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RESUMEN

Se describen las experiencias realizadas para determinar
el coeficiente de difusibn de hidrSgeno en acero al carbono ASTM
A 516 Grado 60, constituyente estructural de la Planta Experimen-

tal de Agua Pesada (PEAP).

Esta determinacidn se realizd mediante la técnica elec-
troquimica de la celda doble que permite generar hidrégeno sobre

una l&mina de acero y detectar aquel que permea a través de &sta.

Con los valores de coeficiente de difusidn y del flujo
estacionario de hidrégeno es posible calcular la concentracibn
de hidr6geno en la superficie de proceso que da una medida de la
velocidad de corrosidn del material en ese punto,.
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1, INTRODUCCION

La incorporacibn y posterior difusién de hidr6geno en
los metales, en particular en hierro y aceros ferriticos, es un
fenfmeno que fue descubierto ya a fines del siglo pasado.

Desde entonces se han realizado una gran cantidad de
trabajos que demostraron que existe una iIntima correlacifén entre
dichos fendmenos y la degradacién de las propiedades mecdnicas de
los metalesl.

El hidr&geno que penetra en el metal puede seguir tres
caminos alternativos como se esquematiza en la Figura I.

La fragilizacidn y el ampollado son dos mecanismos cl&-
sicos de dano por hidrégeno. La fragilizacidn de un metal consiste
bdsicamente en la formacién de microfisuras capaces de colapsarse
y Crecer velozmente (mucho mas répido que cualgquier proceso de co-
rrosibn generalizada) hasta la fractura por la aplicacién de tensio-
nes sobre el material. El1 ampollado es causado por la acumulacibn
de hidrfgeno gaseoso a presiones suficientemente altas para produ-
cir la deformacifén plé&stica localizada del material. De esta forma
Se generan burbujas o ampollas que llevan a la reduccidn efectiva
del espesor de la pared metdlica. Este fenémeho se presenta en ace-
ros de baja dureza.

La permeacifn resulta, en cambio, inocua al material
pues se debe a hidrégeno que difunde a través de éste y sale sin
producir dano alguno.

La susceptibilidad de los aceros a fragilizacién o ampo-
llado depende marcadamente del proceso de fabricacibn, es decir de
su microestructura y de las condiciones de servicio.

En agquellos casos en que no es posible evitar el contacto
entre el hidr8geno y el metal, debe realizarse una cuidadosa selec-
cibn del material a emplearse de modo de reducir al mfinimo la posi-
bilidad de fragilizacién o ampollado. _

En la Planta Experimental de Agua Pesada (PEAP) el hidré-
geno se genera por la corrosifn de los aceros al carbono de torres,

tangues y carierfas en el medio H S/HZO:
2



i tag) H,y (g) MEDIO GENERADOR

DE HIDROGENO
REDUCCION DISOCIACION
U 7

¥ ADSORCION

i
AN \\\‘\‘\‘\{,\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\\\\‘\\\\\\\\\\\\\

H ABSORCION

l METAL
l \Y v
PERMEACION FRAGILIZACION AMPOLLADO
(Difusion a través (Por retencién localizada (por retencifn localizada

YT s s s 0TIV
v \

RECOMBINACION MEDIO AMBIENTE

\

.H2 (g)

FIGURA I

Caminos alternativos para el hidrdgeno en metales




x Fe + y st FexSy (s) + 2 vyH

Parte del hidr6geno producido permea a través de las
paredes de los equipos con un flujo proporcional a la intensidad
del proceso corrosivo interno. La permeacidn estd controlada cine-
ticamente por la difusién de hidrégeno en el metal y se describe

mediante la ley de Fick para el estado estacionario:

P = (1)

permeacién de hidrSgeno {(mcl H s-l)
coeficiente de difusién de hidr&geno en el metal (cm2 sy

&rea metdlica expuesta (cmz)
espesor de la pared metdlica (cm)

