e 6414) temperado e revenido nas temperaturas de 350°C, 400°C
e 500°C sem contaminacdo de hidrogénio e com contaminacdo, de maneira a obter dados
comparativos entre diferentes parametros de ensaio;

*Correlacionar os resultados de difracdo de raios-X e magnetizacdo antes e apds a
hidrogenagao

*Correlacionar os resultados da magnetizacdo de saturagdo com a andlise cristalografica das

amostras.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O ACO 4340 E SUAS APLICACOES

A necessidade crescente de ligas metélicas com resisténcia cada vez mais elevadas e
embasadas no limite tedrico de resisténcia a tracdo do ferro (for¢a para vencer as atragdes
interatdmicas), levou a pesquisa e ao desenvolvimento de acos chamados “ultra-resistentes”.

S@o considerados acos de ultra-alta resisténcia (ultrahigh-strength-UHS) os que possuem
limite convencional de elasticidade de no minimo de 1.380 MPa (MALAKONDAIAH et al.,
1997).

Esses acos foram desenvolvidos inicialmente para atender a industria aerondutica, que tem
utilizado agcos com resisténcia a tracdo na ordem de 2.060 MPa, e, mais recentemente 0S acos
desenvolvidos para naves espaciais, misseis e foguetes, que podem atingir resisténcia a tracao na
ordem de 2.940 MPa.

Os acos de alta resisténcia podem ser agrupados em trés categorias em funcdo de sua
resisténcia a tracao:

a. acos maraging de alta liga, exemplificado pelo aco 18Ni(250);

b. acos de alta liga endurecidos, exemplificado pelo agco AF 1410;

c. acos de baixa liga, exemplificado pelo aco AISI 4340 (MALAKONDAIAH et al., 1997).

Para utilizagdo em temperaturas mais elevadas, como as que ocorrem em aplicacdes em
foguetes e misseis, € necessdrio que a resisténcia dos agos se mantenha até temperaturas da
ordem de 480 a 540°C. Para isso, sdo adicionados molibdénio (em torno de 2%) e vanadio (em
torno de 0,5%) para se obter o efeito do “endurecimento secunddrio”, sem que seja necessario
mudar as temperaturas de austenitizacdo e t€émpera. Um aco usado com esse objetivo € o tipo H-
11 (carbono - 0,35; manganés - 0,30%; silicio - 1,00%; cromo - 5,00%; molibdénio - 1,50%;
vanddio - 0,40%), temperado e depois revenido entre 540 e 600°C, ocorrendo precipitacdo de
carbonetos de molibdénio e vanddio extremamente finos. Os acos ultra-resistentes podem ser de
baixa liga, média liga e alta liga. Os agos baixa liga como € o caso do aco AISI 4340 deste estudo

alcanga limites de escoamento entre 1.765 MPa e 2.350 MPa com tenacidade satisfatoria; é
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utilizado para a fabricacdo de pecas de maior porte ou que estardo sujeitas a um maior esforco
mecanico de uso geral, que necessitam de alta dureza/ resisténcia mecanica, para a construgdo de
mdquinas e equipamentos aplicados principalmente na geracdo de energia, producdo de
autopecas, na siderurgia, produgdo de agucar e dlcool, na minerac¢do e na exploracio de petrdleo,
podendo também ser empregados em invélucro de motores de foguetes a propulsor sélido, canos
de canhdes, parafusos, pinos e componentes estruturais de avides, eixos, engrenagens, etc.(da
SILVA, 2006) .

O aco AISI 4340 € um aco de alta resisténcia, médio carbono, baixa liga, contendo niquel,
cromo e molibdénio. Apresenta alta tenacidade, adquirindo alta resisténcia quando tratado
termicamente, com alta resisténcia a fadiga. Usado extensivamente na condi¢do temperado e
revenido.

Facilmente usindvel nas condic¢des recozido, normalizado e revenido.

Com boa ductilidade, quando recozido, a maioria das operagdes de conformagdo sao
executadas nesta condi¢do, podendo ser dobrado, repuxado ou estampado.

Pode ser soldado por fusdo ou por resisténcia. Pré-aquecimento e pds-aquecimento devem
ser efetuados quando se usam métodos tradicionais de soldagem.

Pode ser forjado no intervalo de temperatura de 900 ~1230°C.

E recozido a 843°C, seguido de resfriamento controlado em forno numa taxa de 10°C por
hora até 315°C, a partir dai, pode ser resfriado ao ar (da SILVA, 2006).

Pode ser endurecido por trabalho a frio, além de tratamentos térmicos.

E considerado um aco completamente endurecivel jd que grandes seccdes podem ser
endurecidas por tratamento térmico.

Embora o aco AISI 4340 seja um aco de baixa liga amplamente utilizado que combina
resisténcia, ductilidade e tenacidade para utilizagdo em componentes de madaquinas, ele é
suscetivel de se tornar fragil durante o processo de témpera em algumas faixas de temperatura
(LEE; SU, 1999).

O aco AISI 4340 € utilizado em virabrequins para avides, tratores, veiculos em geral; em
componentes estruturais, como trens de pouso para aeronaves, eixos para turbinas e geradores
hidraulicos, rotores integrados para turbinas a vapor, pildes e hastes de martelo para forjamento

em matriz fechada, luvas e darvores universais para laminadores, eixos para calandras,



engrenagens, pinhdes, eixos para britadores, cilindro externo, “hub” de elevagdo e “manifold” (da

SILVA, 2006).

2.2 TRATAMENTOS TERMICOS

Esta secdo tem por finalidade abordar sobre os tratamentos térmicos conhecidos e aplicados
ao aco AISI 4340 deste estudo, bem como os fatores de maior relevancia para sua realizagao e
propriedades que podem ser modificadas.

Tratamento térmico, por definicdo deve ser considerado como o conjunto de operacdes de
aquecimento e resfriamento a que sdo submetidos os acos, sob condi¢des controladas de
temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de resfriamento, com o objetivo de conferir
propriedades e caracteristicas especiais. Os tratamentos térmicos modificam, em maior ou menor
escala, a estrutura dos acos, resultando, numa alteragcdo mais ou menos pronunciada de suas

propriedades. Dentre os principais objetivos dos tratamentos térmicos podemos citar os seguintes:

* Remocdo de tensdes internas (oriundas de esfriamento desigual, trabalho mecénico ou
outra causa);

* Aumento ou diminuicdo da dureza;

¢ Aumento da resisténcia mecanica;

¢ Melhora da ductilidade;

* Melhora da usinabilidade ;

* Melhora da resisténcia ao desgaste;

* Melhora das propriedades de corte;

¢ Melhora da resisténcia a corrosao;

e Melhora da resisténcia ao calor;

* Modificagdo das propriedades elétricas e magnéticas

Sao fatores que influenciam substancialmente nos tratamentos térmicos: a composicao
quimica do ago a ser tratado, o aquecimento, a atmosfera de forno, tempo de permanéncia a

temperatura de aquecimento, meio e velocidade de resfriamento.
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Sdo tidos como principais tratamentos térmicos: o recozimento (total ou pleno, isotérmico
ou ciclico, alivio de tensdes, homogeneizacdo, recristalizacdo), témpera, revenimento,
esferoidizacdo, solubiliza¢do, normaliza¢do e envelhecimento, sendo que estes trés primeiros

serdao abordados neste estudo.

2.2.1 Recozimento para difusdo de hidrogénio

Em nivel de conhecimento e aperfeicoamento dos processos de fabrica¢do para diminui¢ao
dos teores de molécula de hidrogénio residual dos acos pode ser empregado o tratamento térmico
de recozimento para difusdo de hidrogénio. Baseado nos mesmos pardmetros e varidveis
considerados para os demais tipos de recozimento esta forma de tratar termicamente os metais
objetiva a retirada deste elemento através da reducdo das tensdes internas e da melhoria dos
contornos de grao. Neste processo a temperatura do forno € elevada gradualmente até atingir a
faixa entre 630°C — 680°C uniformizando toda a massa do aco sendo mantida por longo tempo
facilitando o acalmamento das tensdes e a permeacdo do hidrogénio em meio aos contornos de
grio do material. E essencial que seja obedecida a faixa de temperatura, pois abaixo dela as
transformagdes podem ocorrer muito lentamente e demandar maior tempo de processo e custos.
No entanto, com temperaturas mais altas ocorrerd a transformacgdo de fase do aco acarretando
efeitos indesejados como a reabsor¢do do hidrogénio, sendo ele incorporado ao nicleo

intergranular e precipitando novamente ao resfriar.

2.2.2 Témpera

Consiste no resfriamento rédpido do aco austenitizado, de uma temperatura superior a sua
temperatura critica em um meio como O6leo, dgua, salmoura ou mesmo ar. A velocidade de
resfriamento, nessas condicdes, dependerd do tipo de aco, da forma e das dimensdes das pecas.
Como na témpera o constituinte final desejado é a martensita, o objetivo dessa operagdo, sob o

ponto de vista de propriedades mecanicas, € o aumento da dureza. Resultam também da t€émpera



reducdo da ductilidade (baixos valores de alongamento e estriccdo), da tenacidade e o
aparecimento de aprecidveis tensdes internas. Tais inconvenientes sdo atenuados ou eliminados
pelo revenido.

Para que a témpera seja bem sucedida varios fatores devem ser levados em conta.
Inicialmente, a velocidade de esfriamento deve ser tal que impeca a transformagdo da austenita
nas temperaturas mais elevadas, em qualquer parte da peca que se deseja endurecer.

Conforme explicado, o processo da t€émpera proporciona a formagao da martensita que,
devido as tensdes causadas pelas deformacdes na rede, € uma estrutura extremamente dura, tendo
como consequéncia um grande aumento da resisténcia mecanica do metal. Porém, este aumento
na resisténcia mecanica causa uma elevada reducdo na ductilidade, resultando num material
extremamente fragil, inviabilizando a utilizacdo do mesmo.

Os tratamentos térmicos dos agos, principalmente a témpera, sao dependentes da
temperabilidade. De acordo com Silva (1988), ela pode ser definida como “propriedade que
determina a profundidade e distribuicio de dureza quando uma liga ferrosa é resfriada
rapidamente”. Isto significa dizer que o conceito de temperabilidade € associado a capacidade de
formar martensita a uma determinada profundidade em uma peca.

Nos acos de baixo carbono € extremamente dificil de realizar este tratamento térmico. Isto
ocorre porque o inicio das transformacdes ferriticas e perliticas nestes acos leva um tempo muito
curto para comecarem, de ordem de grandeza de décimos de segundo até segundos. Este tempo
impede que pecas de maiores espessuras resfriem rapidamente seus interiores, resultando num
material com superficie martensitica com nucleo de ferrita e cementita.

Um exemplo a ser citado € o caso do aco AISI 1050 um ago-carbono comum cujo teor de
carbono € de 0,5%. A Figura 2.1 mostra um exemplo do diagrama de transformacdo em funcao
do tempo e da temperatura (curva TTT), mostrando que o inicio da transformacao ferritica pode
ocorrer num tempo menor que 1 segundo e termina em poucas dezenas de segundos,

praticamente impossibilitando a formagdo de martensita.



[T Ty !I|I LU0 L L RE RU
A [

800 & |
ey et R T e R S
L AsF=—t - F==t 3, mpen 4
?m. | —-__‘_...p——-'-"ﬂ---hq—l-r £ _—
e . I '
600 7=t e O . .
i g ol |
| L} | |
f:f'l.’l!-illq-l'uj = f | | | |
" ) | [
LS i | | |

H s

400 — : : = |
B ", | |
w N
j— - 1 Ld- o s s | o s c— — | —
200 —— " 1 MR S ik B - -_4._-1—_|_
=t '||,I15,|: ! L | |

Termperatura (*C)

o0 X Bl % 75 | —t —t RS - +—
100 _ el | . !
_ 1 Min 1 Hora 1 Dia | 1 Sem.
0] | LLai Confpoed Loy o | | |IIJ|| ||| mi |1| |||
051 2 5 10 108 \E 104 10 104
Tempn (s)

Figura 2.1 - Curva TTT do aco AISI 1050 (SILVA, 1988, p. 107).

Devido a esta dificuldade de formac@o de martensita a partir de agos-carbono comuns que
tem levado ao desenvolvimento de ligas metdlicas em que fosse possivel a obtengdo desta
estrutura. O aco AISI 4340 é um exemplo destas ligas, pois além dos beneficios individuais
produzidos pela adi¢do dos elementos de liga, estes elementos provocam o retardo do inicio das
transformagdes perliticas e bainiticas. Isto pode ser explicado de maneira simplificada pelo fato
de que a difusdo lenta destes elementos inicialmente dissolvidos na austenita, para permitir a
nucleacdo das outras fases a partir da mesma, atrasa a transformacao. Este fenomeno permite a
obtencdo de estrutura martensitica em pecas de grandes espessuras, que € o caso de componentes
mecanicos utilizados nas industrias aerondutica, automobilistica, naval, petroquimica, entre
outras. A Figura 2.2 mostra a curva TTT desta liga, onde é possivel observar o deslocamento do

inicio das transformacdes ferriticas e bainiticas para a direita, ou seja, num maior tempo.
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Figura 2.2 - Curva TTT do ago AISI 4340 (SILVA, 1988, p. 107).

2.2.3 Revenimento
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Para se reduzir o problema da fragilidade na estrutura martensitica, utiliza-se o revenimento
que é o tratamento térmico que normalmente sempre acompanha a témpera, pois elimina a
maioria dos inconvenientes produzidos por esta; além de aliviar o remover as tensdes internas,
corrigem as excessivas dureza e fragilidade do material, aumentando sua ductibilidade e
resisténcia ao choque. Ele consiste em elevar a temperatura do material numa temperatura abaixo
da temperatura de austenitizacdo por um determinado tempo para que parte dos dtomos de
carbono se difunda para as posicdes de equilibrio, reduzindo a deformacdo da rede. O

aquecimento na martensita permite a reversdo do reticulado instavel ao reticulado estdvel cibico



centrado, produz reajustamento interno que aliviam as tensoes e, além disso, uma precipitagdo de
particulas de carbonetos que cresce e se aglomeram de acordo com a temperatura e o tempo.

Conforme a temperatura do revenido verificam-se as seguintes transformacoes:

- Entre 25 e 100°C, ocorre segregacao ao uma redistribuicdo do carbono em direcdo a
discordancia; essa pequena precipitacio localizada do carbono pouco afeta a dureza. O fendmeno
¢ predominante em agos de alto carbono.

- Entre 100 a 250°C, as vezes chamado primeiro estdgios do revenido — ocorre precipitacao
de carboneto de ferro do tipo épsilon, de formula Fe,-3C, e reticulado hexagonal; este carboneto
pode estar ausente em agos de baixo carbono e de baixo teor em liga; a dureza Rockwell comeca
a cair, podendo chegar a 60.

- Entre 200 a 300°C, as vezes chamado de segundo estigio do revenido ocorre
transformacgao de austenita retida em bainita; a transformagdo ocorre somente em agos-carbono
de médio e alto teor de carbono; a dureza Rockwell continua a cair.

- Entre 400 a 600°C, ocorre uma recuperagdo da subestrutura de discordancia; os
aglomerados de Fe;C passam a uma forma esferoidal, ficando mantida uma estrutura de ferrita
fina acicular; a dureza Rockwell cai para valores de 45 a 25.

- Entre 500 a 600°C, somente nos agos contendo Ti, Cr, Mo, V, Nb ou W, hé precipitagdao
de carboneto de liga; a transformacgdo é chamada “endurecimento secundario” ou quarto estigio
do revenido.

- Finalmente, entre 600 a 700°C, ocorre recristalizacao de crescimento de grio; a cementita
precipitada apresenta forma nitidamente esferoidal;, a ferrita apresenta forma equiaxial; a
estrutura € freqiientemente chamada “esferoidita” e caracteriza-se por ser por muito tenaz e de
baixa dureza, variando de 5 a 20 Rockwell C.

Sendo assim quanto maior o tempo e a temperatura de revenimento, menor serd a dureza
final do aco (SANTOS, 2006, p. 396).

Podemos entdo entender que a temperatura de revenimento € escolhida de acordo com a
estrutura que se deseja, a fim de atender as necessidades mecénicas do material.

Portanto, a utiliza¢ao do aco AISI 4340 € interessante quando o mesmo € submetido ao
tratamento da t€émpera, devido a sua alta temperabilidade, que aumentara a resisténcia mecanica
do mesmo, combinado ao tratamento do revenimento, que reduzird sua dureza, resultando numa

boa correlacdo entre resisténcia mecanica e tenacidade a fratura. A Figura 2.3 mostra o diagrama
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de revenimento para o aco 4340 onde se pode notar que o intervalo 6timo para o trabalho, pois ha

um bom alongamento e estriccdo sem perdas muito grandes de dureza, resisténcia e escoamento.
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Figura 2.3 - Diagrama de revenimento do ago AISI 4340.

2.3 MICROESTRUTURA DO ACO AISI 4340

Para se alcancar as microestruturas 6timas para as diversas aplica¢des, os acos baixa-liga
como € o caso do aco AISI 4340, geralmente, sdao tratados termicamente por austenitizacdo,
tempera, e depois revenimento para melhorar as suas propriedades mecanicas. Eles sao utilizados
mais frequentemente na condi¢do revenida, tendo as microestruturas da martensita. Os acos
comuns ao carbono com médio teor de carbono possuem baixas endurecibilidades e podem ser
termicamente tratados com sucesso somente em secOes muito delgadas e com taxas de
resfriamento muito rapidas. Adi¢des de cromo, niquel e molibdénio melhoram a capacidade
dessas ligas de serem termicamente tratadas dando origem a uma variedade de combinagdes

resisténcia-ductilidade. Essas ligas termicamente tratadas sd@o mais resistentes do que os acos com
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baixo teor de carbono, porém com o sacrificio de ductilidade e tenacidade. As principais fases

encontradas nesse aco sdo descritas a seguir:

2.3.1 Austenita

Também conhecida com ferro na fase y € uma fase sélida ndo magnética constituida de
ferro na estrutura CFC. O ferro possui a propriedade de transformar-se da estrutura CCC,
caracteristica da ferrita-a. para a estrutura CFC, caracteristica principal da austenita-y. A
transformagao de CCC para CFC pode ocorrer a vérias temperaturas, temperaturas as quais sao
determinadas pelos elementos presentes na liga metdlica em questdo, por exemplo, essa
transformacgdo ocorre a 912°C (1185K) para o ferro puro e a 727°C (1000K) para o ago carbono
eutetdide.