QB » O W
0 .- ‘e

concentracién de hidrégeno en el metal adyacente a la super-
ficie de entrada (mol H.cm_3)
CL: concentracidén de hidrégeng3en el metal advacente a la super-
ficie de salida (mol H cn )
En esta planta el seguimiento de la corrosién se reali-
zard mediante la técnica electroquimica de la celda de hidrégeno,
que detecta el hidrbgeno permeado oxid&ndolo instantineamente so-
bre la superficie de salida (x = L, CL = 0)2. Se mide asi una co-
rriente anfdica proporcional al hidrbgeno permeado que permite,
conociendo los valores de D y L, calcular Co que es el parimetro
directamente relacionado con el proceso corrosivo:
IP

F

P = (2)



IP : corriente de permeacidn (A)
-1
F : constante de Faraday (A s mol H 7)

De (1) y de (2) y como C; = O se deduce que:

Jg, . L
Co = = S (3)
D . F
donde
Ip
J, = ——— densidad de corriente de permea-
A cidn en el estado estacionario
-2
(A cm )

La correlacidn entre Co y la velocidad de corrosifn de
la zona en estudio, deberi establecerse en forma empirica tanto
en laboratorio como en la planta. Para el primer caso estd pre-
visto realizar experiencias de medicibn simultinea de permeacidn
y velocidad de corrosién por pérdida de peso. En planta la corre-
lacidn se establecerd midiendo en el mismo punto permeacidn y re-
duccidn de espesor de pared por ultrasonido.

El objetivo de este trabajo es determinar el coeficiente
de difusibn de hidr6geno en el acero de la PEAP para poder aplicar-
lo al c&lculo de la concentracidn de hidr6geno en el metal adyacen-
te a la superficie de entrada (CO) segin (3) y poder estimar la ve-~
locidad instant&nea de corrosibdn en los distintos puntos de control

de la permeacién de la planta.



2. ANTECEDENTES

El coeficiente de difusiétn de hidr&geno en metales se
determina a partir de curvas de permeacitin de hidrdgeno a través
de probetas planas en funcidn del tiempo.

Estas curvas se trazan poniendo una membrana del metal,
de drea y espesor conocidos, en contacto con hidrdgeno gaseoso ©
electrolitico de fugacidad constante y detectando en forma mano-
métrica o electroquimica el flujo de hidrdgeno que la atraviesa.

El método electroquimico desarrollado por Devanathan y
Stachurski3 presenta dos ventajas sobre el manométrico:

-13 2 _-1

- mayor sensibilidad: hasta 2 x 10 mol Hcm “ s
- simplicidad del dispositivo electroquimico y faci-

lidad operativa

Como desventaja relativa debe mencionarse gque este mé-
todo solo puede utilizarse a temperaturas entre 20 y 90°C y usan-
do mezclas hidroalcohdlicas, para temperaturas menores de 0°C4.

Por estas razones la técnica manométrica es empleada en
experiencias a altas temperaturas v el método electrogquimico a
temperaturas por debajo de los 90°C.

Las técnicas de permeacifn permiten también aportar da-
tos para el estudio de la fragilizacidn y del fenfmeno de entrampa-
do de hidrbégeno en metales y son hoy en dia una herramienta més
en los laboratorios de investigacidn, desarrollo y control de mate-

riales.

Trampas y entrampado

A fines de la década del 40, midiendo permeacidn a tempe-
raturas bajas, Barrer5, observd un retardec del flujo respecto de
lo previsto por las leyes de difusién de Fick. Este fendmeno fue
explicado por la existencia, en la red metdlica, de sitjos donde
el hidrdgeno puede ser retenido y los llamaron ("traps") trampas.
Al fen6meno de retencibn se lo denomind entonces entrampado

("trapping").



La gran cantidad de trabajo acumulado sobre este fe-
nSmeno marcadamente presente en material trabajado en frio apor-
t6 mayor claridad sobre el tema atin cuando muchos aspectos del
papel del hidrdgeno en el proceso de degradacidn de las propie-
dades mecénicas de los aceros continfian sin ser totalmente enten-
didos.