A austenita é o ponto de partida para varios tratamentos térmicos nas ligas de ferro, pois
partindo da austenita € possivel a transformacdo da liga em vérios microconstituintes, como por
exemplo, a t€émpera que consiste na transformagdo da austenita em martensita por meio de um
rapido resfriamento da peca tratada termicamente. A fase foi denominada em homenagem a um
metalurgista inglés Sir. William Chandler Roberts Austen, (1843-1902). A Austenita nos agos
comuns apresenta-se estavel apenas acima de 723°C, consta de uma solugdo sélida de carbono no
ferro gama e apresenta uma estrutura de graos poligonais irregulares, possui uma boa resisténcia
mecanica e aprecidvel tenacidade. (CHIAVERINI, 1965, p.29). A Figura 2.4 mostra as possiveis

transformagdes envolvendo a austenita.
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Figura 2.4 - Possiveis transformagdes envolvendo a decomposicio da austenita. As setas continuas
representam transformacgdes que envolvem difusdo; a seta tracejada envolve uma transformagdo onde a
difusao estd ausente. (CALLISTER, 2007)

2.3.2 Ferrita

Ferrita ou ferro 0, com estrutura CCC, somente pequenas concentragdes de carbono sdo
soliveis; a solubilidade maxima é de 0,022%p a 727°C (1341°F). A solubilidade limitada pode
ser explicada pela forma e pelo tamanho das posi¢cdes intersticiais nas estruturas CCC, que
tornam dificil acomodar os dtomos de carbono. Embora ele esteja presente em concentracdes
relativamente baixas, o carbono influencia de maneira significativa as propriedades mecanicas da
ferrita.

Essa fase ferro-carbono, em particular, € relativamente macia, pode ser tornada magnética a

temperaturas abaixo de 768°C (1414°F) e possui uma densidade de 7,88 g/cm3, apresenta uma
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estrutura de graos poligonais irregulares, além de possuir baixa dureza e baixa resisténcia a
tracdo, entretanto possui Otimas propriedades de resiliéncia e elevado alongamento.

(CHIAVERINTI, 1965, p.31).

2.3.3 Martensita

z

A martensita € uma fase metaestdvel composta por ferro que estd supersaturada com
carbono e que é o produto de uma transformacdo sem difusdo (atérmica) da austenita. E formada
quando ligas ferro-carbono austenitizadas sdo resfriadas rapidamente (como no tratamento
térmico de témpera). E uma estrutura monofisica (TCC), tetragonal de corpo centrado. O
resfriamento brusco faz com que ndo haja tempo para a difus@do dos dtomos de carbono
dissolvidos na estrutura cubica de faces centradas (CFC) da austenita. A transformagdo acaba
ocorrendo, sem a mudanca da composi¢do quimica com os dtomos de carbono mantido em
solucdo. Acaba ocorrendo uma supersaturagdo dos dtomos de carbono, e a estrutura que deveria
ser cubica de corpo centrada (CCC), torna-se uma forma distorcida da estrutura (CCC), que € a
tetragonal de corpo centrado (TCC), o que gera inimeras tensdes internas e isso acarreta o
aumento da resisténcia mecanica do ago. Devido a esta dificuldade na difusdo do carbono, quanto
maior seu teor na estrutura cristalina, maior serd a deformagdo presente na rede devido a
transformacgdo e consequentemente maior serd a resisténcia do aco (SILVA, 1988, p.69 — 70). A
dureza da martensita depende do teor de carbono e dos elementos de liga do aco, sendo que um
maior teor de carbono resultard em uma martensita de maior dureza. Os elementos de liga
presentes em um determinado tipo de aco determinam sua temperabilidade, ou seja, qual a
velocidade de resfriamento necessdria, a partir da temperatura de austenitizacdo, para que toda a
austenita se transforme em martensita. Maiores teores de elementos de liga resultam em maior
temperabilidade. A martensita, no estado pds-t€mpera, praticamente nunca é utilizada, sendo
necessdaria a aplicacdo de um tratamento térmico posterior a témpera. Este tratamento térmico,
denominado revenimento, tem como objetivos aliviar as tensdes geradas pela formacdo da

martensita, além de reduzir sua dureza, para os valores especificados pelo projeto. Portanto, como
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resultado do tratamento térmico de témpera, espera-se a formag¢do de uma microestrutura
totalmente martensitica, com a maior dureza que possa ser atingida pelo ago tratado. Depois, no
revenimento, em fung¢do do tempo de tratamento e da temperatura, atinge-se a dureza desejada. A
martensita apresenta resisténcia mecanica e dureza maior que da perlita e apesar de nao
corresponder a uma fase que ndo estd no equilibrio, vale destaca-la por ser importante nos

estudos dos agos.

2.3.4 Cementita

Também chamada de carboneto de ferro € um composto quimico de férmula quimica Fe;C
e estrutura em forma de cristal ortorrdombico. Contém 6,67% de carbono e 93,33% de ferro. E um
material duro e quebradico e, apesar de ser comumente classificado como ceramica em sua forma
pura, € mais utilizado na metalurgia. Ela € muito dura, e acaba proporcionando aumento de
dureza e resisténcia dos agos de alto carbono, assim como sua menor ductilidade. (CHIAVERINI,
1965, p.31). Devido a ferrita ndo ter espago suficiente para manter o &tomo de carbono, todo o

carbono expulso da rede de austenita se precipita na forma de carboneto de ferro (Cementita).

2.3.5 Perlita

E composta das fases ferrita e cementita com 88% de ferrita e 12% de cementita, na forma
de finas laminas disposta alternadamente. Apresentam propriedades intermedidrias entre as da
ferrita e da cementita. (CHIAVERINI, 1965, p.31). O processo de formacdo da perlita ocorre
devido a baixa solubilidade do carbono na rede cristalina do ferro, isso porque a relagdo entre
seus raios atomicos € de 0,63, que € muito baixa para formar uma solug@o sélida substitucional e
muito alta para uma intersticial. Por este motivo, quando é adicionado carbono no ferro, e ao se
solidificar ele tende a formar uma segunda fase, um carboneto de ferro, a cementita (Fe;C), que

apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica de alta dureza. (SANTOS, 2006, p. 363 — 364).
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2.4 DIFRACAO DE RAIO -X

A difracdo de raios X de materiais cristalinos € de grande importincia na anélise
microestrutural de materiais cristalinos. Este método fornece informagdes sobre a natureza e os
parametros do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicio e da
orientagcdo dos cristais (SOARES, 2005). Além dessa informagdes € possivel encontrar trabalhos
sobre o uso da difragcdo de raio-x para a verificacdo da influencia de hidrogénio na rede cristalina
como € o caso de Touge que em 1983 estudou o efeito do hidrogénio na mudanga de fases do aco
304, pois a presenca de hidrogénio dissolvido em ago provoca uma expansao na rede cristalina do
mesmo e isso pode ser detectado através da difra¢do de raio-x, em 2012 Dabah estudou o efeito
do hidrogénio na estrutura cristalina de aco super martensitico e constatou que a presenga de
hidrogénio na rede cristalina causa um deslocamento dos picos cristalograficos, além de diminuir

a intensidade relativa .

2.4.1 Leide Bragg — Dire¢do do feixe refratado

Se um feixe de raios X com uma dada frequéncia incidir sobre um dtomo isolado, elétrons
deste dtomo serdo excitados e vibrardo com a frequéncia do feixe incidente (PADILHA, 1996).
Estes elétrons vibrando emitirdo raios X em todas as dire¢cdes com mesma frequéncia do feixe
incidente. Isto €, o atomo isolado espalha o feixe incidente de raios X em todas as direcdes.
Entretanto, quando os dtomos estdo regulamente espacados em um reticulado cristalino e a
radiacdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste espagcamento, ocorrerd interferéncia
construtiva em certas direcdes e interferéncia destrutiva em outras. A Figura 2.5 abaixo mostra
um feixe monocromaético de raios X, com comprimento de onda A incidindo com um angulo 6 em

um conjunto de planos cristalinos com espacamento d(SOARES,2005).
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Figura 2.5 — Difracdo de raios X por um cristal (PADILHA, 1996)

S6 ocorrerd interferéncia construtiva entre os feixes refletidos se a distancia extra
percorrida por cada feixe for multipla inteira de A. Por exemplo, o feixe difratado pelo segundo
plano de atomos percorre uma distancia PO + PQ a mais que o feixe difratado pelo primeiro

plano de dtomos. A condi¢@o para que ocorra interferéncia construtiva é:
PO + PQ =n\A =2dsenf” (2.1)

onde n € igual a 1, 2, 3, 4.....Esta equacao € conhecida como lei de Bragg e os angulos 0 para os
quais ocorre difracdo sdo chamados angulos de Bragg. Os principais elementos usados como
fonte de radiacdo em ensaios de difracdo estdo listados na Tabela 2.1 (PADILHA, 1996).
Verifica-se que os comprimentos de onda mais utilizados estdo na faixa de 0,5 a 3 A, ou seja, sao

da ordem dos espacamentos interplanares para que possa ocorrer interferéncia (SOARES,2005).

Tabela 2.1 - Comprimento de onda, em A, das radiacdes mais utilizadas em difracio de raios X.

E3

Elemento Ka Koa, Ko, KB,
Cr 2,291000 2,293606 2,289700 2,084870
Fe 1,937355 1,939980 1,936042 1,756610
Co 1,790260 1,792850 1,788965 1,620750
Cu 1,541838 1,544390 1,540562 1,392218
Mo 0,710730 0,713590 0,709300 0,632288

O difratobmetro € mostrado de maneira esquemadtica na Figura 2.6. O feixe de raios X €
gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e incide na amostra C, a qual estd sobre o suporte H.
A amostra sofre movimento de rotacdo em torno do eixo O, perpendicular ao plano da figura. O
feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no detector G, o qual esta sobre o suporte

E. Os suportes E e H sdo acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2 x graus do
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detector é acompanhado pela rotagdo de x graus da amostra. Este acoplamento assegura que o
angulo de incidéncia e o de reflexdo serdo iguais a metade do angulo de difracdo. A é4rea da
amostra, que deve ter uma superficie plana, € iluminada pelo feixe geralmente em um didmetro
de aproximadamente 9 mm. A espessura da amostra, que pode ser alcangada pela penetragdo dos

raios X, € muito pequena, da ordem de 10 pum microns de profundidade evidenciando a

importancia de a superficie da amostra estar livre de tensoes.

Clreulodo — "
difratémetro

Figura 2.6 - Esquema de funcionamento de um difratometro de raios X (PADILHA, 1996).

2.5 EFEITO DO HIDROGENIO EM ACO

2.5.1 Solubilidade do hidrogénio

A concentracdo de um gds diatdmico como o hidrogénio em metais € proporcional a raiz
quadrada da sua pressao observada (lei de Sievert), como a seguir
Cu=k (Prp) ” 3.1)
onde: Cy € a concentracdo de hidrogénio, k € uma constante, e Py, a pressdo parcial de
hidrogénio. Na lei de Sievert, baseada na reacdo de equilibrio térmico do hidrogénio atdmico e

molecular, k é definido como ae™*"XP

, em que AH € a variacdo de entalpia. No entanto, Hirth
(1980), baseando-se num conjunto de dados experimentais, sugere k = 0.00185¢ 407D "onde T

esta em K.
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Este efeito de pressdo faz com que a solubilidade, S, do hidrogénio em ferro seja uma
funcdo dependente da pressdo, no entanto, mais dois pardmetros afetam: estrutura cristalina
(basicamente, cubica de faces centradas (CFC), ou cubica de corpo centrado (CCC)) e
temperatura.

A partir do diagrama de equilibrio de do sistema ferro-hidrogénio (Figura 2.7), é bem
conhecido que a solubilidade do hidrogénio no ferro liquido € superior a solubilidade de qualquer
fase so6lida do ferro. Esta situagdo ocorre porque a fase liquida nao € densa e, obviamente, ndo ha
distorcao de malha a limitar a ocupag¢ao dos lugares intersticiais (PEPPERHOFF; ACET 2001). A
solubilidade sélida na fase CFC y-ferro € mais elevada do que na fase CCC a-ferro. O aumento
da temperatura do sistema aumenta solubilidade de hidrogénio em ambas as fases. Isso pode ser
confirmado no diagrama de fases do Fe-H mostrado na Figura 2.8.

Nas temperaturas acima de 400°C, o hidrogénio dissolvido é contido como hidrogénio
atdmico nos intersticios da estrutura do metal. Por outro lado, a temperaturas mais baixas, o
excesso de hidrogénio € observado (€ intersticialmente insolivel), a qual é mantida em outros
locais no aco comumente referido como "armadilhas". Interrante (1982) menciona que o teor de
hidrogénio, a solubilidade aparente ou a solubilidade medida, pode ser maior do que o limite de
solubilidade do reticulo e o excesso de hidrogénio € aprisionado em vérios locais que
aparentemente ndo afetam a solubilidade em alta temperatura. Além disso, a temperatura

ambiente, o hidrogénio dissolvido pode ser apenas uma pequena fracdo do teor total de

hidrogénio.
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Figura 2.7 - Pressao-Temperatura diagrama de ferro e ferro-hidrogénio (PEPPERHOFF; ACET, 2001).
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A solubilidade aparente do hidrogénio no aco é aumentada significativamente por fatores
como a presenca de inclusdes ndo metdlicas e trabalho a frio, porque eles tendem a aumentar o

ndmero de armadilhas ou o volume de vazios internos.
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Figura 2.8 — Diagrama de fases Ferro-Hidrogénio

2.5.2 Difusao do hidrogénio

A difusdo é um processo cinético, que leva a homogeneizacdo, ou auma mistura uniforme,
dos componentes quimicos em uma fase. A difusdo de sélidos numa mistura ocorre a nivel
atomico ou molecular. Com o tempo aumentado, o grau de homogeneizagao por difusao também
aumentard, e a escala de comprimento sobre a qual a homogeneidade quimica persiste dentro de

uma fase gradualmente se estende a distancias macroscopicas. O transporte de matéria sobre tais
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distancias macroscépicas € considerado um processo fora do equilibrio. Mas a fase finalmente
alcanga pleno equilibrio termodinamico quando o transporte cessa (GLICKSMAN, 2000).

Uma vez que as moléculas de hidrogénio sdo relativamente grandes em comparagdo com a
estrutura cristalina do metal apenas a menor forma atdmica do hidrogénio pode se difundir de
forma eficaz através do reticulado do aco. A migracdo de dtomos de uma parte para outra do
reticulado representa a causa primdria da circulacdo de hidrogénio no interior do ago. O dtomo de
hidrogénio se dissocia em um préton e um elétron, H-H* + €', no metal.

Os prétons ocupam posigdes intersticiais e os elétrons sao introduzidos na subcamada d do
metal. Em relacdo ao tamanho dos sitios intersticiais, os prétons sdo muito pequenos. No entanto,
a carga positiva dos prétons tem de estar separada para preservar a neutralidade elétrica.

A separagdo ocorre através da formagao de uma nuvem eletronica de dimensdes atdomicas.
No entanto, a triagem niao € perfeita, e as forcas de repuls@o ocorrem entre o préton e o vizinho
carregado positivamente no nucleo de metal. Isto leva a uma expansdo local e, assim, uma
distor¢do significativa do reticulado aumentando, por consequéncia, o nimero de locais de
captura de hidrogénio. Hidrogénio, portanto, dissolvido em metais implica em um préton com
uma nuvem de elétrons separados (PEPPERHOFF; ACET, 2001). A for¢a motriz para a difusao
do hidrogénio € o gradiente do potencial quimico. Este potencial € resultado do gradiente de
concentracdo de hidrogénio na rede ou a partir de um gradiente do componente hidrostético de
um campo de tensdo eldstica (INTERRANTE, 1982). O hidrogénio migra de uma regidao de
potencial quimico elevado para a regido de potencial quimico baixo até que o equilibrio é
alcancado. Além do gradiente de potencial quimico, tanto um gradiente de um campo elétrico
quanto um gradiente de temperatura pode motivar a difusd@o de hidrogénio no aco. Portanto, o
grau de difusdo € afetado pela concentragcdo de hidrogénio e a difusividade no reticulado.

Entalhes, fissuras e inclusoes sdo considerados estresse elastico. Esses fatores atuam como
forcas motrizes para a difus@o do hidrogénio (MISHRA, 2005).

A difusividade, D (seg”) pode ser relacionada com a pressdo de hidrogénio e temperatura
(T em K, temperatura absoluta) pela equacdo de Arrhenius.

D=D,e ®'* (2.2)

Onde Do é um termo pré-exponencial (seg™'; efeito da pressdo de hidrogénio), Q é a energia

de ativacdo (kJ mol™), e R é a constante universal dos gases (8,314 x 107 KJ. mol'K™). A

solubilidade do Hidrogénio € menor na estrutura CCC a-ferro e € sensivelmente mais elevado na
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estrutura CFC y-ferro e muito maior no HC ferro-¢. Por conseguinte, a difusividade de hidrogénio
em fases posteriores (€ e y) € muito mais baixa do que na fase a. A difusividade € ainda inferior
em aco inoxiddvel austenitico devido ao teor relativamente elevado de elementos de liga.
Glicksman (2000) aponta que a difusdo de hidrogénio em metais ocorre sob uma ampla variedade
das interagdes ambientais: corrosdao aquosa, eletrdlise, galvanoplastia e solda. Muitos destes
processos e aplicacdes de metais trabalhados a frio sdo utilizados devido a sua elevada densidade

de discordancias.

2.5.3 Armadilhas de Hidrogénio

A energia do movimento, Gm, do dtomo de hidrogénio e as caracteristicas das armadilhas
controlam tanto a probabilidade de salto dos 4tomos de hidrogénio quanto a tendéncia do
hidrogénio a ser preso. Com a microestrutura consistindo de uma distribuicdo uniforme das
armadilhas de hidrogénio podem aumentar a resisténcia ao ataque de hidrogénio de uma liga
(MISHRA, 2005). A relagdo entre a energia do movimento e as posi¢des do dtomo de hidrogénio
em movimento através de uma série de posicoes de equilibrio numa malha é representada pela
linha ondulada mostrada na Figura 2.9, onde o E4 (proporcional a energia de ativacdo, Q) é a

amplitude desta linha ondulada.
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Figura 2.9 - Esquema de energia necessarios para a difusdo de dtomos de hidrogénio por meio de um de
metal INTERRANTE, 1982).

Pressouyre (1979) afirma que, quando um atomo de hidrogénio salta de um sitio de rede
normal em uma armadilha (em que o hidrogénio serd acumulado internamente), a probabilidade
de um eventual retorno ao antigo local diminui. Existem forcas motrizes (por difusdao) que
empurram o dtomo de hidrogénio para uma direcdo preferencial, tornando-se mais fécil, e,
portanto, mais provavel, para o 4tomo no ponto B para saltar (para frente) ao ponto A do que para
pular (para trds) para o ponto C (ver Figura 2.9a). Por conseguinte, o dtomo € preferencialmente
atraido para o local A. Neste caso, a rede nao é modificada. No entanto, a rede pode ser
completamente modificada (ver Figura 2.9b), ou seja, a altura média do salto estd mudando de
local para local, e a frequéncia é afetada. Neste caso, o salto € facilitado pela estrutura que esta
sendo distendida.

A energia da armadilha, Er, e as caracteristicas da armadilha, governarao a tendéncia da
armadilha para manter os dtomos de hidrogénio. Existem dois tipos de armadilhas de radicais: (a)
as armadilhas atrativas (ver Figura 2.9c), e (b) armadilhas fisicas (ver Figura 2.9d). Armadilhas
atrativas sdo regides da estrutura onde os atomos de hidrogénio sdao submetidos a forcas de

atracdo (campos elétricos, campos de tensdo, gradientes de temperatura, e gradiente de potencial
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quimico). Uma armadilha fisica é uma modificagdo da malha do reticulo cristalino ideal, onde as
condi¢des energéticas o tornam mais favordveis para o hidrogénio ficar. Consequentemente, é
menos dificil para um dtomo de hidrogénio, saltar para fora de uma armadilha atraente do que a
partir de uma imposi¢ao fisica com o mesmo valor de energia, Er. Uma armadilha atraente é
considerada uma armadilha em que o dtomo hidrogénio possa facilmente entrar ou sair. A
quantidade de dtomos de hidrogénio preso em qualquer local confinado depende das forcas
motrizes, a concentragdo local de hidrogénio, e as caracteristicas das armadilhas (MISHRA,
2005). As armadilhas onde os &4tomos de hidrogénio estdo presos podem conter grande
concentracdo de hidrogénio e sdo chamadas de armadilhas insaturdveis (ver Figura 2.10).

Nos metais contendo uma grande concentra¢io de hidrogénio no reticulo, as pressoes de H;
podem ter valores enormes. O equilibrio entre o hidrogénio molecular aprisionado numa
armadilha insaturdvel e o hidrogénio da rede atomica é governada pela dissociacdo comum
mostrada na reacao 2H + (Rede) + 2e” H, (preso) (2.3):

2H + (Rede) + 2e” H; (preso) (2.3)

Intersticio

Figura 2.10 - Moléculas de H, presas numa armadilha rodeada por um reticulado saturado com H*
intersticial

A camada de valéncia do metal cede os elétrons necessdrios para equilibrar a ionizacdo na
reacdo de captura e neutralizar os prétons intersticiais. O Ferro e as suas ligas sdo capazes de

dissolver a concentragdo elevada de hidrogénio no reticulado mostrando uma elevada densidade
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de estados eletronico nas subcamadas d. Glicksman (2000) mostra que a concentracdo de
hidrogénio molecular em armadilhas e a concentragio de H ™ em sitios intersticiais, podem ser
relacionadas com o principio da acdo de massa, aplicada a reacdo de dissociacdo. A lei da acdo de
massa,

K (T)=[H "/ [H] (24)
Onde [H»] representa a concentracio de hidrogénio molecular preso, Cyp, [H *] é a concentragio
de prétons, Cy', dissolvido intersticialmente na rede, e K (T) é o equilibrio constante. Assim, a
constante de equilibrio para a reacdo de dissociagdo pode ser expresso como a propor¢dao da
concentracdo de hidrogénio dissolvido no reticulo ao hidrogénio molecular,

K (@ =(Cuy")2/Cr (2.5)

Na medida em que o hidrogénio no metal reside em duas formas distintas (H, molecular
aprisionado e H" ndo aprisionado) a segunda lei de Fick especificamente relaciona a variacdo
temporal da concentragdo total de hidrogénio (H, aprisionado mais os prétons nao aprisionados)
com a divergéncia do fluxo de hidrogénio mével (H" somente). A relagdo da difusividade a baixa
temperatura observada experimentalmente, Dy, e a difusividade no reticulado, Dy* é dada pela
equacdo Degr=Dy' Cy' /2 Cio (2.6)

Detr =Dy’ Cy' /2 Cia (2.6)

Johnson e Lin (1980) mostraram que hd outra classe importante de locais de
aprisionamento, chamadas de armadilhas saturdveis. As armadilhas mais comuns saturdveis em
acos sdo impurezas, dtomos e as interfaces internas. Argumentos fisicos plausiveis sugerem que a
capacidade de hidrogénio dessas armadilhas € finita. Com base nesse modelo, a concentracdo de
hidrogénio preso € saturada com o aumento da concentracdo de hidrogénio no reticulo. A
concentracdo de saturacdo € igual a densidade de armadilhas. Neste caso, a cinética de difusdo,
especialmente a baixa temperatura e baixa concentracdo, € regulada pela concentracdo de dtomos
presos.

Em resumo, Pressouyre (1979) classifica as armadilhas de hidrogénio em acos de acordo
com o tamanho:

Pontual (elemento, como Mn, Cr, Ti, Nb, etc),
Linear (discordéncias),
Planar ou bidimensional (interfaces de particulas, contornos de graos, etc),

Volume (vazios, fissuras e particulas).
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Jones (1996) afirma que estas armadilhas podem ser reversiveis ou irreversiveis,
dependendo se o hidrogénio preso é facilmente liberado ou firmemente ligado. Além disso, as
armadilhas podem ser moveis (deslocamentos) ou estaciondrias (dtomos de soluto, particulas,

contornos de graos).

2.5.4 Permeacdo de hidrogénio

A permeabilidade do hidrogénio € geralmente definida como o transporte de dtomos em
estado estaciondrio através do material que estd submetido a um gradiente de pressio (MARCHI
et al.,2007)

Uma vez que a difusdo de hidrogénio gasoso (Permeabilidade) no sélido € precedida pela
reacdo de dissociagao

Y2 Hy (g4s™ H (solucao sslida) 2.7)
AGYRTy g,

a lei de acdo das massa é considerada para determinar a constante de equilibrio (K =e

presente reagao:

K (T) = [H]/ [H.]" (2.8)
O que equivale a lei de Sievert (GLICKSMAN, 2000):
K(T)=S/Py” (2.9)

Em que S € a solubilidade do hidrogénio. O gradiente de concentracdo de hidrogénio responsavel
pela difusdo pode ser definido em termos das diferencas de concentracdo (concentracdo de
superficie de entrada - concentra¢do de saida da superficie). A taxa de permeacgdo, P, em que o
hidrogénio passa através de uma parede ou membrana do aco de espessura fixa, L, é estabelecida
pela difusividade e o gradiente de concentragdo:
P=D(C1-C2)/L (2.10)

Os valores de C1 e C2 sdo conhecidos como as solubilidades intersticiais na entrada e saida

de superficies, quando estes dominios estdo em equilibrio com o seu meio ambiente

correspondente.
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2.5.5 Fontes de Hidrogénio

As fontes de incorporacdo de hidrogénio durante os processos de fusdo no conversor da
panela e lingotamento continuo s@o numerosas. Em contrapartida, desenvolver processos capazes
de obter teores de hidrogénio a niveis ultrabaixos (<1,5ppm) no processo de desgaseificacdo
ainda é um ponto a se desenvolver. Diversas bibliografias descrevem a respeito dos parametros
operacionais que interferem na insercdo e na permanéncia do hidrogénio nos estados liquido e
solido.

A absor¢do de hidrogénio pelo aco durante o processo de fabricacdao ¢ fundamentalmente
devida a umidade presente nas matérias-primas utilizadas na fabrica¢cdo do aco, proveniente da
reacdo de dissociacdo do vapor d’dgua. E comumente aceitivel que, em periodos chuvosos haja
um maior teor de hidrogénio no aco que em periodos secos € que haja uma correlacao entre o
hidrogénio e a umidade absoluta do ar.

Segundo (SILVA, 2011) dentre as principais fontes de umidade podem citar os ferro-ligas,
os pOs de cobertura, os pds fluxantes, as escorias sintéticas, a secagem deficiente de refratdrios e
pecas auxiliares em panelas e distribuidores que sofreram reparos e que estdo sendo usado pela
primeira vez, as areias na montagem de valvulas, os tubos submersos, etc. Durante a fabricagcao
do aco liquido, o hidrogénio se faz presente, na escéria e na atmosfera do forno. A absor¢cao do
hidrogénio contido na umidade do aco liquido é realizada de forma rdpida em vista da alta
difusividade do hidrogénio. Quando vapor d’4dgua estd em contato com o aco liquido, a molécula
da dgua solve-se e o hidrogénio formado € dissolvido na massa do ago por determinada extensao,
de acordo com a pressdo parcial do vapor d’dgua na atmosfera sobre o aco liquido, a temperatura
€ sua composicdo quimica.

A cal é provavelmente a maior fonte potencial de H, devido a sua facilidade de hidratagcdo
apo6s deixar os fornos de calcinacdo e a grande quantidade utilizada. O método de desoxidacao é
outro fator, incorporando prontamente o H ao banho. A dgua, livre ou quimicamente ligada aos
materiais, sofre decomposi¢do e o hidrogénio resultante pode ser incorporado ao ago liquido.
Portanto, para que se evite a incorporacdo de hidrogénio as matérias primas para a fabricacdo do
aco: sucata, cal, minério e ligas devem estar isentos de umidade. Deve-se ainda dedicar cuidados

especiais com as ligas e desoxidantes adicionados na panela, para evitar a introducao de H,O.
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Por ser um elemento quimico de didmetro muito pequeno, o hidrogénio pode ser
encontrado em solucdo sélida na estrutura cristalina dos metais e suas ligas € mover-se por
difusdo (como um préton) no estado sélido com relativa facilidade. Alguns fatores contribuem
para aumentar ou diminuir a facilidade com que o hidrogénio solubiliza-se e/ou difunde-se em
materiais metdlicos sélidos a temperatura ambiente: composi¢cao quimica, estrutura cristalina,
microestrutura, subestrutura, taxa de deformacdo, presenca de 6xidos na superficie dos metais e
temperatura.

Atomos de hidrogénio produzidos eletroquimicamente, assim como aqueles resultantes de
outras formas de contaminagdo, podem entrar na rede cristalina e permear pelo metal. O
hidrogénio afeta negativamente a qualidade e as propriedades do aco durante a sua fabricacdo e a
sua aplica¢do nas condi¢des de servico. A acumulacdo do hidrogénio em sitios da rede pode
enfraquecer as ligagdes metdlicas e nuclear uma trinca, a qual, sob condi¢des apropriadas, se
propagard e levard a fratura dos componentes metélicos contaminados. O resultado disto é a falha
catastréfica e prematura de componentes no ambiente de servico com tensdes aplicadas inferiores
as de projeto, ou seja, a fragilizacdo pelo hidrogénio. A fragilizacdo pelo hidrogénio ¢é
caracterizada pelos fatos:

* Degradacgao das propriedades mecanicas dos agos;

* Diminuicdo da ductilidade em tracdo, que é diretamente proporcional ao teor de
hidrogénio contido no metal;

* Tendéncia a mudar a morfologia da fratura de ductil para fragil;

* Reducido da tenacidade a fratura;

 E mais critica em situacdes de baixa taxa de deformacio;

e Ocorre entre 173K e 373K, sendo maior em temperaturas proximas a ambiente;

* Necessita que o metal que contém hidrogénio esteja submetido a tensdes de tragcdo locais;

* Acos de alta resisténcia mecanica sao particularmente susceptiveis ao fenomeno.

2.5.6 Técnica de determinagao do coeficiente de difusido do hidrogénio via eletroquimica
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A técnica de determinacdo do coeficiente de difusdo do hidrogénio via eletroquimica,
desenvolvido por Devanathan e Starchurski no ano de 1962, aprimorado por Boes em 1976, foi
chamada de método potenciostitico do periodo de inércia de um estado ndo estaciondrio (non-
steady-state potentiostatic time-lag method). Essa técnica é comum a vdérias técnicas
eletroquimicas, como a determinagcdo da difusdo, permeacdo e solubilidade de hidrogé€nio no
material (ASTM G - 96), (ASTM G 148-97), (DEVANATHAN, 1963).

Tal técnica utiliza uma célula eletroquimica dupla (célula do tipo Devanthan), onde uma
amostra de espessura “1” € interposta entre dois compartimentos, permitindo a passagem somente
de ions dos eletrolitos de um compartimento ao outro da célula, ou seja, atuando como uma
membrana. A célula apresenta duas metades que representam uma célula eletrolitica de trés
eletrodos e € provida com um eletrodo de referéncia, um contra eletrodo usualmente de platina, e
tendo a amostra como o eletrodo de trabalho (PROENCA, 1998), (ARRANTES, 1992),
(BOES,1976).

Em um lado da amostra o hidrogénio € oxidado, enquanto no outro € reduzido. Na
superficie onde estd ocorrendo o processo corrosivo, é estabelecido um equilibrio entre o
hidrogénio atdmico adsorvido na superficie e o hidrogénio atdmico absorvido por ela. Esta
técnica exige que no inicio do teste (tempo t=0) toda a espessura “x” da amostra (‘“x” varia de “0”
no lado de entrada do hidrogénio até “L”, que € a espessura do material, no lado de saida do
hidrogénio) esteja isenta de hidrogénio. As condi¢des iniciais e de contorno da 2a Lei de Fick dao
origem a um perfil de concentracdo do hidrogénio, c(X, t), com a espessura “x” da amostra que
evolui em fun¢do do tempo até atingir um perfil linear no estado estaciondrio, conforme esta
mostrado na Figura 2.11.

Concentracao
e

Hidrogénio

e

Figura 2.11 - Diagramas esquemadticos do perfil de concentra¢do do hidrogénio para o teste
duplo-potenciostatico.
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Tal equilibrio € a concentracdo de hidrogénio atdmico a superficie amostral e €
representada por um patamar em uma curva da variagdo da corrente anddica com o tempo (Figura
2.12).

A segunda lei de Fick descreve a uniformizag¢do da concentracdo do hidrogénio em um
metal em funcdo do tempo. Essa lei € apresentada pela equagdo 2.11

aC(x,t) — D 0%C(x,t)

at d0x?
ac(xt) , . ~ ~
Onde 5 €O gradiente de concentracdo em funcdo do tempo,

2.11)
92C(x,t)

¢ o gradiente de
0x2 g
concentracdo em funcao da espessura da amostra e D € o coeficiente de difusdo do hidrogénio na
amostra.

A solugdo da 2° Lei de Fick é dada por:

-Dn?m?t

X 2 o —C nmx
C(x,t) = Cl - Cl Z + ;Zl TlsenTexp ( Iz

) 2.12)

De acordo com este método, um fluxo de hidrogénio constante, iniciado em ¢ = 0, é
estabelecido na face de entrada da amostra por uma corrente catddica constante, enquanto que no
lado de deteccdo (face de saida), é registrada a variacdo da corrente anddica com o tempo,
mantendo-se nula a concentra¢ao de hidrogénio nessa face.

Um esquema mostrando os parametros utilizados na determinacdo do coeficiente de difusao
de hidrogénio a tempos sucessivos, e a variacdo tipica da corrente anddica, configurando uma
curva em formato de “s”, ¢ mostrado na Figura 2.12, onde t; é o tempo no ponto de inflexdo na

curva:

3In3 s?
ti = ~ =ip (2.13)

t, € o tempo de irrupcao (break-through time):
- 0 ; 6 52 2 14
tb ) 2 E ( . )

e t. € o tempo de inércia:
152
t, =-—— 2.15
L=3> (2.15)

De onde o coeficiente de difusao pode ser obtido.
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Corrente (A)

Tempo (s)

Figura 2.12 - Esquema dos parametros utilizados na determinag@o do coeficiente de difusdo. (BOES,
1976).

2.5.7 Efeito de hidrogénio em propriedades magnéticas do aco

O comportamento de hidrogénio em materiais ferromagnéticos foi estudado por Sanchez,
(2005) utilizando um método muito sensivel chamado efeito colateral magnético. Quando um
campo magnético proximo de um material ferromagnético carregado com hidrogénio € alterado
abruptamente, uma redistribui¢do de atomos de hidrogénio ocorre (MISHRA et al., 2005).
Aqueles atomos difundem a energia para locais mais favordveis no interior das paredes de
dominio magnéticas. O tempo para esta caracteristica estd relacionado com o coeficiente de
difusdo do hidrogénio.

Uma liga intersticial ¢ uma liga formada quando alguns dos intersticios ou furos na
estrutura densa da matriz metdlica (espacos tetraédricos ou octaédricos entre os atomos) sdo
ocupados por pequenas quantidades de atomos de elementos ndo-metdlicos, tais como o

hidrogénio, carbono, nitrogénio (N), e de boro (B) (MISHRA et al., 2005).Quando os dtomos
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intersticiais estdo localizados em posicdes tetraédricas que sdo rodeadas por quatro dtomos, e
quando eles sao colocados em posi¢des octaédricas por seis 4tomos.

O niimero de dtomos intersticiais, que sdo, na verdade, alojados na estrutura ¢ muito menor
do que os locais intersticiais disponiveis. A introducdo de um 4tomo de semi-metal para uma
posicdo intersticial conduz a distor¢des na malha, uma vez que o 4tomo requer mais local do que
€ oferecido pelo vazio intersticial. Um fendmeno quimico de ligagdo também ocorre entre o metal
e os dtomos de semi-metal. E causada pela distribuicio dos elétrons dos dtomos de semi-metal da
subcamada 3d do metal matriz. Em geral, a concentracdo de hidrogénio em ligas de metais de
transicdo depende muito das propriedades magnéticas do metal, devido ao nimero de elétrons
exteriores por 4tomo constituinte (SANCHEZ et al., 2005).Pelo diagrama FeH x T a latm o Fea
tem baixa solubilidade para o hidrogénio devido ao espaco intersticial e é ferromagnético, por
outro lado o ferro y tem uma maior solubilidade que o ferro o e € paramagnético.