Como trampas para hidr6geno pueden actuar todo tipo
de imperfecciones en la red cristalina como son las vacancias,
las dislocaciones, 1los bordes de grano, las microcavidades y
también las fases no metflicas existentes: inclusiones de sulfu-
ros de manganeso y/o hierro, carburos , etc.

El fenfmeno de entrampado estd expuesto en la recopi-
lacidn de valores de coeficientes de difusibn, D, en funcidn de
la temperatura que muestra gue a bajas temperaturas los valores
son mucho mé&s dispersos y menores que los esperados por extra-
polacién de los datos correspondientes a altas temperaturas.

7.8,9,10 han realizado la descripcibn

Diversos autores
del fenbmeno de entrampado aportando distintos enfoques a su
comprensidn.

Darken y Smith7 realizaron el primer anflisis de la
difusién con entrampado. McNabb y Foster8 incorporaron a la des-
cripcidén matemftica de la difusibn par&metros gque representan
las cinéticas de entrada y salida de los &tomos de hidrégeno a
las trampas.

Oriani9 estudid el proceso de difusién de hidrégeno
en metales en presencia de trampas suponiendo que la difusién es
intersticial y existe un equilibrio localizado entre &tomos de
hidr6geno en la red y en las trampas. Este modelc prevé una re-
lacién lineal entre la concentracién de hidrégeno en trampas e
hidr6geno en sitios intersticiales de la red cuando se introduce
hidr6geno 'a baja fugacidad. En estas condiciones es baja la
fraccidén de trampas ocupadas y se puede calcular D aplicando
las ecuaciones de Fick pues es independiente de la concentracién.

El valor que se obtiene corresponde a la difusividad efectiva o



real gue es menor gue la difusividad intersticial o ideal corres-
pondiente a difusidn intersticial pura. La relacidn entre el D

efectivo y el D intersticial viene dada por:

D =D, (1+K—=29 1 (4)

: difusividad efectiva

D
Dif: difusividad intersticial
Nx : nmero de trampas por unidad de volfimen
No: NGmero de sitios intersticiales por unidad de vollmen
aX " P . s e
K =—§Z : actividad de H en trampas /actividad de H en intersticios

El andlisis de la variacibn de la difusividad con la
temperatura le permiti6 calcular un valor para la diferencia del
nivel energético entre el hidrdgeno intersticial y el entrampado,
el nfimero de trampas y la fraccién ocupada. '

Este enfoque es una simplificaci6n del andlisis de
McNabb y Foster® que permite el tratamiento de los resultados
experimentales de una manera sencilla.

Pressouyrelo introdujo la idea de la existencia de tram-~
pas reversibles e irreversibles sugiriendo que las primeras actfian
al principio como trampas y luego como fuentes de hidrdgeno. Las
trampas son pozos de energia para los dtomos de hidrbgeno que se
hallan en la red cristalina del metal. Existe un vasto &mbito de
valores de energia de entrampado. La magnitud del desnivel ener-
gético determina la reversibilidad de la trampa.

Por lo expuesto anteriormente queda claro que en las
experiencias de permeacifn electroquimica, se midié el coeficiente
de difusibén efectivo de hidrbgeno en el acero ASTM A 516 Grado 60,
que refleja el proceso de difusifn con entrampado gue gobierna la

permeacitn en la planta. Este coeficiente efectivo depende del



nimero de trampas, por lo tanto cualquier fendmeno que modifique
ese valor har§ variar el coeficiente de difusidn. Sin embargo el
bajo nivel de defectos e inclusiones del material de planta, el
estado de saturacidn de las trampas en ese material cuando la
planta se halle en servicio y el bajo flujo de hidrdgeno permeado
{(baja fugacidad equivalente de hidrdgeno en la superficie de ab-
sorcidn), permiten prever que el coeficiente de difusidn no va a
diferir apreciablemente de un puntc a otro de la planta, depen-

diendo solamente de la temperatura,

3. PARTE EXPERIMENTAL

En el laboratorio de la Divisién Fisicoquimica se uti-
1lizd el método electroquimico para lo cual se construyd una cel-
da doble de Devanathan y Stachursky3. Este dispositivo permite
trazar curvas de permeacidn a temperaturas menores de 100°C, por
lo cual los valores hasta 130°C necesarios para el cdlculo de 1la
velocidad de corrosidn en la planta, deberin obtenerse por extra-
polacidn.

3.1. Descripcidn del aparato y las condiciones experimentales

La celda doble de permeacifn consiste en dos celdas
electroguimicas separadas por la membrana metdlica en estudio.
Cada celda es un tubo de vidrio cerrado en un extremo con bocas
para burbujeoc de nitrdgeno, contraelectrodo y electrodo de refe-
rencia. Entre las celdas se coloca una cfpsula de acrilico que
contiene la probeta y la aisla del bafo termostdtico (Fig. II).
La probeta actfia como cdtodo en la celda de carga generdndose
sobre su superficie hidrdgeno atfmico. En la celda de deteccidn
la probeta actfia de &nodo oxidando el hidrégeno que llega a la
superficie por difusidn a través de la red metdlica. Se genera
asi una corriente anddica proporcional a la cantidad de hidr&ge-
no permeado que es registrada en funcidén del tiempo. El poten-
cial anddico constante es fijado contra un electrodo de calomel
saturado (ECS) por un potenciostato. La carga de hidrbgeno se
realizd en forma intensiostética.
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3.2. Caracteristicas del material

Se trabaj® con probetas obtenidas del material de cons-
truccidn de las torres de intercambio isotépico de la PEAP. Se
trata de un acero al carbono, calmado al silicio y aluminio gue

presenta la siguiente composicifn guimica:

C Mn S Si Al Cr Ca
$ 0,14 1,11 0,006 0,25 0,05 0,002 0,005

Este acero cumple con las especificaciones de la norma
ASTM A 516 Grado 60 y consiste en una estructura férrica con ban-
das de perlita bien definidas. Posee un bajo contenido de inclu-
siones no metélicas y de defectos en la matriz.

Estas caracteristicas lo hacen poco susceptible a la
fragilizacidn por hidr&geno pero si al ampollado.

3.3. Acondicionamiento de las probetas

Las probetas se cortaron de la plancha original, se
rectificaron con piedra esmeril hasta el espesor deseado(0,08cm
<L< 0,2 cm) y se pulieron con papel esmeril a malla 600. Este
tratamiento no modifica mayormente la microestructura del materiallj

Sobre el lado de deteccifn se electrodeposita una del-
gada capa de paladioc que evita la corrosidn galv8nica del hierro
al potencial anédico aplicado (+ 200 6 + 300 mV ECS). Esta pe-
licula no afecta la permeacidén del hidrégenolz.

3.4, Socluciones electroliticas

Se realizaron dos conjuntos de experiencias, una car-
gando con electrolito &dcido (H2804 0,1 N con 10mg l-l A$203)
y otra con solucién alcalina {(NaOH 0,1 N y KCN 0,1 N) . El A5203
y KCN son promotores de la entrada de hidrdgeno en el metal. En
la celda de deteccidn se utiliza en todos los casos solucidn de

NaOH 0,1 N.
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Los reactivos usados fueron de calidad p.a. y el agua

bidestilada sobre cuarzo.

3.5, Procedimiento

La probeta pulida y desengrasada se monta en la celda.

Se cargan los electrolitos elegidos los cuales fueron preelectro-
lizados en celda aparte durante 2 horas con 2,5 mA.cm-2 de corrien-
te con el fin de eliminar especies reducibles que pueden interfe-
rir la reaccidn catbdica electrodeposité&ndose sobre la probeta

en la celda de generacidn.