Os elétrons nos dtomos de hidrogénio sdo intersticiais contribuindo para a subcamada-d do
ferro e suas ligas. O aumento da concentracdo de elétrons de valéncia e da expansdo provoca
alteracdo no reticulado e nas propriedades magnéticas. Estas alteracdes parecem ser quase
equivalentes a mudanga que poderia ocorrer se a concentracao de elétrons do metal fosse alterada
por uma liga substitucional. As ligas com concentracOes mais elevadas de elétrons sdo
ferromagnéticos fortes, enquanto que aqueles com menores concentragdes de elétrons sdo ligas
com propriedades magnéticas dependentes fortemente dos volumes (PEPPERHOFF; ACET,
2001). Cada liga tem sua prépria capacidade de ter a sua solubilidade de hidrogénio alterado por
um campo magnético (SANCHEZ e al.,2005).

A doagdo do elétron de hidrogé€nio para a subcamada-d influencia as condi¢des de
subcamadas. Assim hidrogénio influencia fortemente as propriedades fisicas de metais, como a
dependéncia de concentragdo das propriedades magnéticas do sistema metal-hidrogénio

(PEPPERHOFF; ACET, 2001).

2.6 COMPORTAMENTO MAGNETICO
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Alguns materiais, tal como o ferro, o cobalto e o niquel sdo marcadamente magnéticos. A
importancia histérica e comercial do ferro como um material magnético deu origem ao termo
ferromagnetismo. Este termo é utilizado para descrever a ordem de ‘“‘spins” e se aplica para
materiais os quais alguns ions apresentam momentos anti-paralelos entre si. O ferromagnetismo €
resultado da estrutura eletronica dos dtomos. Cada nivel de energia de um dtomo isolado pode ser
ocupado por, no mdximo, dois elétrons. Isto também é vélido para os dtomos de uma estrutura
cristalina. Esses dois elétrons t€ém ““spins” opostos €, como cada elétron é equivalente a uma carga
se movendo, cada elétron atua como um magneto extremamente pequeno, com OS
correspondentes pélos norte e sul (ARAUJO, 2009).

De uma maneira geral, em um elemento, o nimero de elétrons que tem um certo “spin” é
igual ao nuimero de elétrons que tem “spin” oposto e o efeito global é uma estrutura
magneticamente neutra. Entretanto, em um elemento com subniveis internos nao totalmente
preenchidos, o numero de elétrons com “spin” num sentido é diferente do niimero de elétrons
com “‘spin” contrdrio. Desta forma, esses elementos t€m um momento magnético global ndo-nulo.
No cobalto, por exemplo, esses momentos magnéticos sdo suficientemente fortes e os dtomos
estdo adequadamente proximos uns aos outros, de forma a haver um alinhamento magnético
espontaneo dos dtomos adjacentes. Num cristal ferromagnético existe certa energia que faz com
que a magnetizacio seja dirigida ao longo de certos eixos cristalograficos denominados eixos de
facil magnetizacdo. Em muitos cristais ferromagnéticos, a magnetizacdo de saturacdo para
temperatura ambiente ndo corresponde ao alinhamento paralelo dos momentos magnéticos, sendo

necessario um resfriamento a 0 K para que o material apresente comportamento magnético.

2.6.1 O magnetometro

Um magnetdometro é formado por um conjunto de equipamentos usados para medir o
momento magnético de uma amostra para um determinado valor de campo aplicado.
Os componentes basicos de um magnetometro sio:
¢ Fonte de corrente,

¢ Eletroima,
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* Sensor de campo magnético,
e Sistema para movimentacdo da amostra (vibrador),

O funcionamento bédsico de um magnetometro pode ser descrito da seguinte forma: a fonte
fornece corrente elétrica para as bobinas do eletroima que geram um campo magnético na regiao
onde se encontra a amostra. A amostra € magnetizada e por sua vez produz um campo induzido
que € lido pelo sensor. Através deste campo induzido e de um modelo tedrico, obtemos o
momento magnético da amostra para cada valor de campo aplicado.

Os magnetdmetros existentes exploram varios conceitos fisicos, a maioria baseada na
conexdo entre os fendmenos elétricos e magnéticos. Em geral, um magnetometro ¢ baseado em
algum tipo de sensor, que converte o campo magnético em um sinal elétrico.

A seguir temos a descri¢do do magnetdometro VSM (Vibrating Sample Magnetometer) que

foi utilizado neste trabalho.

2.6.2 Magnetometro de amostra Vibrante

Criado por S. Foner o VSM (do inglés, Vibrating Sample Magnetometer) € com certeza o
magnetometro mais usado nos laboratoérios de pesquisa, caracteriza-se pelo seu bom desempenho
e simplicidade de funcionamento e possui uma sensibilidade de 10® Am® (ARAIjJ 0O, 2009).

Na Figura 2.13 mostramos um diagrama de um magnetometro VSM. Fazendo uma amostra
vibrar a frequéncia f, uma tensdo alternada de mesma frequéncia é induzida nas bobinas de
deteccao, que no diagrama estdo representadas pelo nome de bobinas captadoras.

A amostra € fixa na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser aplicado tanto na
direcdo transversal como na longitudinal a dire¢do de vibracdo. A outra extremidade da haste é
fixada a membrana de um alto-falante que fornece a frequéncia de vibra¢do da amostra. Usando
um amplificador lock-in, que tem a fun¢do de amplificar o sinal além de selecionar somente

sinais com certa frequéncia e fase, se proporciona um grande aumento de sensibilidade.
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Y amosira
Figura 2.13 - Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) (SAMPAIO, 2000)

O VSM detecta um campo AC produzido pelas bobinas de detec¢do, que atuam com o
sensor de leitura VSM. Existem vdrios arranjos de bobinas de deteccdo Figura 2.14, este arranjo
deve ser de tal maneira que se possa maximizar o sinal induzido.

Através do principio de reciprocidade, podemos calcular o fluxo de um dipolo na é4rea
delimitada pelo sensor usando a lei de Biot-Savart sem a necessidade de se calcular o fluxo no

Sensor.

(a) (b)
Figura 2.14 Arranjos de bobinas de detec¢do (FONER,1996)

2.6.3 Curva de histerese magnética
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Uma curva tipica experimental é a da magnetizacdo em fung¢do do campo magnético
aplicado apresentado na Figura 2.15, que mostra a histéria passada da magnetizacdo de uma
amostra de um material ferromagnético, iniciamos com a amostra desmagnetizada. Aplicando um
campo crescente H, a magnetizacao cresce. As magnetiza¢des dos dominios vao se alinhando, até
todos estarem alinhados chegando a magnetizacdo de saturacdo, Ms. Nesse ponto, a amostra esta
saturada. Essa primeira curva normalmente recebe a denominagcdo de curva de primeira
magnetizacdo (Figura 2.15). Quando diminuimos a intensidade do campo H observamos que
quando a curva toca o eixo das ordenadas a magnetizagdo do material ndo é nula. O que se
explica pelo fato de um grande nimero de dominios estarem ainda alinhados. Diz-se que nesse
ponto a amostra possui uma magnetiza¢do remanente. Se invertermos o sinal do campo externo,
os dominios se reorientam até que a amostra fique desmagnetizada no ponto Hc; onde a
magnetizacdo € zero. Esta propriedade onde a magnetizacdo é zero e o campo coersivo Hc € o
campo necessdrio para que a magnetizacdo atinja o valor zero depois de magnetizada.
Continuando a aumentar negativamente o campo aplicado, observamos que o material fica com a
magnetizacdo na direcdo oposta devido a mudanga de sentido do campo externo, s6 que agora

como podemos verificar na Figura 2.15 a magnetizacao de saturacao esta no sentido oposto.
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Figura 2.15 - Tlustragdo da curva de histerese magnética (ARAUJO, 2009)

Depois de saturado no sentido inverso ao inicial, aumentando o campo aplicado

aumentamos a magnetizacao até atingir o valor de saturacdo positiva, obtendo entdo a curva total
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apresentada na Figura 2.15, denominada curva de magnetizacdo que apresenta histerese. O
fenomeno de histerese € muito comum em alguns materiais € consequentemente, permite a

magnetizacio permanente.
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3  MATERIAIS E METODOS

Nesse trabalho foram utilizadas amostras do aco AISI 4340 obtidos segundo as normas
AMS 6414K e 6415S. Amostras dos acos em diferentes condi¢des de t€mpera e revenimento
foram submetidas a andlise metalogréfica. Corpos-de-prova de magnetizacdo de saturagdo foram
confeccionados e tratados termicamente para posterior carregamento de hidrogénio seguido de
ensaio em magnetdometro de amostra vibrante (VSM). Detalhes de todas as etapas do trabalho
constam na sequéncia, precedido por um organograma detalhando o procedimento metodoldgico

Figura 3.1.

Usinagem das
amostras

Tratamento térmico Microestrutura,

Voltametria e Difratometria Magnetizagio
Difusio de Raio-X de Saturacéo

Hidrogenagio

Anadlisee
correlacio dos
resultados

Difratometria Magnetizacio
de Raio-X de Saturacio

Figura 3.1 - Organograma do procedimento metodoldgico.

3.1 MATERIAL

O material utilizado neste trabalho foi o ago AISI 4340 produzido pela Villares Metais de
maneira a atender as normas AMS 6414K e AMS 6415S, que se diferenciam basicamente pela
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norma AMS 6414 possuir uma etapa em que o material é submetido ao processo VAR. (Vacum

Arc Remelting).

3.1.1 Acgo AISI 4340 fabricado segundo a norma AMS 6415 S

Para facilitar, aqui chamaremos esse aco de aco A e para a confec¢do destas amostras

foram realizados os seguintes processos indicados no organograma da Figura 3.2:

Aguecimento dos lingotes
até a temperatura de 1260 a
1280 °C por um tempo
minimo de 6 horas para se
obter homogeneizagdo da
estrutura,

Fabricagio de lingotes de Solidificagédo até )
segdo transversal quadrada temperatura ambiente, com
de 440 mm de lado a partir composigio quimica
da matéria prima fundida na especificada pela norma
faixa de 1550 a 1560 °C AMS 6415.

laminacdo até o didmetro de .
§ Recozimento das  barras

aproximadamente 58mm . Usinagem por
P laminadas na temperatura de gem p .
descascamento até o

[+] o q %
?60 - 080 ¢ pO‘I e didmetro de 50 mm.
resfriamento ao ar.

com temperatura final de

laminagdo entre 800 e 850
=&

Amostragem e exames de
qualidade, que constam no
anexo [

Figura 3.2 - Organograma do processo de fabricacdo do A¢o segundo a norma AMS 6415 S (aco A).

A composi¢do quimica especificada pela norma AMS 6415S, é comprovada pelo
certificado de qualidade emitido pela Villares Metais (Anexo A) e andlise quimica realizada pela

empresa Labteste (Anexo C), cujos resultados sdo resumidos na Tabela 3.1:
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Tabela 3.1 — Com

aracdo entre a norma AMS 6415 e os certificados da Villares Metais e Labteste.

Norma AMS 6415 Certificado Villares | Certificado Labteste
Elemento minimo maximo
(% em peso) (% em peso) (% em peso) (% em peso)

Carbono 0,38 0,43 0,39 0,38
Manganés 0,65 0,85 0,76 0,73
Silicio 0,15 0,35 0,29 0,27
Fésforo - 0,025 0,006 0,006
Enxofre - 0,025 0,001 0,003
Cromo 0,70 0,90 0,75 0,74
Niquel 1,65 2,00 1,65 1,60
Molibdénio 0,20 0,30 0,23 0,23
Cobre - 0,35 0,02 0,024

3.1.2  Aco AISI 4340 fabricado segundo a norma AMS 6414 K

A composicdo quimica especificada pela norma AMS 6414 K é comprovada pelo

certificado de qualidade emitido pela Villares Metais (Anexo B) e analise quimica realizada pela

empresa Labteste (Anexo D), cujos resultados sao resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Com

aracdo entre a norma AMS 6414 e os certificados da Villares Metais e Labteste.

Norma AMS 6414

Certificado Villares

Certificado Labteste

Elemento minimo maximo
(% em peso) (% em peso) (% em peso) (% em peso)

Carbono 0,38 0,43 0,42 0,41
Manganés 0,65 0,90 0,78 0,75
Silicio 0,15 0,35 0,31 0,30
Fosforo - 0,010 <0,005 0,005
Enxofre - 0,010 <0,0010 0,004
Cromo 0,70 0,90 0,87 0,90
Niquel 1,65 2,00 1,81 1,82
Molibdénio 0,20 0,30 0,27 0,30
Cobre - 0,35 0,02 0,017
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Seguindo a mesma légica do aco anterior chamaremos aqui esse aco de aco B e para a
confeccdo destas amostras os processos realizados diferem do anterior em alguns aspectos que

sdo detalhados na sequéncia da Figura 3.3:

Fabricagdo de lingotes de
secdo transversal quadrada
de 440 mm de lado a partir
da maténa prima fundida na
faixa de 1550 a 1560 °C .

Solidificagéo até a
temperatura ambiente, com
composicao quimica
especificada pela norma
AMS 6414,

Refinamento do eletrodo
pelo processo VAR obtendo-
se um lingote de secdo
transversal circular de 650
mm.

Aquecimento dos lingotes
até a temperatura de 1260 a
1280 °C por um tempo
minimo de 10 horas para se
obter homogeneizacio da
estrutura.

Forjamento para um tarugo
de secio transversal
retangular de 300 x 400 mm
com temperatura final de
forjamento entre 800 e 850
*C

Reaquecimento dos tarugos
até a temperatura de 1260 a
1280 °C por um tempo
minimo de 5 horas.

Laminagéo até o didmetro de

aproximadamente 50 mm
com temperatura final de
laminagéo entre 800 e 850
S5E

Recozimento das  barras
laminadas na temperatura de

660 a 680 °C por 5 horas e
resfriamento ao ar.

Usinagem por
descascamento ate 0
diametro de 44 mm e
Amostragem ¢ exames de
qualidade, que constam no
anexo II.

Figura 3.3 - Organograma do processo de fabricacdo do aco segundo a norma AMS 6414 (ago B).

3.2 TRATAMENTO TERMICO DOS CORPOS-DE-PROVA

Os corpos-de-prova passaram por um tratamento térmico de témpera a 845 °C por 1 hora
de maneira a obter uma austenitizacdo total da estrutura seguido de resfriamento em 6leo a
temperatura ambiente, resultando numa estrutura final martensitica. Logo em seguida foram
realizados tratamentos de revenimento em trés diferentes temperaturas (350, 400 e 500 °C) por

mais 1 hora para cada bloco de corpos-de-prova, com resfriamento ao ar, obtendo a estrutura final
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matensitica revenida. A sequéncia dos tratamentos térmicos estd resumida no esboco da Figura
3.4.

1000

Témpera (1h)

800

600

Revenimentos (1 h)

400 i .

Temperatura(°C)

200

Oleo

Tempo (horas)

Figura 3.4 - Representacdo das rotas dos tratamentos térmicos aplicados ao aco 4340 (CARVALHO,
2012).

3.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para a obten¢do das micrografias, amostras dos acos A e B recozidos, ou seja, da maneira
que foi enviada pelo fornecedor, e também em todas as condi¢des de t€émpera e revenimento
(mostradas na se¢do 3.2) foram submetidas ao seguinte procedimento:

a) Lixamento em lixas diamantadas apresentadas na Figura 3.5 com ordem de granulometria 63,

24, 15 € 9 microns;

Figura 3.5 - Lixas diamantadas.
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b) Polimento com pastas de diamante de 3 e 1 um até a remog¢ao completa dos riscos deixados na
etapa de lixamento de maneira a obter uma superficie espelhada;

c) Limpeza da superficie com dlcool num equipamento de ultrassom antes de depois do
polimento;

d) O Ataque quimico utilizado para a caracterizacdo das fases foi Nital 2% com tempo de ataque
de 10 segundos:

e) Observagao da microestrutura no microscopio 6ptico Neophot modelo 32 apds cada ataque e

retirada de imagens.

3.4 ENSAIO DE DUREZA

ApOs o tratamento térmico, de maneira a complementar a caracterizagdo do material, foram
realizados ensaios de dureza em amostras dos acos A e B conforme recebido e com os
tratamentos de 350, 400 e 500°C num durdometro Pantec modelo RBS-M para a determinagao das
durezas Rockwell C referentes a cada tratamento térmico, seguindo como padrao de ensaio a
norma ASTM E18 — 08b. Para a obtenc@o de um valor confidvel de dureza para cada condigao,

foram realizadas dez medi¢des em cada amostra e tomadas as médias entre elas.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS X

Os experimentos foram realizados de duas formas distintas como informado a seguir:

3.5.1 Comparacdo da estrutura cristalina.
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Para a comparacdo da estrutura cristalina antes de depois da hidrogenacao foi feita a analise
por difracdo de raios-X, visando, além da identificacdo de fases obtidas, uma comparagcdo do
deslocamento ocasionado pelo hidrogénio no pico principal. O objetivo disso foi verificar se a
hidrogena¢do influenciaria nos resultados de difra¢do, sendo que em caso positivo o pico
principal apresentaria um pequeno deslocamento e diminuicdo de intensidade. As amostras
analisadas passaram por processo de preparacdo semelhante ao utilizado na anélise metalogrifica
que foi visto anteriormente. Foi utilizado um difratometro da marca Panalytical, modelo X’pert
PRO com detector PIXcel ultra rdpido, dotados de tubos de raios-X com alvo de Cu - Ka com
filtro de Ni e radiagdo com comprimento de onda A=1,5406A. Os parametros operacionais
incluiram tensdo de 40kV, corrente de 30mA e intervalo angular de varredura entre 30°< 26< 90°
com passo de 0,02°.

As amostras utilizadas para anélise de raios-X sao cilindricas e com dimensdes de 4 cm de
diametro e 2,5cm de espessura e foram analisadas previamente sem hidrogénio, somente lixadas
em lixa 100 e limpas . Apos a medida prévia as amostra foram imersas em solucdo de 0,01M de
H,SO,4 e deixadas em descanso por um periodo de 24horas para carregamento de hidrogénio.
Posteriormente ao periodo de carregamento de hidrogé€nio as amostras foram novamente lixadas

em lixa 100 para a retirada do 6xido formado e novamente analisadas no raio-X.