Durante este proceso, asi como durante la experiencia
propiamente dicha, se burbujea nitrfgeno para mantener bajo el
nivel de oxiIgeno disuelto en la solucibn,

' Se termostatiza todo el sistema a la temperatura pre-
fijada, se aplica el potencial anf6dico en la celda de deteccidn
y se detecta la corriente que decae rdpidamente llegando a un
nivel constante (linea de base) que depende de la temperatura y
del aporte de reacciones espurias de oxidacién. La corriente de
base cae, a 35°C, a valores de aproximadamente 1 uA cmwz.

Las probetas permanecen en la celda de carga al poten-
cial de corrosién con excepcibn de las experiencias con probetas
precargadas.

Se realizaron cargas de hidr&geno en medio &cido con
probetas vacias y en medio alcalino con probetas vacias y precar-
gadas. Se entiende por probetas vacias aquellas en las que no se
introdujo ex-profeso hidrégeno antes de la experiencia de permea-
cibn. La precarga se realiza durante 15 horas, a baja densidad de
corriente (J = O,ImA.cm-z). El flujo estacionario obtenido se usa
de linea de base para una carga a mayor densidad de corriente.

Una vez establlizada la linea de base se aplica la co-
rriente catédica prevista y se comienza a registrar la corriente
de permeacidén en funcibn del tiempo. Una curva cl&sica puede
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verse en Fig. III donde se destinguen tres zonas: el transiente
de crecimiento, la zona de flujo estacionario y el transiente gde
decaimiento.

El transiente de crecimiento parte del instante t = 0
en gue se comienza a generar hidrbdgeno sobre la superficie meta-
lica. Este entra y difunde. Primero hay un tiempo de retardo que
es el requerido por el hidrdgeno para llegar a la superficie opues-
ta de la probeta donde es detectado. Luego el flujo de hidrdgeno
permeado crece hasta alcanzar el valor constante. En ese instante
se entra a la zona de flujo estacionario hasta que se corta la
carga. A partir de ese momento el flujo de hidrbgeno decae hasta
alcanzar la linea de base dando lugar al transiente de decaimien-
to. .

En la Fig. III se aprecia tambié&n los perfiles de con=-
centracién de hidrégeno en la probeta plana a distintos tiempos
hasta llegar al estado estacionario del flujo de hidrdgeno.

El perfil de concentracién de la curva de decaimiento
es afin materia de discusifn pues no estd claro que porcidn del
hidrdgeno disuelto sale por la superficie de carga al interrumpir
la carga catddica.

En el caso de las probetas precargadas los perfiles ini-
cial y final de concentracién de hidrdgeno en la probeta puede
verse en Fig. IV donde se aprecia que antes del trazado de la cur-
va hay ya una cierta cantidad de hidrdgeno en ésta. |

Se realizaron dos tipos de experiencias: a) ciclos de
carga y descarga sucesivos (Fig. V a) y b} tres ciclos de carga
sucesivos a intensidades de corriente crecientes seguidos de un

inico ciclo de descarga (Fig. Vb),
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Curva de permeacidn de hidr8geno y perfiles de concentracidn
de hidrdgeno durante la permeacidn en una probeta plana vacia
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FIGURA IV
Perfiles de concentracidn de hidrdgeno inicial y final
una probeta plana precargada.
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4, CALCULOS

Las etapas de absorcibn y desorcidn de hidrdgeno son
fenbmenos mds ripidos que la difusidén de voltmen, de modo tal
que es &sta la que controla cin&ticamente el proceso total.

Por lo tanto pueden aplicarse las leyes de Fick para

la descripci6n del fendmeno.

d

0

J = =D (5)
3 X
32c 1 s ¢
5= = (6)
D

.o
=
V)
(ad

La resolucidn de estas ecuaciones diferenciales da una
expresién del flujo en funcidn del tiempo de la cual puede deter-
minarse el valor de D por diversos métodos (ver Apéndice}.