3.5.2 Quantificagdo da austenita retida

A austenita retida foi quantificada pelo método de difracao de raios-x utilizando a radiagao
Ko gerada a partir de &tomos de cromo. Os parametros operacionais incluiram tensiao de 30kV,
corrente de 6mA e intervalo angular de varredura entre 125°< 20< 132°. Para esta etapa foi

utilizado o um difratdmetro da Villares Metais da marca Rigaku, modelo Strainflex MSF-3M.

3.6 MAGNETIZACAO DE SATURACAO
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Para a realizagdo deste ensaio foram confeccionadas amostras cilindricas com didmetro de
base de 3 mm e espessura de 2,5 mm, tais amostras foram retiradas longitudinalmente dos tarugos
a meio raio da se¢do transversal conforme sugestdo da norma ISO 377 de amostragem, indicado

na Figura 3.6.

Figura 3.6 Sec¢ao transversal do tarugo para retirada das amostras para ensaio de magnetizagdo de
saturacao

O ensaio de magnetizacdo de saturacdo foi realizado em um VSM (Vibrating Sample
Magnetometer- magnetometro de amostra vibrante) da marca Lake Shore modelo 7400 mostrado
na Figura 3.7 do laboratério de materiais de baixas temperaturas (LMBT) do Instituto de Fisica
Gleb Wataghin na UNICAMP.

Aplicando um campo magnético, cuja intensidade variou de -14 KG a +14 KG em um
angulo de 0 graus nas amostras e a uma frequéncia de oscilacdo da amostra de 83Hz com
amplitude de 0,1 x 10'3m, obteve-se através do Magnetometro de amostra vibrante (VSM) as

curvas de histerese apresentada no capitulo de resultados e discussoes.
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Figura 3.7 — Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

3.7 ANALISES ELETROQUIMICAS

3.7.1 Voltametria ciclica

A amostra utilizada neste ensaio foi usinada em formato de cilindro de 2,5mm de
espessura por 20mm de raio da base, e lixada com lixa de granulometria 100 e limpas em
ultrasom.

Para obter as primeiras informagdes eletroquimicas sobre os acos fornecidos foi utilizada
a voltametria para definir os potenciais de corrente zero, os quais se utilizam dos parametros no
ensaio de difusdo de hidrogénio. Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados usando-se
uma célula eletroquimica constituida de trés eletrodos: a amostra sendo o eletrodo de trabalho, a
platina (Pt) o contra eletrodo e o eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS);

Para os ensaios utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G
Princeton Applied Research acoplados a um PC periférico. Os resultados foram obtidos

utilizando-se o “software” PowerSuite. A Figura 3.8 apresenta o equipamento usado nos ensaios.
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Figura 3.8 — Potenciostato/ Galvanostato-273A.

Para a realizac@o dos ensaios as amostras do aco AISI 4340 foram analisadas utilizando-se
as seguintes condi¢des: Para os acos A e B o potencial de inicio de varredura foi fixado em -
0,1V. O potencial de retorno foi de -0,8V e a taxa de varredura fixada em SmV/s, sendo que
ensaio foi realizado em solu¢do de hidréxido de sédio 0,05M a temperatura ambiente. A 4rea

exposta foi de 3cm”.

A Figura 3.9 apresenta a imagem da montagem eletroquimica realizada para o ensaio de

voltametria e difusao.

Producdo do

Hidrogénio Detect;éo ci_o
Sclucdo de Hidrogénio
acido Solucdo de
sulfutico NaCOH

Eletrodo de trabalho

Figura 3.9 — Montagem da Célula eletroquimica.
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Como as curvas de voltametria ciclica também podem ser apresentadas na forma E por log I,
pois tornam mais facil uma andlise comparativa para os agos em relacdo a susceptibilidade a
formagdo de uma pelicula (PROENCA, 1998) a forma esquematica dessas curvas estd representada

na Figura 3.10.

—— (Grafico esquemstico |

Potencial (V)

Log Cormente (A)

Figura 3.10 - Grafico demonstrativo da variacdo de potencial vs log I para avaliacdo da formacgao de
filme.

3.7.2 Difusdo do hidrogénio

Os ensaios de permeacgdo de hidrogénio nas amostras foram feitos em célula eletroquimica
dupla do tipo Devanatham. O controle e aquisicdo dos potenciais e correntes de permeagao dos
testes foram obtidos através do uso de um potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G
Princeton Applied Research.

Para a realizacdo dos ensaios de permeacdo do hidrogénio, foram utilizados discos
metédlicos com as mesmas dimensdes do ensaio de votametria, submetidos a ensaios

eletroquimicos de permeacdo a temperatura ambiente (26°C). No lado da célula onde é gerado o
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hidrogénio utilizou-se uma solu¢do 0,05M de 4cido sulfirico. No lado da célula onde se detecta o
hidrogénio difundido utilizou-se solucao eletroquimica de hidréxido de sédio 0,05M. A amostra
foi interposta entre os dois compartimentos, sendo que em um destes compartimentos serd gerado
o hidrogénio e no outro detectado o hidrogénio.

Cada metade da célula é uma célula eletroquimica, sendo que uma € constituida por
eletrodo de referéncia (neste caso calomelano saturado), um contra-eletrodo de platina e o meio
hidréxido de sédio 0,05M, onde ocorre a reacao 3.1 no sentido inverso. Separando as metades da
célula a amostra (eletrodo de trabalho). Na outra metade do sistema € produzido o hidrogénio por
meio dcido (4cido sulftrico 0,05M), reacdo 3.1. O hidrogénio tem seu comportamento descrito
conforme as reagdes:

H;0*+M —e - MH,,, + H,0 (3.1)
MH, ;s + MH 4, > H, + 2M (3.2)
MH 43 + Hb O+ e~ - H,+ OH™ + M (3.3)
Haqs = Hgas (3.4)

O hidrogénio catibnico em contato com a amostra sofre reducdo e fica adsorvido na
superficie podendo se difundir pela amostra, conforme proposto por Fick, e ser reoxidado para
forma catidonica no outro compartimento da célula eletroquimica, efetuando, entdo, as medidas
que sdo apresentadas na forma de graficos da corrente (I) em funcdo do tempo (t), a partir dos

quais foram comparados os tempos de difusio associados aos processos de hidrogenacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 ACOA
4.1.1 Analise microestrutural

Microestruturas representativas do Aco AISI 4340 obtido pela norma AMS 6415, aqui
denominado aco A, nas condi¢Oes estudadas observadas por MO sdo apresentadas na Figura 4.1 e
representam a condi¢do como recebido (A1), temperado e revenido a 350°C (A2), temperado e

revenido a 400°C (A3) e temperado e revenido a 500°C (A4) respectivamente.

x5 . 5 e

3%

Figura 4.1 - Microestrutura do aco A norma AMS 6415 a) conforme recebido, b) temperado e revenido a
350°C, c) temperado e revenido a 400°C e d) temperado e revenido a 500°C.
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A andlise metalografica realizada no aco A na condi¢cdo como recebido (Al) evidenciou
estrutura de perlita e ferrita proeutetdide conforme € evidenciado na Figura 4.1 e confirmado na
fotomicrografia obtida por MEV mostrada Figura 4.2a. Nesta figura fica mais evidente a
distin¢do das fases, sendo a fase lamelar perlita (ferrita e cementita) enquanto que a fase escura a
ferrita préeutetdide. Este resultado esta de acordo com Callister (2007), pois como este € um ago
hipoeutetdide e foi resfriado lentamente em seu processo de fabricacdo, esta é a estrutura
resultante. As andlises metalogréficas do aco A temperado e revenido a 350 °C encontra-se na
Figura 4.1b MO e Figura 4.2b MEV, para os tratamentos de 400 °C, 500 °C encontram-se nas
Figura 4.1 e Figura 4.2c e d respectivamente, mostrando que todos eles apresentaram uma
estrutura martensitica revenida, conforme era esperado apds os tratamentos térmicos. Nas Figuras
4.1e4.2Db, ced, também € possivel observar que na medida em que foi reduzida a temperatura
de revenimento houve um maior refinamento da estrutura final, apresentando uma maior

homogeneidade da estrutura, ou seja, mais proxima da estrutura metaestdvel martensita.

SignalA=SE1  EHT=2000KV  fom - Signal A = SE1 EHT= 1000KY  towm
O1L Nial Mag= 2.00KX WD 85 mm — 6 BT htal Mag= 200KX WD = 18.0 mm — ﬁ

Signal A= SE1 EHT = 20.00 KV 16um
Mg = 2O0KX WD = 17.0 mm —A ]

‘Signal A= 5E1 EHT = 20.00 kv 1oum
Mag= ZOOKX WD = 175 mom B

Figura 4.2 - Microestrutura do ago A norma AMS 6415 MEV a) conforme recebido , b) tempera(ig_ e
revenido a 350°C , c) temperado e revenido a 400°C e d) temperado e revenido a 500°C.
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Isto pode ser explicado pelo fato de que quanto menor a temperatura de revenimento, menor se
torna a difusdo do carbono pela estrutura do ago e este tem maior dificuldade para migrar para as
posicdes de estabilidade, elevando a dureza da liga, devido a uma maior quantidade de carbono
ficar retido nas posicdes intersticiais que deformam a rede.

ApOs a andlise metalogréfica de todas as condi¢des utilizadas neste trabalho, as amostras
foram analisadas por difracdo de raios-x para quantificacdo da fase austenita conforme
apresentada na se¢do 3.5.2.

A Tabela 4.1 mostra as porcentagens de austenita retida que foram medidas através de

difracdo de raio-x conforme descrito no capitulo anterior.

Tabela 4.1 - Porcentagem de austenita retida nos acos do tipo A
Aco A como | A¢o A revenido | Aco A revenido | A¢o A revenido
recebido (A1) a 350°C (A2) a 400°C (A3) a 500°C (A4)

Porcentagem de
austenita retida 0,40% 0,83% 0,83% 0,57%
Desvio Padrao 0,001414 0,000943 0,000943 0,0017

Na Tabela 4.1 pode-se verificar que além de valores pequenos de porcentagem de austenita
retida, temos também valores pequenos do desvio padrdo o que indica que os valores retirados
apresentam pequena dispersdo, é possivel notar também que os valores de austenita retida do aco

como recebido apresentou valor préximo ao aco com revenimento de 500°C.

4.1.2 Dureza e propriedades mecanicas

Apds a metalografia em todas as condicdes utilizadas no trabalho, ensaios de dureza foram
realizados segundo procedimento da sec¢do 3.4 do capitulo anterior, cujos resultados das medicoes
para o aco AISI 4340 norma AMS 6415 (Aco A) constam na Tabela 4.2. Nesta mesma tabela
também sdo encontradas as propriedades mecanicas relacionadas a estas durezas que foram

calculadas a partir de dados do ASM Handbook (1993).
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Tabela 4.2 - Resultados das propriedades mecanicas do agco A

Dureza Limite de Limite de
Dureza Desvio | Rockwell | escoament resisténcia a
Rockwell | Padrao C[ASM o [ASM tracdo [ASM
C (HRC) | (HRC) | Handbook | Handbook | Handbook (MPa)]
(HRO)] (MPa)]

Como recebido (A1) 21 0,87 - - -
Revenido a 350°C (A2) 47 1,06 49 1457 1580
Revenido a 400°C (A3) 45 1,24 47 1353 1475
Revenido a 500°C (A4) 39 0,83 41 1112 1233

Estes resultados mostram que houve uma pequena diferenca entre os valores medidos dos
constantes no ASM Handbook (1993), que para as mesmas temperaturas de revenido apresentam
uma dureza de aproximadamente 2 pontos acima de cada um dos valores encontrados. Isto pode
ter ocorrido devido a diferencas no procedimento de t€émpera e revenido usado em relacdo ao
utilizado pelo ASM Handbook (1993). Pode-se notar também que assim como ocorreu nos
resultados de austenita retida os agos na forma como recebido e com revenimento de 500°C

apresentam valores proximos.

4.1.3 Difracao de raio-x

A Figura 4.3 mostra o difratograma obtido para o A¢o A na condi¢do como recebido (Al)
sendo possivel verificar nesta figura o pico correspondente ao plano (110) ferrita com 100% de
intensidade. A varredura feita mostra que esse pico principal localiza-se entre 40 e 50°, logo, se
optou por fazer uma varredura desse pico principal com velocidade mais lenta com intuito de
verificar o efeito do hidrogénio no reticulo cristalino.

Todas as diferentes condicdes aqui estudadas foram analisadas para verificar se o0s
tratamentos térmicos também influenciariam na resposta. Os difratogramas de todas as amostras
encontram-se no apéndice A e como se podem perceber as diferentes condi¢cdes de tratamento
térmico ndo influenciaram os picos obtidos, ou seja, ndo ouve diminuicdo de intensidade relativa,
deslocamento de picos ou outros picos além daqueles ja relatados, isso se deve ao fato de a
estrutura cristalina da martensita revenida ser praticamente a mesma da ferrita e perlita como

indicado na Figura 2.4 do capitulo de revisdo bibliogréafica.
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Figura 4.3 - Difratograma do aco A na condi¢do conforme recebido

A Figura 4.4 mostra a comparacdo dos difratogramas de raios-x para o aco A como
recebido antes da hidrogenacdo (Al) e apds a hidrogenacdo (A1H), temperado a 845°C e
revenido a 350°C (A2), 400°C (A3), 500°C (A4). E possivel verificar nesta figura que apds a
hidrogenagdo em todos os picos houve uma perda de intensidade. Este fato pode estar relacionado
com o hidrogénio que, uma vez no reticulo cristalino, pode alterar a quantidade de cristais
orientados em determinada dire¢ao devido ao angulo de expansdo no reticulo cristalino induzido
pelo hidrogénio dissolvido (TOUGE, et al, 1983).

Pode-se verificar também que nos picos referentes aos agos com tratamento de t€émpera e
revenimento, o pico que resulta da condi¢dao apds hidrogenacao apresenta leve deslocamento para
a esquerda em relacdo ao pico que representa a condicdo antes da hidrogenagdo, este fato pode
estar relacionado com a difusdo e permeacao do hidrogénio e serd discutido na secdo referente a

difusdo do hidrogénio.
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Figura 4.4 - Andlise comparativa dos difratogramas de raio-x do aco A antes de apds hidrogenacao.

Para um melhor entendimento a Tabela 4.3 mostra os valores medidos das diferencas entre
areas dos picos antes e apds hidrogenacdo para cada condi¢do de tratamento térmico.

Tabela 4.3 — Diferenca das dreas entre os picos antes e apds hidrogenagao

%
Al 25
A2 34,84
A3 26,66
A4 26,15

Supondo que quanto maior a diferenca nas dreas de antes e apds a hidrogenacao maior € a
quantidade de hidrogénio no material, é possivel notar que os acos com tratamento de t€mpera e
revenimento apresentaram ordem decrescente e a condi¢do como recebido tem a menor diferenca
de drea, ou seja, quanto maior a temperatura de revenimento menor € a diferencas entres as dreas
entre os picos nas condi¢des de antes e apds hidrogenagdo. Logo se compararmos as durezas
nota-se que quanto menor a dureza, menor € a diferenca de drea entre os picos de antes e apos a

hidrogenag¢do, assim, o material mais duro apresenta maior diferenca entre areas, isso pode estar
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relacionado com uma maior solubilidade devido a maior quantidade de sitios microestruturais
para a localizacdo do hidrogénio em adi¢do aos sitios intersticiais, ou seja, o material que foi
revenido a uma temperatura mais baixa (maior dureza) possui uma maior quantidade de defeitos
na sua microestrutura que atuam com aprisionadores de hidrogénio e assim com o hidrogénio
aprisionado na rede apresentaria maior diferenca entre dreas antes e apds hidrogenacdo, por outro
lado esse fato pode estar relacionado com o fato da martensita ser uma estrutura distorcida cujas
distorcdes sdo diminuidas com temperaturas de revenimento crescentes, tendendo a ir para uma

estrutura recozida se o revenimento for acima de 650°C.

4.1.4 Andlises eletroquimicas

4.1.4.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica corresponde a etapa prévia a andlise de difusdo eletroquimica do
hidrogénio e fornece o potencial de geracdo de hidrogénio, as amostras foram submetidas, nesta
etapa, a ensaios de voltametria ciclica conforme descrito no capitulo anterior. As curvas de
voltametria sdo apresentadas no apéndice B.

A Tabela 4.4 mostra os respectivos potenciais de ida a corrente igual a zero para os agos A
e B respectivamente.

Tabela 4.4 — Tabela de potenciais na corrente igual a zero para os acos A e B.

Condigdo Aco A (potencial em mV) Aco B (potencial em mV)
Como recebido (1) -220 -290
Revenido a 350°C (2) -310 -200
Revenido a 400°C (3) -260 -330
Revenido a 500°C (4) -200 -360

Esses valores sdo de utilidade na aplicacdo do potencial na difusdo do hidrogénio para que as
correntes permanecam baixas e nao haja reagdo de corrosio. Através desses valores € possivel notar
que os ac¢os nas condi¢cdes A4 e B2 apresentaram menores valores em médulo.

Como as curvas de voltametria ciclica podem ser apresentadas na forma E por log I conforme

apresentado na secdo 3.7.1, a Figura 4.5 mostra a curva E x Log I do A¢o Al.
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Figura 4.5 — Curva voltamétrica do aco A como recebido (A1)

A seta indica o sentido do inicio para o térmico da andlise. A partir destas curvas pode-se
observar a alteracdo que ocorre na superficie do metal devido a polarizacao imposta aos sistemas.
Para tanto a varredura de potencial segue inicialmente no sentido catddico e, quando se inverte o
sentido da varredura (sentido anddico), é possivel observar o deslocamento que ocorre no eixo de
potencial. Essa diferenca, ou AE, observada pode ser relacionada a formagdo de pelicula sobre a
superficie, bem como a associacdo da formacao de filme e adsorcdo de hidrogénio. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 4.5.

A Tabela 4.5 mostra as variacdes de potenciais dos acos A medidos conforme indicados no
capitulo anterior.

Tabela 4.5 - Resultados obtidos em termos de AE para ambos os agos

AE
Aco Al 0.3

Ago A2 0.3202
Ago A3 0,3067
Ago Ad 0.4101

Os valores dessa tabela indicam que o ago na condi¢do A4 estd mais suscetivel a formagao

de pelicula, pois 0 mesmo apresenta maior variacdo de potencial em relagdo as outras condig¢des

59



estudadas. Essa formacdo de pelicula poderd dificultar a passagem de hidrogénio gerado na
superficie do material, fazendo com que demore mais tempo até ser detectado no processo

difusivo.

4.1.4.2 Analise de difusio.

A Figura 4.6 mostra as curvas de difusdo para o aco A nas condicdes de tratamentos
estudadas, nesta curva pode-se verificar a cinética de difusdo do hidrogénio no aco A e € possivel
notar que quanto maior a inclinacdo da curva mais rapido o hidrogénio é detectado indicando que

ha menos defeitos que possam “atrasar’ essa passagem de hidrogénio. .
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Figura 4.6 — Comparacdo das curvas de difusdo do aco A conforme recebido (A1) e com revenimento de
350°C (A2), 400°C(A3) e 500°C (A4).
E possivel notar que as curvas pertencentes aos acos nas condi¢des Al e A4 estdo préximas

assim como ocorreu para os resultados de difracdo de raios-x e dureza isso pode ser pelo fato de
devido o ago na condi¢do A4 ser revenido a mais alta temperatura, microestruturalmente tende a
se tornar A1 novamente, reduzindo a energia interna da estrutura cristalina.

Visando a quantificacdo das curvas de permeac¢do normalizadas da Figura 4.6, foram

calculados os coeficientes de difusdo, permeagdo e solubilizacdo conforme apresentado na secdo
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2.5.6. A Tabela 4.6 mostra os resultados de difusibilidade, permeabilidade e solubilidade para o
aco A.

Conforme indicado na Figura 4.6 e confirmado na Tabela 4.6 o aco com menor angulo de
inclinacdo € o aco na condi¢do como recebido (Al) isso indica que esse aco pode ter mais
defeitos tais como armadilhas de hidrogénio que podem dificultar a passagem do hidrogénio e
consequentemente diminuir a velocidade de passagem. Se Al tem mais armadilhas de hidrogénio
isso significa que a solubilidade do hidrogénio em A1 € maior que nas outras condi¢des.

Tabela 4.6 — Valores de difusibilidade, permeabilidade e solubilidade das curvas da Figura 4.6.

Tipo Difusibilidade Permeabilidade Solubilidade
(m2.s-1) (mol H.m-1.s-1) (mol H.m-3)
Ago Al 1,8786E-10 2,23247E-11 1,1884E-01
Ago A2 5,1895E-10 277048E-11 5 3386E-02
Ago A3 1,0488E-10 3,25571E-11 3,1043E-01
Ago Ad 6,9918E-11 2,68355E-11 3,8381E-01

Analisando s6 os agos tratados com t€mpera e revenimento (A2, A3 e A4) pode-se perceber
que as curvas tem valores de permeabilidade bem préximos, esses acos t€m as mesmas fases
conforme visto na sec¢do 4.1.1, mudando entre eles s6 o refinamento dos grdos e as quantidades
de fases austenita conforme mostrado na mesma secdo 4.1.1 e com isso mudando a quantidade de

aprisionadores de hidrogénio (VIANNA, 2004).

4.1.5 Magnetizacdo de Saturacdo

A Figura 4.7 mostra a curva de magnetizacao de saturacdo do aco A conforme recebido
(A1) antes e apds hidrogenacao
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Figura 4.7 - Magnetizagdo de satura¢do do aco A conforme recebido antes e apds hidrogenagdo

Observa-se na Figura 4.7 que apds a hidrogenagcdo a magnetizacdo de saturacdo diminuiu.
A Tabela 4.7 apresenta os valores de magnetizacao de saturagdo para todas as condicdes (Al, A2,

A3 e A4).

Tabela 4.7 - Valores de magnetizagdo de saturacdo antes e apds hidrogenagdo do aco A

Aco A Magnetizacdo de Saturacdo | Magnetizacdo de Saturacdo | Diferenca da magnetizacdo
(emu/g) antes da (emu/g) ap6s hidrogenagdo | de saturacio antes e apOs
hidrogenacgdo hidrogenacgdo (emu/g)
Al 198,03 174,71 23,32
A2 200,56 187,07 13,49
A3 191,74 174,43 17,31
A4 192,64 191,37 1,27

E possivel perceber que para todas as condicdes, a magnetizacio de saturacdo antes da
hidrogenagdo € maior que a magnetizacdo de saturacdo apds a hidrogenacdo dos acos. Segundo
(MISHRA, 2005) isso pode ocorrer porque quando o hidrogénio estd na rede cristalina ele
desloca a rede e interfere também no sentido de giro dos spins e isso faz com que os dominios
magnéticos sejam alterados, e conforme se pode notar essa alteracdo tem o sentido de diminuir a

magnetizacio de saturacdo. Em relagdo ao efeito da temperatura de revenimento na magnetizacao
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de saturacdo nota-se que nao hd um padrao de ordem em relagdo a quantidade de austenita retida
nem em relacdo aos tamanhos de grdos apresentados na se¢do 4.1, porém pode-se perceber que a
a magnetizacdo de saturacdo antes e apOs hidrogenacdo apresenta maior diferenca para o aco na
forma como recebido o aco A4 apresentou menor diferenca na magnetizacao de saturagio antes e
apo6s hidrogenagdo se compararmos esses resultados com com a difusibilidade pode-se notar que
0 aco na condi¢do A4 também apresentou menor difusibilidade.

As outras curvas e comparacdes sao apresentadas no apéndice D.

42 ACOB

4.2.1 Analise microestrutural:

Microestruturas representativas do A¢o AISI 4340 obtido pela norma AMS 6414, aqui
denominado aco B, nas condig¢des estudadas observadas por MO sdo apresentadas na Figura 4.8 e
representam a condi¢do como recebido (B1), temperado e revenido a 350°C (B2), temperado e

revenido a 400°C (B3) e temperado e revenido a 500°C (B4) respectivamente.
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Figura 4.8 — Microestrutura do aco B norma AMS 6414 a) conforme recebido, b) temperado e revenido a
350°C, c) temperado e revenido a 400°C e d) temperado e revenido a 500°C.
No caso do aco B, também € observada uma estrutura de perlita e ferrita préeutetdide para a

condicdo como recebido (Figura 4.8a) e ainda fica evidente o maior refinamento da
microestrutura dos acgos revenidos em menores temperaturas, que pelos mesmos motivos

apontados na andlise do aco A, elevam a dureza da estrutura final.
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Figura 4.2 — Microestrutura do ago A norma 6414 MEV a) conforme recebido , b) temperado e revenido a
350°C, c) temperado e revenido a 400°C e d) temperado e revenido a 500°C.

A Tabela 4.8 mostra as porcentagens de austenita retida que foram medidas utilizando

difracdo de raio-x conforme descrito no capitulo anterior.

Tabela 4.8 - Porcentagem de austenita retida nos acos do tipo B

Aco B como

Aco B revenido a

Aco B revenido a

Aco B revenido a

recebido (B1) 350°C (B2) 400°C (B3) 500°C (B4)
Porcentagem de
austenita retida 0,77% 0,80% 0,43% 0,60%
Desvio Padrao 0,000943 0,001633 0,001247 0,001633

Na Tabela pode-se verificar que além de valores pequenos de porcentagem de austenita

retida, temos também valores pequenos do desvio padrio isso também ocorreu com o Aco A.

4.2.2 Dureza e propriedades mecanicas
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Assim como no aco A, apds a metalografia em todas as condi¢des utilizadas no trabalho,

ensaios de dureza foram feitos segundo procedimento da secdo 3.4, cujos resultados das medi¢des

para o aco B constam na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Resultados das propriedades mecanicas do aco B

Dureza Limite de Limite de
Dureza Desvio | Rockwell | escoament resisténcia a
Rockwell | Padrao C[ASM o [ASM tracdo [ASM
C (HRC) | (HRC) | Handbook | Handbook | Handbook (MPa)]
(HRO)] (MPa)]

Como recebido (B1) 18 0,95 - - -
Revenido a 350°C (B2) 46 1,2 49 1457 1580
Revenido a 400°C (B3) 45 1,34 47 1353 1475
Revenido a 500°C (B4) 40 0,83 41 1112 1233

Estes resultados mostram que assim como no A¢o A que houve uma pequena diferenca

entre os valores medidos dos constantes no ASM Handbook (1993).

4.2.3 Difracdo de Raio-x

A Figura 4.9 mostra o difratograma do A¢o B na condi¢do como recebido (B1) e é
possivel verificar nesta figura os mesmo picos encontrados no aco A.

Assim como ocorrido com o aco A todas as microestruturas foram analisadas para
verificar se os tratamentos térmicos também influenciariam no reticulo. Os difratogramas de
todas as amostras encontram-se no apéndice A e como se pode ver, com relagdo a influéncia dos
tratamentos térmicos no reticulo cristalino tanto para o aco A como para o aco B ndo foi possivel
ver nenhum deslocamento considerdvel, porém isso ndo se repete em comparacdo com as
amostras hidrogenadas e assim como apresentado anteriormente com o aco A houve diminui¢ao

de intensidade e deslocamento dos picos em relagdo as amostras antes e depois da hidrogenagao .
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Figura 4.9 - Difratograma do a¢o B conforme recebido (B1).

A Figura 4.10 mostra a comparacdo dos difratogramas de raios-x para o aco B como
recebido antes da hidrogenacdo (B1) e apés a hidrogenacdao (B1H), temperado a 845°C e
revenido a 350°C (B2), 400°C (B3), 500°C (B4), conforme feito anteriormente no aco A e
idéntico ao que ocorre no ago A, o agco B também tem perda de intensidade apds a hidrogenacao,
e a resposta pode ser a mesma que no aco A, por se tratar basicamente das mesmas estruturas, nas

condic¢des conforme recebido (perlita e ferrita) e apds tratamento térmico (martensita revenida).
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Figura 4.10 - Andlise comparativa dos difratogramas de raio-x do ago B antes e ap6s hidrogenacgao.

Conforme feito com o Aco A, também foi medida a diferenca entre as areas das curvas do

aco antes e apds hidrogenacdo. A Tabela 4.10 mostra os valores medidos das diferengas entre

areas dos picos antes e apds hidrogenagdo para cada condicdo de tratamento térmico do Aco B.

Tabela 4.10 - Diferencas entre 4reas dos picos antes e apds hidrogenagdo para cada condicdo de
tratamento térmico do Aco B

%

B1

35,08

B2

B3

B4

Diferente do aco A pode-se verificar que o agco B ndo apresenta a mesma tendéncia de

diminuir a drea conforme diminui a dureza, o que se percebe é que, retirando o a¢o na condicao

B1, quanto maior a dureza menor € a diferenca de area entre os picos analisados antes e apds

hidrogenacdo, isso pode estar relacionado ao fato de que o A¢o na condi¢do B tem menor nimero

de interfaces e defeitos pontuais. Além disso, percebe-se que assim como no ago A os valores Al
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e A4 sdo proximos aqui o Aco Bl e B4 também sdo bem préximos isso pode estar relacionado
com as condi¢des microestruturais proximas entre os acos na forma como recebido e com

revenimento com a temperatura mais elevada. Conforme ja discutido anteriormente.

4.2.4 Andlises eletroquimicas

4.2.4.1 Voltametria

A Tabela 4.11 mostra a curva E x Log I de comparacio do A¢co Al com o Aco B,
podendo- se notar que a variagdo de potencial apresenta-se maior no Aco B1 do que no aco Al e
isso € confirmado na Tabela 4.11 onde se encontram os valores comparativos de AE retirados do
grafico para uma melhor comparagdo. Como a variacdo de potencial estd diretamente ligada a
formacdo de filme passivo na amostra, supde-se que o aco Bl tem maior probabilidade de

formacao de filme que o aco Al.
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Figura 4.11 — Curva voltamétrica do aco B como recebido (B1)
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Na Tabela 4.11 também € possivel notar que o aco B2 apresentou maior valor de AE assim
como A4 também apresentou maior variacao de AE, e como ja foi discutido isso estd diretamente
ligado a capacidade do aco estd mais suscetivel a formacgdo de pelicula, pois 0 mesmo apresenta
maior variagdo de potencial em relacao as outras condi¢des estudadas. Essa formacgdo de pelicula

podera dificultar a passagem de hidrogénio gerado na superficie do material

Tabela 4.11 - Variacdes de potenciais dos acos A e B

AE aco A AE aco B
Aco conforme recebido 0.3 0,3202
Revenido a 350°C 0,3202 0,4887
Revenido a 400°C 0,3067 0,2798
Revenido a 500°C 0,4101 0,2421

4.2.4.2 Analise de difusio.

A Figura 4.12 mostra as curvas de difusdo do aco B nas condicdes de tratamentos
estudadas, nesta curva pode-se verificar que quanto maior a inclinacdo da curva, mais répido o
hidrogénio € detectado indicando que ha menos defeitos que possam “atrasar” essa passagem de
hidrogénio como ja foi discutido na secdo 4.1.4.2. Segundo indicado na Figura 4.12 o aco com

menor angulo de inclinac¢ao € o aco na condicao (B4)
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Figura 4.12 — Comparag@o das curvas de difusdo do ago B conforme recebido (B1) e com revenimento de
350°C (B2), 400°C(B3) e 500°C (B4).

A Figura 4.13 mostra uma comparacao das curvas de difusdo dos acos na condi¢gdo como
recebido, percebe-se que o aco B1 apresenta um angulo de inclinagcdo bem maior que o aco Al,
ou seja, no aco Bl hd menos defeitos que no aco Al, isso pode ser explicando pela
microestrutura, o aco A apresenta microestrutura mais heterogénea, enquanto que o aco B

apresenta microestrutura mais homogénea, logo no aco B realmente ha menos defeitos que no aco
A.
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Figura 4.13 — Curvas de difusdo comparativas entre os A¢os Al e B1.

Conforme indicado na Figura 4.13 e confirmado na Tabela 4.6 o aco com menor angulo de

inclinacdo € o aco na condi¢do como recebido (Al) isso indica que esse aco pode ter mais

defeitos tais como armadilhas de hidrogénio que podem dificultar a passagem do hidrogénio e

consequentemente diminuir a velocidade de passagem. Se Al tem mais armadilhas de hidrogénio

isso significa que a solubilidade do hidrogénio em A1 € maior que nas outras condi¢des.

Tabela 4.12 — Valores de difusibilidade, permeabilidade e solubilidade das curvas da Figura 4.6.

Tipo Difusibilidade Permeabilidade Solubilidade
(m2.s-1) (mol H.m-1.s-1) (mol H.m-3)
Aco Bl
9.4507E-10 2.32419E-11 2.4593E-02
Ago B2 5.8253E-11 2.01538E-11 3.4597E-01
Ago B3 6,7827E-11 1,83211E-11 2,7011E-01
Ago B4 8.68097E-11 1,83978E-11 2.1193E-01

Analisando s6 os acos tratados com témpera e revenimento (B2, B3 e B4) pode-se perceber

que as curvas tem valores de permeabilidade bem préximos, esses acos t€m as mesmas fases

conforme visto na sec¢do 4.1.1, mudando entre eles s6 o refinamento dos grdos e as quantidades

de fases austenita conforme discutido para o ago A.
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Comparando os acos A e B podemos verificar que a solubilidade para o aco A € maior que
para o aco B, O aco A tem menor Difusibilidade e permeabilidade, isso se deve ao fato do aco A
ser mais heterogéneo que o aco B, logo apresenta uma tendéncia maior de reter o hidrogénio
solubilizando-os nos defeitos cristalinos, ja no que diz respeito a passagem do hidrogénio pelo

aco A é mais dificultada devido a heterogeneidade desse aco como j4 foi discutido anteriormente.

4.2.5 Magnetizacdo de Saturacdo

A Figura 4.14 mostra a curva de magnetizacdo de saturacdo do aco A e B conforme

recebido (Ale B1) antes da hidrogenacao e apds hidrogenagdo (A1H e B1H).

250
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=
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N
l% 100
On J
= 50
= i
~—
= i
n 0 -
Q
=3 i
) -50
<
%ﬂ -
N -100 H
S . —— A1H
§0 -150 —— B1H
2 7 A1
-200 — — B1
-250 T T T T T T T T T T T T T
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000

Campo Magnético Aplicado (G)

Figura 4.14 - Magnetizacdo de saturacdo dos acos A e B conforme recebido antes (Al e B1) e apds
hidrogenagdo (A1H e B1H).
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Antes da hidrogenagdo os acos tém quase a mesma magnetiza¢do de saturacdo, mesmo com
a microestrutura do A¢o B1 mais refinada que no Aco Al.

Observa-se na Figura 4.14 que ap6s a hidrogenacdo a magnetizacdo de saturagdo do ago Al
diminuiu em relacdo ao aco B1 isso pode ter ocorrido porque o aco B1 é menos suscetivel ao
hidrogénio do que o aco Al, ou seja, como o ago Bl tem menos armadilhas de hidrogénio é
provavel que o hidrogénio ndo se aloje na estrutura prejudicando a magnetizacao de saturacao.

A Tabela 4.13 apresenta a comparacdo da magnetizacdo de saturacio de todas as condicdes
estudadas aqui.

Tabela 4.13 - Magnetizacio de saturacdo dos Acos B antes e apds hidrogenagdo

Tipo Magnetizacdo de Saturacio Magnetizacdo de Diferenca da
(emu/g) antes da hidrogenacdo | Saturacdo (emu/g) apés magnetizacdo de
hidrogenacdo saturagdo antes e apds
hidrogenagdo (emu/g)
Al 198,03 174,71 23,32
A2 200,56 187,07 13,49
A3 191,74 174,43 17,31
A4 192,64 191,37 1,27
B1 195,78 180,66 15,12
B2 193,35 189,88 3.47
B3 191,37 174,69 16,68
B4 190,64 174,18 16,46

E possivel notar nessa tabela que se compararmos os valores de A2 com B2, A3 com B3 e
A4 com B4 antes e apds hidrogenacao podemos perceber que o aco B vai inverter de posi¢do com
A ap6s a hidrogenacao, isso € um indicio que apds a hidrogenagdo os agos do tipo B sdo menos

susceptiveis ao hidrogénio na rede.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

51 CONCLUSOES

Com base na andlise dos resultados obtidos neste trabalho, as conclusdes sdo apresentadas

em funcao das etapas propostas e executadas ao decorrer do trabalho. Assim sendo, as conclusdes

tiradas do trabalho sdo:

A difragdo de raios-x mostrou que a hidrogenacdo provoca uma diminuicdo das dreas
entre picos medidos antes e apds hidrogenagao, mostrando que o hidrogé€nio interfere na
estrutura cristalina do aco, através dos deslocamentos dos picos e diminui¢do da
intensidade. E também mostra que o aco na forma como recebido apresentou menor
diferenca entre dreas em relacdo ds condicoes dos agos revenidos para o aco A.