5. RESULTADOS

5.1. Carga en solucidn &cida (sto4 0,1 N con 10 mg.l”1 A3203)

con probetas vacias

Los resultados obtenidos en este conjunto de experien-
cias fueron dispares y el valor de D calculado presenta una apre-
ciable dispersi6n. Los factores que afectaron las mediciones
fueron:

a) corrosién galvénica de la probeta, previa a la polarizacidn
catédica y posterior electrodeposicibébn del hierro disuelto.

b) disolucidn de inclusiones superficiales no metdlicas.
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c) formacidn de microfisuras superficiales debido a la carga con
elevada fugacidad equivalente de hidrdgeno.

Estos fendmenos se producen sobre la superficie de en-
trada de hidr6geno y compiten con el proceso de difusidn en el
control cinético de la permeacidn.

Para eliminar estos problemas, diversos autores sugie-
ren cubrir la superficie de la probéta con una fina pelicula de
paladio. Esto es v&lido cuando se utiliza solucidn alcalina, pe-
ro en solucidn &cida el paladio se desprende durante la carga
de hidrdgeno, debido a la generacidn de gran cantidad de hidrd-
geno gaseoso en forma de pequenas burbujas en la interfase hie-
rro-paladio,

La corrosidn galvénica del acero libera iones ferroso
a la solucidn que se depositan luego por aplicacidn del potencial
catddico, El1 hierro electrodepositado es menos permeable al hi-
drbgeno 13 pror lo que interfiere en la permeacidn,

En las experiencias N°l1 y 2 de Tabla I se obtuvieron
curvas de permeacién que llegan a un mdximo y luego decrecen
como se ve en la Fig, VI, En esos casos se cargd en condiciones
de alta fugacidad equivalente de hidrdgeno como surge del cédlculo
realizado segfin Gonzélez14 y considerando que la permeabilidad
del hidrdgeno en el acero en estudio es la misma gue en hierro .
Este fenbmeno fué atribuido por diversos autores a causas distin-
tas.

15,16

Pumphrey , cargando hidrdgeno en aceros de distinto

contenido de azufre, observd que la permeacidn aumentaba con con-
tenidos crecientes de azufre en las probetas. Este autor sostiene
que en el medio &cido se disuelven las inclusiones de sulfuros

metdlicos (FeS, MnS) que se hallan en la superficie liberando

HS vy HZS que son especies promotoras de la absorcidn de hidrdge-

nol7. El méximo de las curvas de permeacidn corresponderia a la

méxima concentracibén localizada de H.S disuelto.

18 2

Bockris y col obtuvieron curvas de permeacidn cargando
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FIGURA VI
Transiente de permeacidn con mdximo obtenido cargando en
H.SO, 0,1N + 10 mg.1 * As,0, a altas fugacidad equivalente

2774
de hidrdgeno.
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250, iIN y 10 1:':1}.\.cm-2 y sostuvieron que se debe a la forma-
cidn de microfisuras (trampas} superficiales durante el curso

de la experiencia debido a la gran cantidad de hidr&geno que pe-
netra en la membrana metdlica. Esto incrementa la capacidad de
entrampado y produce la caida del flujc de permeacidn. Sin embar-
go estas conclusiones no fueron avaladas con la observacifn meta-
logréafica de las probetas usadas.

Pressouyre y Bernsteinl9 basé&ndose en sus experiencias
con aleaciocones de hierro y titanio, sostienen que la causa de los
méximos en las curvas de permeacifn se debe a entrampado superfi-
cial por accidn del titanio y no a la formacidn de microfisuras
en la estructura ferritica.. _

El acero en estudio en nuestro caso contiene inclusio-
nes de sulfuros y 6xidos que se disuelven en medio &acido acuoson,
pero su aporte a la permeacidn de hidrdgeno es limitado debido
a que se hallan en poca cantidad. Por esa razdn los maximos en
las curvas de permeacidn deben explicarse por la formacidn de mi-
crofisuras en la superficie que comienzan a actuar como trampas
reteniendo hidrdgeno y haciendo decaer el flujo.