A difracdo de raios-x mostrou também que assim como no aco A o aco B houve uma
diminui¢do das dreas entre picos antes e apds hidrogenagdo. E também mostra que B2
apresentou menor diferenca entre dreas em relacdo ds condi¢des dos agos revenidos.

As curvas de difusdo para o aco A mostram que a permeabilidade da amostra como
recebida é menor que os tratados com revenimento para o aco A e maior para o aco B.
também mostram que a Solubilidade do hidrogénio tanto para o aco A quanto para o A¢o
B na forma como recebido apresentaram solubilidade menor que as amostras revenidas. Ja
a difusibilidade nao apresenta tendéncia sobre o tipo de tratamento nem sobre o tipo de
aco.

A magnetizacdo de saturagdo mostrou que para o aco A antes de hidrogenar tem
magnetizacdo de saturacdo maior que apds hidrogenacdo. Na forma como recebido
apresentou maior diferenca antes e apds hidrogenacdo e com revenimento de 500°C tem
menor diferenca antes e apds hidrogenacao. .

ApO6s a hidrogenacdo, a magnetizacdo de saturacdo dos acos A diminuiu em relagdo aos
acos B isso pode ter ocorrido porque o aco B € menos suscetivel ao hidrogénio do que o
aco A, pois contem menos armadilhas de hidrogénio e € provavel que o hidrogénio nio se
aloje na estrutura prejudicando a magnetizagdo de saturagdo.
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5.2 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A partir dos resultados experimentais obtidos, da revisdao de literatura concebida para a
realizacdo desta Tese, abre-se a possibilidade para a sugestao de alguns trabalhos futuros dentre

os quais € possivel citar:

1. Devido aos resultados de Difusibilidade, Permeabilidade e Solubilidade serem valores de
grande importancia para um melhor entendimento da cinética do hidrogénio, propdem-se
comparar esses parametros com diferentes microestruturas e condicdes de carregamento de

hidrogénio.
2. Pode-se realizar uma abordagem semelhante a deste trabalho para o estudo do tema em outras
ligas susceptiveis, que sdo muitas, visando avaliar se os efeitos do hidrogénio nestas ligas sao

semelhantes aos que ocorrem no aco AISI 4340 ou se apresentam muitas variagoes;

3. Avaliar o efeito do campo magnético na absorcao, adsorcdo e difusdo do hidrogénio em ago

afim de quantificar e modelar o processo.

4 Avaliar o efeito da temperatura na magnetizacdo de saturacdo de um aco adsorcdo e difusido do

hidrogénio em ago e comparar com outros metais.

5. Avaliar a influéncia de reacdes da superficie nas propriedades de difusibilidade,,

permeabilidade e solubilidade de hidrogénio.
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ANEXO A - Certificado de qualidade da Villares Metals para
o0 aco AISI 4340 ASM 6415 (Aco A)

OVILLARES METALS Pag. 1

USINA DE SUMARE / ESCRITORIO CENTRAL
R. Alfredo Dumont Villares, 155
13177-900 - Sumaré - SP -BRASIL

e b CERTIFICADO DE QUALIDADE g1 ne. 443356

CONFORME EN 10204 3.1

CLIENTE VMSA - CD NOTA FISCAL N°.

PEDIDO DO CLIENTE / SEQUENCIA N°.

REFERENCIAS DA VILLARES METALS

OS N°. 1193721 LOTE N°. 1193721 VOLUME N°. 1193721/01
LIGA VILLARES LIGA CLIENTE / SIMILAR
VM4 00A AIST 4340
NORMAS ATENDIDAS
AMS 6415 / S (Feb.07), AMS-S-5000 / MAR/1993
PROCESSO DE FUSAO LINHA DE PRODUTO TRATAMENTO TERMICO ACABAMENTO
Forno Elétrico a Arco Laminado Recozido Descascado Polido
PESO QUANTIDADE PRODUTO DIMENSOES / N°. DO DESENHO (mm) COMPRIMENTO (mm)
50,80 Tol (-)0,150 (+)0,000
1122,0 kg 12 Barra Redonda 3000 / 6000
COMPOSIGAO QUIMICA (% em peso) CORRIDAN’. 4827820
(=3 0,38 Ssi 0,29 Ma 0,76 P 0,006 s 0,001 cr 0,75 Mo 0,23 Ni 1,65 vV < 0,01
cu 0,02 Ti < 0,005 Nb < 0,01 Al 0,026 Sn < 0,005 H < 0,00015 N 0,0037
DUREZA
215 HB

INSP. VISUAL E DIMENSIONAL
SITUAGAO: Aprovado

ULTRA SOM
SITUACAO: Aprovado
- ACCORDING TO MIL-I-8950(CL.A)

TESTE ANTI-MISTURA
SITUACAO: Aprovado

TAMANHO DE GRAO
SITUAGAO: Aprovado T
TAMANHO DE GRAO ENCONTRADO: 8 ASTM

DESCARBONETAGAO
CAMADA MAX: 0,000 UNIDADE: MM

MACROGRAFIA
SITUACAO: Aprovado q
SEVERIDADE: S1;R1;C1

JOMINY
DISTANCIA 1 (mm): 19,00 DUREZA 1A (HRC): 56,0 DUREZA 1B (HRC): 55,5 DISTANCIA 2 (mm): 32,00 DUREZA 2A (HRC): 53,0 DUREZA
2B (HRC): 53,0 DISTANCIA 3 (mm): 51,00 DUREZA 3JA (HRC): 48,5 DUREZA 3B (HRC): 48,5

PARTICULA MAGNETICA
SITUACRO: Aprovado  FREQUENCIA: 0.00 SEVERIDADE: 0.00

27/05/2009

< o cuf\\xst NEL.
ALCEU F. COSTA NETO

NOSSO SISTEMA DA QUALIDADE E CERTIFICADO CONFORME A ISO 9001:2000 sl
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ANEXO B - Certificado de qualidade da Villares Metals para

o aco AISI 4340 ASM 6414 (Aco B)
GVILLARES METALS

USINA DE SUMARE / ESCRITORIO CENTRAL
R. Alfredo Dumont Villares, 155
13177-900 - Sumaré - SP - BRAZIL

BT S 0 s s CERTIFICADO DE QUALIDADE

CONFORME EN 10204 3.1

Pag 1/ 2

cert. nr. 000000480862

cuente  ELEB EQUIPAMENTOS LTDA NOTA FISCAL N°. 000003134
PEDIDO DO CLIENTE / SEQUENCIA Nr./ ITEM.4300011554-EC. 2094083-ITS 430/440-/14.08.2008

REFERENCIAS DA VILLARES METALS

OS Nr. 1381533 LOTE Nr. 1381533 VOLUME Nr. 138153301

LIGA VILLARES LIGA CLIENTE / SIMILAR

VMA40IMQA 4340

NORMAS ATENDIDAS

AMS 6414/ K (FEBO

PROCESSO DE FUSAQ LINHA DE PRODUTO [TRATAMENTO TERMICO ACABAMENTO

FEA + VAR Laminados Recozido Descascado Polido

PESO QUANTIDADE PRODUTO DIMENSOES / N° DO DESENHO (mm) |COMPRIMENTO (mm)

939 KG 17 Barra Redonda A886 Tol (-)0,190 (+)0,000 3.050/3.660

99,00

COMPOSIGAO QUIMICA (% em peso) CORRIDAN. 5701812
Andlise quimica na liga

co42 Si0.31 Mn 0.78 P <0.005 5 <0.0010 cro.s7 Mo 0.27 Ni 1.81 Vo006 Cu002
710.0030 Nb <0.01 A10.013 B 0.0005 Sn <0.0050 As <0.005 $b0.0010 H 0,00000 N 0.0021
Andlise quimica - Pé do Lingote )
co40 Sio0.30 Mn 0,74 P 0,005 s0,0010 cro.87 Mo 0,27 Ni 1,79 v 0,06 Cu,02

710,003 Nb 0,005 A10,013 B 0,0005 Sn 0,005 As 0,005 Sb 0,001 H 0,00000 N 0,00000

Inspegao visual e dimensional

Situagdo: Aprovado

Teste anti-mistura
Situagdo: Aprovado

Dureza Conforme Norma ASTM A370
Resultado. 218 HB

Ultra-som
Situagdo. Aprovado
ACCORDING TO MIL-I-8950(CL.A)

Microinclusdo Conforme Norma ASTM E45
AFina 0 BFina. 0 CFina O DFina 1 AGrossa: 0 BGrossa: 05 C Grossa: 0 D Grossa: O

Tamanho de grdo Conforme Norma ASTM E112
Situagdo: Aprovado : TAMANHO DE GRAO ENCONTRADO: 8 ASTM

Descarbonetagdo
Camada maxima: 0 mm

Macrografia Conforme Norma ASTM A604
i 1AR2A/3AV4A

30.11.2008

| <D e gl
Alceu F. Costa Neto

NOSSO SISTEMA DE QUALIDADE E CERTIFICADO DE ACORDO COM 1SO 9001, TS 16949, NBR 15100 (AS 9100) E ISO 14001. ISUPERVISOR DA ENG* DE PRODUTO
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ANEXO B - Continuacao
4 VILLARES METALS

/
¢ USINA DE SUMARE / ESCRITORIO CENTRAL
. Alfredo Dumont Villares, 155
13177-800 - Sumaré - SP - B
Phone: 55 19

iy {5 e TR CERTIFICADO DE QUALIDADE

CONFORME EN 10204 3.1

Pag. 2/ 2

cerT. N, 000000480862

Tragdo na am. tratada - longitudinal Conforme Norma ASTM A370
Corpo de provan®. 15491F-A Posigio; LONGITUDINAL Temperatura; 24,60 °C  C. ruptura: 11380 Kg! C.esc 0,2%: 9560 Kg! Dimensfo: 8,83mm Dim. final: 562 mm Compr. inicial: 35.30
fnm  Compr. final: 39,95mm  Lim. resist: 1823 MPa Lim. esc. 0,2%: 1532 MPa Estricgdo: 59,5%  Alongamento: 132%
CONDIGAO DE ENVELHECIMENTO: H1025.

Tragao na am. tratada - transversal Conforme Norma ASTM A370
CONDIGAO DE ENVELHECIMENTO: H1025.

Tragdo na am. tratada - longitudinal
Corpo de prova n®; 15491F-B Posicdo; LONGITUDINAL Temperatura: 24,60 °C  C. ruptura; 11420 Kgf C.esc. 0,2%: 8510 Kgf Dimensdo: 8,82 mm Dim. final: 6,56 mm Compr. inicial: 60,30
nm  Compr. final. 7594 mm  Lim. resist: 1834 MPa Lim. esc. 0,2%: 1527 MPa Estricgdo: 44,7 % Alongamento: 259 %
CONDICAO DE ENVELHECIMENTO: H1025.

Tragdo na am. tratada - transversal
CONDIGAO DE ENVELHECIMENTO: H1025.

Jominy Conforme Norma ASTM A255
Distancia 1: 19,00 mm Dureza 1A: 55,5 HRC Dureza 1B; 550 HRC Distancia 2: 32,00mm Dureza 2A° 53,0 HRC Dureza 28: 53,0 HRC

Particula magnética Conforme Norma AMS 2300
Situagdo Aprovado Frequéncia: 0 Severidade: O

OBSERVAGOES
*TODA DOCUMENTAGAQ APROPRIADA ESTA ARQUIVADA NA VILLARES

METALS SA - PLANTA DE SUMARE

30.11.2008

Nl Nk
: Alceu F. Costa Neto
NOSSO SISTEMA DE QUALIDADE E CERTIFICADO DE ACORDO COM IS0 9001, TS 16948, NBR 15100 (AS 9100) E 1SO 14001. ISUPERVISOR DA ENG® DE PRODUTO
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ANEXO C - Certificado de composicao quimica do aco AlSI 4340
ASM 6415 (Aco A) realizado pela Labteste

mTE@TE RELATORIO DE ENSAIO No: 384.02343-10A b

Laboratario Metalurgico VIAORIGIMNAL
CLIENTE i FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA - UNICAMP,
FHNOFRFCO ' Rua Modeleyev, 200 Cldade Unfversitana  CEM: 13083 970 Campinas: S,

Informagoes Fornecidas Felo Cliente Sobre a(s) Amostrals) Analisadais).
IGENTIFICACAD AMOSTRA ! Sem tratamento
MATERIAL INFORMADO 1 Ago 4340
DOCUMENTO 1 16/06/2010 - fcara
OBJETIVO: Detarminar & CDHPOSICED QUIMICA do matsrial da amostra,

RESULTADOS OBTIDOS
1 Composicao Quimica via espectrometria optica:

Andlises Cancentracio média
Elonmnios 10 24 34 obtida (%)

€ (carbong) 0,380 0,384 0,377 0,38
Si rsiticio) 0,274 0,274 0,273 0,27
Mn (Manganés) 0,73 0,73 0,73 0,73
P (Fosraro) 0,008 0,007 0,006 0,006
S (Emvuie) 0,003 0,003 ﬂ.ﬂﬂ_ﬂ 9,003
L£r (Croma) 0.74 0.74 074 0,74
Mo { Moiibd@nie ) 0,231 0,233 0,232 0,23
Nl [N ) 1.5’0 1.59 1.BD 1,50
Al rawiminia) 0,031 0,030 0.030 0,030
L0 {Cobuale) U, ULIEs U, uod Uuu’ 2,008
Cuones | 0024 0,024 0,024 9,024
Nb (wdbios 0.010 0,010 D010 0,010
T Titdeiol 0.003 0.003 0.003 0.003
V(o) 0,007 0,008 0,007 g.007
W (Timgsitnia) 0,021 0,018 0,018 0,019
Pb (Chumno) 0,007 0,007 0,007 0,007
Snogeatanhoy | 0,003 com 0,003 I 0,003
B B i) HND ND ND MND

Mg (Megmdeiss WA MNA NA NA

Fe (Foim) P59 95,8 5,9 Rast.

MO - Nan Detactacn W = Wi Aralissda Rast. - Restanta
HABNERCED 80 SNPRIE JONTGTTTE § NGTPE AL FM S5 LE-UT B DrEC8QImants inuma L+ Jil &
Imetriamavten UNiiEnteR LT 057 - Espactromats o smisio dptica BSPECTROMALS = Carificass 8 Colbrugls W BI032009 = WEbasda DE/2040
CandiBas Amblentaiad Tempeabura: 24 °C - Usidsde 34 %

O material apresenta a composicac guimica tipica de um ago baixa ligs SAE 4340, conforme a
norma SAE J4Uu4 - JUN/UD.

Dbesrvacho: O teor de cremo especificade & da (1,85 - 2,00}4 0,058

Data recebimento da amostra: 16 | 06 / 2010 Data reallzacdo do ensalo: 17 /06 S 2010

Responsayvel pela elaboracio: Eng® Fernando Botinl / Coordenador Técnica
Data de Emissin, 18 de Tunhn de 2010.

Prol. Dr. Redollo Libarah Eng* Msc. Jose Edenil G, Sanios
Gevente AgriAmsiraive Comrcin Gorerie Tewice o o Cuaiusne
rrmG"Eﬂ&"ﬁE%:n‘” A" i ﬁt@gﬂﬂﬁﬂ?mr ¥ ﬁavfpism.'— LINTCZAMF
Maatrs Fag AMatslivpies - (160 . Stn Carka CREA; MOE260 7264
Dewtor Eng. Maciica (Mat @ Processos) . LINICAME Signataro Aurerirado
i w0 47y A L e . e L v vt e . L R R A

+ & rapredusis desbe desuments mmervte pede s s farts Flegoaimanks, sen gusngue allsiegiee

= . = e .
Fya Tiges, 1393 Dglodo bng ) - SEF 1M E7-080 - St Barharg ['0esly - 5P - FONEFAY /18 J65-5458 - E-MAL bitteslaflizbdesiv com by - www. labiasta oo fir
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ANEXO D - Certificado de composicao quimica do aco AlSI 4340
ASM 6414 (Aco B) realizado pela Labteste

M?E§TE RELATORIO DE ENSAIC N°: 384.02342-10A Pg.i1/1

Laboratario Metaldrgico v“ QRIGIML
CLIENTE : FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA - UNICAMP,
ENDERECO *  Rua Medoleyev, 200 - Cilade Universildria - CEP: 1 J0B3-970 - Campirnas - 5P,

Infarmagdes Fornecidas Pelo Cliente Sobre afs) Amostra(s) Anafisada(s):

IDENTIFICACAD AMOSTRA : Com tratamento
MATERIAL INFORMADO . Ago 4340
DOCUMENTD : 16/06/2010 - fearo
OBIETIVO: Determinar 8 COMPOSICAD QUIMICA de material da amastra,
RESULTADOS OBTIDOS
1 Composicdo Quimica via espectrometria dptica:
Anilises | Concen a0 média
Elementos 1a 2a 3a | nh:;;: (%)
C ( Canbong ) 0,411 0411 0402 0,41
S rsaicio) 0,300 0,297 0,287 | 0.30
Mn (Manganés) | 075 075 075 0,75
™ jrumime) 0,005 0,005 0,005 0,005
s { Emvwiafre | 0,003 0,004 0,004 0,004
Cr fcroma) 0,90 0,91 0,90 | 0,90
Mo Moipadnin ) 0,266 0287 0,285 0,30
NI hiuet) 1,82 1,82 1,81 | 1,82
Al janrminio) 0,016 0,015 0,05 0,015
Co (cabsire) 0,008 0,004 0,005 0,005
CU (Cobre) ooia o7 o.onT 0,017
Nb micese) 0,009 0,008 0,008 D009
L TH (Tandonio) o3 T _ Gpoa | 8,008
V [vando) 0.070 0,070 o070 | 0.070
W Tongstania) 0,022 0,018 0.020 | 0,020
Pb (chumbo) 0007 | 0007 | opo7 | 0,007
SN (Estanho) 0,002 0,002 0,002 0,002
B (Bero) ND ND ND ND
M@ (Magdsio) MNA NA L) NA
Fe jravra) 85,4 804 ao4 85,4
HD - hdo De=f=f3dn A - K3 dmalisado Fizst - Pestapnis
e do frrme B norme ASTH ET51-84 & srocedimenty interrs LTS5 001 4,
SRABNFUNBMEE UTREEEEEE | . ' - TEFATETEEARET §8 S0k BpRTE Dol ubmma iy - AR R R B BRI P L i o DEARRe S Jugl

Condigies Amblardais “srosaton 24 00 = dmapee 54 %

O material apressnta 2 compesicio guimica tipica de um ago baixa liga SAE 4340, conforme a
norma SAE J404 = JUN/OD.

Data recebimento da ameostra: 16 [/ D6 £010 Data realizacao do ensaie;: 17 fF 06 J 201Q

Responsdvel pela elaboracc. Eng® Fernande Botini / Coordenador Técnico
Data de Emissao, 18 de Junho de 2010.

Prof. Dr. Rodotfo Libard) Eng® Msc. José Edenil G. Santos
Garanie Admwsiraive Comencial Garente Técnce & da Qualdads
Garente Téomen e da Ousiidadie jsubsifulo) Eng inchstell Mocdrios - LINIMEPR
Figico = UNESP - o Glas Mosto Eng Mowlkrroa (Mal o Pocossost  UNICAWP
Masirs Eng Matsbirgica - LSP - 580 Carlos CREA. FED60T
Doumor Erg MROTAYCE IAYEL @ Provesson) - UWRCAMP Siygararas o dajue okl

Eabe reldtine ¢ vl wTOnAEneris pIT1 8 FROES sraiEed ras poadiden S0 setebmente, s peeds mtknddo @ TUFSTUET GUSTRE 3SIbA. FREIRD duE SEEEEL
& reprodughs deste Ascusents seneste pede-s s bobs siegraivents. pere muaissuer alnrrdes

LADTEATE Avahacs o Enanics e Materiss Metalicas L ids
Pow Tigva 300 Dot id @ GO (087000 - Te Derpew 0wae 0T TORCTAR | 10 DB 2406 - U-0fAL deaggrelfiniessls com iy eves (niess oom o
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ANEXO E - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco A1l.

Data processin

g for austenite

File name : 4340_A_TP845_RV500_MEDO1.raw
Memo : 4340 _A_TP845_RV500_MEDO1

Sample : 4340 A _TP845 RV500
Date : 2012/11/19 11:49:22

X-ray -Cr/Kalpha 1/30kV/6mA Counter - SC

Divergence slit -1 deqg. Receiving slit -1 deg.

Alpha 2theta - 156.400 deg. Gamma 2theta :128.400 deg.

Alpha meas. range : 140.000 deg. -> 170.000 deg. Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step :0.100 deg. Gamma Step -0.020 deg.

Alpha Oscillate “No Gamma Oscillate -No

Alpha data range : 140.000 deg. -> 170.000 deq. Gamma data range  : 125.000 deg. -> 132.000 deq.

Smoothing method : Savitzky-Golay's Points - 7

LP correction - None

Background points :Low 5 High 5
Linear absorp. coeff. - 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite
FWHM of martensite

156 987 deg.
1.842 deg.

Peak angle of austenite : 0.000 deg.
FWHM of austenite - 0111 deg.

Integral intensity of martensite - 38290(Fixed time : 1.50 sec.)

Integral intensity of austenite - 95(Fixed time : 2.00 sec.)

Volume ratio of austenite : 0.6 %

R-Value - 0.30000

Intensity (Counts)

15000
10000
5000
084000 15000 160.00 170.00
2theta (deg.)
Alpha phase profile
Intensity (Counts)
15000
10000
5000
034000 15000  160.00 170.00
2theta (deg.)

Alpha phase processing profile

Intensity (Counts)

250

200

150f
100¢

50r

0

12800 13000
2theta (deg.)
Gamma phase profile

126.00 132.00

Intensity (Counts)

40t
30r
20¢
10
. 126.00 128.00 13000 132.00
2theta (deg.)

Gamma phase processing profile

November-19-2012 11:50:14  Page-1
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ANEXO F - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco A2.

Data processing for austenite

File name : 4340_B_TP845_RV350_MED_02 raw Sample : 4340_B
Date : 2012/11/08 13:32:45
Memo : 4340 B TP845 RV350 MEDO02

X-ray :Cr/Kalpha 1/30kV/6mA Counter :8C

Divergence slit - 1deg. Receiving slit 21 deg.

Alpha 2theta - 156.400 deq. Gamma 2theta 2128400 deg.

Alpha meas. range : 140.000 deg. -= 170.000 deg. Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step 1 0.020 deg.

Alpha Oscillate :No Gamma Oscillate “No

Alpha data range - 140.000 deg. -> 170.000 deg. Gamma data range : 125.000 deq. -> 132.000 deg.
Smoothing method : Savitzky-Golay's Points : 7 Background points :Low 5 High 5

LP correction - None Linear absorp. coeff. : 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite - 156.713 deg. Peak angle of austenite : 0.000 deg.

FWHM of martensite - 3665 deg. FWHM of austenite - 1.027 deq.

Integral intensity of martensite : 26001(Fixed time : 1.50 sec.)
Integral intensity of austenite : 69(Fixed time : 2.00 sec.)

) : R-Value - 0.30000
Volume ratio of austenite : 0.7 %

Intensity (Counts) Intensity (Counts)
gooof
400
4000 300¢
200¢
2000
100¢
032600 15000 ~ 16000  170.00 02800 12800 13000  132.00
2theta (deq.) 2theta (deg.)
Alpha phase profile Gamma phase profile
Intensity (Counts) Intensity (Counts)
5000 50F
4000 40r
3000 30
2000 20
1000 10¢
0 140.06 150.00 ' 16lj.00 170.00 0 126.00 128.00 130.00 132.00
2theta (deq.) 2theta (deq.)
Alpha phase processing profile Gamma phase processing profile

November-08-2012 13:36:44  Page-1
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ANEXO G - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco A3.

Data processing for austenite

File name : 4340 C TP845 RV400 _MEDO1 .raw
Memo : 4340 _C_TP845 RV400_MEDO1

Sample : 4340 C
Date : 2012/11/08 15:18:25

K-ray - Cr/Kalpha 1/30 KV /6 mA Counter - SC
Divergence slit -1 deq. Receiving slit 21 deq.
Alpha 2theta - 156 400 deq. Gamma 2theta - 128 400 deq.
Alpha meas. range - 140.000 deg. -= 170.000 deg. Gamma meas. range - 125 000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step - 0.020 deg.
Alpha Oscillate - No amma Oscillate -No
| Alpha data range  © 140.000 deg. -= 170.000 deq. Gamma data range . 125.000 deg. -= 132.000 deq.
Smoaothing method : Savitzky-Golay's Points - 7 Background points  :Low 5 High 5
LP correction - None Linear absorp. coeff. - 0.00 {1/cm)
Peak angle of martensite 157.203 deg. Peak angle of austenite 0.000 degqg.
FWHM of martensite 3573 deg. FWHM of austenite 0.130 deg.

Integral intensity of martensite : 19089(Fixed time - 1.50 sec.)

Integral intensity of austenite

Volume ratio of austenite : 0.9 %

- 67(Fixed time : 2.00 sec.)

R-Value : 0.30000

Intensity (Counts)
5000

4000

3000

2000

1000

150.00 160.00
2theta (deg.)
Alpha phase profile

14000 170.00

Intensity (Counts)

4000

3000

2000

1000

14000 15000  160.00
2theta (deg.)
Alpha phase processing profile

170.00

Intensity (Counts)

400¢

12800  130.00
2theta (degq.)
Gamma phase profile

126.00 132.00

Intensity (Counts)

60r
40¢

20¢

|l.‘.

126.00

=

. 1M}
128.00 130.00
2theta (deq.)

Gamma phase processing profile

132.00

November-08-2012 15:20:50  Page-1
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ANEXO H - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco A4.

Data processing for austenite

File name : 4340_D_TP845_RV500_MEDO3.raw
Memo : 4340 D _TP845 RV500_MEDO3

Sample 1 4340_D_TP845_RV500
Date : 2012/11/19 10:17:15

X-ray :Cr/Kalpha1/30kV /6 mA
Divergence slit - 1deg.
Alpha 2theta 1 156.400 deg.

Alpha meas. range : 140.000 deg. -> 170.000 deg.

Counter :8C
Receiving slit -1 deg.
Gamma 2theta 1 128.400 deg.

Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.

Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step - 0.020 deg.
Alpha Oscillate -No Gamma Oscillate -No
Alpha data range : 140.000 deqg. -> 170.000 deq. Gamma data range - 125.000 deq. -> 132.000 degq.

Smoothing method : Savitzky-Golay's Points - 7 Background points :Low 5 High 5

LP correction - None Linear absorm. coeff. - 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite - 157.135 deg. Peak angle of austenite - 131467 deg.
FWHM of martensite : 2600 deg. FWHM of austenite 0111 deg.

Integral intensity of martensite : 33172(Fixed time : 1.50 sec.)

Integral intensity of austenite

Volume ratio of austenite : 0.5 %

- 65(Fixed time : 2.00 sec.)

R-Value : 0.30000

Intensity (Counts)

10000

8000

6000

4000

2000

0

15000 160.00
2theta (deg.)
Alpha phase profile

140.00 170.00

Intensity (Counts)
10000 |
8000
6000
4000

2000

15000 16000
2theta (deq.)
Alpha phase processing profile

0%20.00 170.00

Intensity (Counts)

300§

200

100¢

12800  130.00
2theta (deg.)
Gamma phase profile

126.00 132.00

Intensity (Counts)
40t
30t

20¢

10f

12800 130.00
2theta (deq.)
Gamma phase processing profile

126.00 132.00

November-19-2012 10:28:27 Page-1
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ANEXO | - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco B1.

Data processing for austenite

File name : 4340_1_TP845_RV500_MEDO1 raw Sample : 4340_|_TP845_RV500
Date : 2012/11/20 11:27:48
Memo - 4340 | TP845_RV500 _MEDO1

X-ray :Cr/Kalpha 1/30kV/6 mA Counter :SC

Divergence slit  : 1deg. Receiving slit -1 deg.

Alpha 2theta - 156.400 deg. Gamma 2theta - 128.400 deg.

Alpha meas. range . 140.000 deg. -> 170.000 deg. Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step - 0.020 deg.

Alpha Oscillate :No Gamma Oscillate - No

Alpha data range : 140.000 deg. -> 170.000 deq. Gamma data range  : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Smoothing method : Savitzky-Golay's Points - 7 Background points :Low 5 High 5

LP correction - None Linear absorp. coeff. : 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite : 156976 deg Peak angle of austenite : 126273 deg.
FWHM of martensite - 1978 deg. FWHM of austenite - 0.237 deg.

Integral intensity of martensite : 16144(Fixed time : 1.50 sec.)
Integral intensity of austenite : 53(Fixed time : 2.00 sec.)

) ) R-Value : 0.30000
Volume ratio of austenite : 0.8 %

Intensity (Counts) Intensity (Counts)
6000 400¢
300¢
4000
200¢
2000
100}
052000 15000 16000  170.00 02600 12800 13000 13200
2theta (deg.) 2theta (deq.)
Alpha phase profile Gamma phase profile
Intensity (Counts) Intensity (Counts)
6000 40r
30t
4000¢
20t
2000
10t
N . . h L . N " N
0140.00 150.00 160.00 170.00 0 126.00 128.00 130.00 132.00
2theta (deg.) 2theta (deg.)
Alpha phase processing profile Gamma phase processing profile

November-20-2012 11:33:12  Page-1
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ANEXO J - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco B2.

Data processing for austenite

File name : 4340_F_TP&845_RV500_MEDOZ raw Sample : 4340_F_TP845_RV500
Date : 2012/11/20 14:49:09
Memo : 4340 F TP845 RV300 MEDO2

X-ray cCr/Kalpha 1/30kV /6 mA Counter 1 SC
Divergence slit -1 deg. Receiving slit 21 deg.
Alpha 2theta 156 400 deg. Gamma 2theta - 128 400 deg.
Alpha meas. range : 140.000 deg. -= 170.000 deg. Gamma meas. range : 125000 deg. -= 132.000 deg.
Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step -0.020 deg.
Alpha Oscillate “No Gamma Oscillate - No
| Alpha data range - 140.000 deg. -= 170.000 deq. Gamma data range - 125 000 deg. = 132.000 deq.
Smoothing method : Savitzky-Golay's Points - 7 Background points - Low 5 High 5
LP correction - None Linear absorp. coeff. : 0.00 (1/cm)
Peak angle of marensite : 156747 deg. Peak angle of austenite : 0000 deg.
FWHM of martensite 4042 deg. FWHM of austenite - 0497 deg.

Integral intensity of martensite © 24932(Fixed time : 1.50 sec))
Integral intensity of austenite - 90(Fixed time - 2.00 sec.)

. . R-Value : 0.30000
Volume ratio of austenite : 0.9 %

Intensity (Counts) Intensity (Counts)

5000

4000

3000

2000

1000

092000 15000 ~ 78000 ~ 170.00 07800 12800 13000 13200
2theta (deq.) Z2theta (deq.)
Alpha phase profile Gamma phase profile
Intensity (Counts) Intensity (Counts)

5000 - sol

4000
40¢

3000

2000
20t

1000 {MM

() laaa . . . 0 I A .
140.00 150.00 160.00 170.00 126.00 128.00 130.00 132.00
2theta (deq.) Z2theta (deq.)
Alpha phase processing profile Gamma phase processing profile

November-20-2012 15:12:57  Page-1
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ANEXO K - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco B3.

Data processing for austenite

File name : 4340_G_TP845_RV500_MEDO1.raw Sample : 4340_G_TP845_RV500
Date : 2012/11/19 14:26:21
Memo - 4340 _G_TP845 RV500 _MEDO1

X-ray cCr/Kalpha1/30kV /6 mA Counter :SC

Divergence slit -1 deg. Receiving slit -1 deg.

Alpha 2theta - 156 400 deg. Gamma 2theta 128400 deg.

Alpha meas. range : 140.000 deg. -> 170.000 deg. Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step - 0.100 deg. Gamma Step 1 0.020 degq.

Alpha Oscillate “No Gamma Oscillate - No

Alpha data range : 140.000 deq. -> 170.000 deq. Gamma data range - 125.000 deg. -> 132.000 deq.
Smoothing method : Savitzky-Golay's Points - 7 Background points :Low 5 High 5

LP correction - None Linear absom. coeff. : 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite - 156918 deq. Peak angle of austenite - 0000 deqg.

FWHM of martensite © 3767 deg. FWHM of austenite : 0132 deg.

Integral intensity of martensite - 24603(Fixed time - 1.50 sec )
Integral intensity of austenite : 101(Fixed time : 2.00 sec.)

_ : R-Value - 0.30000
Volume ratio of austenite : 1.0 %

Intensity (Counts) Intensity (Counts)
6000 g ! :
400¢
4000t 300}
200¢
2000
100}
032000 15000 16000  170.00 0—2600 12800 13000 13200
2theta (deg.) 2theta (deg.)
Alpha phase profile Gamma phase profile
Intensity (Counts) Intensity (Counts)
5000 60}
4000
3000 407
2000
20¢
1000
0 - — _ 0 - _
140.00 150.00 160.00 170.00 126.00 128.00 130.00 132.00
2theta (deg.) 2theta (deg.)
Alpha phase processing profile Gamma phase processing profile

November-19-2012 14:31:32  Page-1
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ANEXO L - Certificado de difratograma para quantificacao da
austenita retida Aco B4.

Data processing for austenite

File name : 4340_H_TP845_RV500_MEDO1 raw Sample : 4340_H_TP845_RV500
Date : 2012/11/19 17:07:51
Memo : 4340 H TP845 RV500 MEDO1

X-ray “Cr/Kalpha 1/30kV /6 mA Counter e

Divergence slit :1deg. Receiving slit - 1deg.

Alpha 2theta - 156.400 deg. Gamma 2theta - 128.400 deg.

Alpha meas. range : 140.000 deg. -= 170.000 deg. Gamma meas. range : 125.000 deg. -> 132.000 deg.
Alpha Step 20.100 deg. Gamma Step 1 0.020 deg.

Alpha Oscillate - No Gamma Oscillate - No

Alpha data range - 140.000 deq. -> 170.000 degq. Gamma data range : 125.000 deqg. -> 132.000 deg.
Smoothing method : Savitzky-Golay's Points . 7 Background points  :Low 5 High 5

LP correction - None Linear absorp. coeff. : 0.00 (1/cm)

Peak angle of martensite : 157.049 deg. Peak angle of austenite © 127.943 deg.
FWHM of martensite - 3.042 deg. FWHM of austenite - 0125 deq.

Integral intensity of martensite : 29556(Fixed time : 1.50 sec.)
Integral intensity of austenite : 70(Fixed time : 2.00 sec.)

_ ) R-Value - 0.30000
Volume ratio of austenite : 0.6 %

Intensity (Counts) Intensity (Counts)
8000 4007
6000 300
4000 200¢
2000 100
032000 15000 — 16000  170.00 03600 12800 13000  132.00
2theta (deq.) 2theta (deg.)
Alpha phase profile Gamma phase profile
Intensity (Counts) Intensity (Counts)
8000 A ! ? [ :
50F
6000 a0l
4000 30r
20t
2000 I
10¢
032000 15000 16000  170.00 052600 12800 13000  132.00
2theta (deg.) 2theta (deg.)
Alpha phase processing profile Gamma phase processing profile

November-19-2012 17:08:02 Page-1
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APENDICE A - Difratograma de raios — X para os Acos A e B.
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APENDICE B - Curvas de voltametria ciclica para os Acos A e B.
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APENDICE C - Curvas de difusao comparativos entre os Acos A
e B.
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APENDICE D - Curvas de magnetizacao de saturacao
comparativos entre os Acos A e B antes e apos hidrogenacao.
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APENDICE E - Curvas de Voltametria mostrando os AE para os
acos Ae B.
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