También interviene en ese sentido la acumulacidn y
electrodeposicidn de productos de corrosidn.

3, 4y 5se cargd a bajas co-

En las experiencias NO
rrientes y no se observd este efécto. Se produjo, sin embargo,
una disminucidén del flujo estacionario, J, r de un transiente a
otro (Fig. VII)a pesar de que se carg® con la misma corriente,
lo que demuestra la persistencia de problemas superficiales que
afectan la absorcidén de hidrdgeno pero no la difusidn con entram-
pado, ya que no hay corrimiento en la abscisa. Se calcularon los
coeficientes de difusidn efectivos, Def' por diversos métodos en
cada transiente (ver Apéndice).

Se obtuvo buena coincidencia entre é€stos pero una gran
dispersidn cuando se comparan experiencias distintas. El valor

medio de la desviacidn estandar fueron D = (16,7 * 9,S)x10_6cm2.s-1‘
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FIGURA VII
Disminucién del flujo estacionario de permeacidn en tres
transientes sucesivos de carga y descarga de hidrdgeno.

La corriente de carga fue en los tres casos la misma Jc=




Dentro de esta dispersidn de datos, se observd tamﬁién
que el D crece a medida que se carga con mayores densidades de
corriente 1lo que corresponde a mayores fugacidades equivalentes
de hidrégeno en la superficie de carga y mayor concentracidn de
hidrdgeno en la probeta segfin lo postulado por la ley de Sievert:

c = k.pt/? (7)

donde

c: concentracidn de hidrdgeno en el metal

k: constante de proporcionalidad

p: fugacidad de hidrdgeno en contacto con la superficie metédlica

Este fendmeno sucede a pesar del entrampado superficial
de hidrbégeno que actfia reduciendo la cantidad de hidrbgeno per-
meado.

En la Fig. VIII se pueden ver las curvas de permeacidn
realizadas con diversas corrientes cat&dicas de carga. El flujo
de permeacién alcanzd més réipidamente el flujo estacionario cuan-—
to mayor era la corriente utilizada. Esto se observa también con
los valores del tiempo de retardo de cada curva, (tiempo necesa-
rio para llegar a un flujo del 63% del estacionario t63)' Dado
que el coeficiente de difusidn es inversamente proporcional al
tiempo de retardo (2pé&ndice ecuacidn (10)) se demuestra el aumen-
to de este coeficiente con la corriente de carga. Nanis y c0120
observaron el mismo efecto en hierro Armco a 22°C, El Def crecid
alzcar%ar en solucién 0,1N de H,S0, de 4,8 x 107 a 8,45 x 1073
cm s, valores que estén por sobre el valor del coeficiente de

difusibn de red, D;, calculado segln Gonzélezl4:

D.= 0,78 x 1073 exp (- £L&) (8)

L RT
2 _ -1

y que a 22°C de D= 3,06 x 1072 cm? g
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Estos autores concluyeron que los procesos de entrampa-
do de hidrbgeno no son suficientes para explicar sus observacio-
nes experimentales dado que estos llevan a una disminucidn del
Def respecto del D de red (DL).

En nuestro caso {Tabla I} el valor del Def oscild entre

0,66 x 107> y 2,8 x 107> ecn’ s *, es decir por debajo del D

5 2 -1

que a 35°C tiene un valor de D_= 3,5 x 10 ~ cm” s . Estos resul-

L
tados coinciden con las predicciones del modelo de Oriani9 que
prevé para la difusidn con entrampado un D,¢ que estd relacionado

con el D; por la siguiente expresidn:

N,-N..K
Dog =Dy |1+ 2L 5 -1 (9)
(N +K.C )
N s nlimero de trampas por unidad de volumen
N, : nmerc de sitios intersticiales de difusién por unidad de

volfimen
K: constante de equilibrio de entrampado

C.: concentracidén de hidrdgeno intersticial

A corrientes de carga crecientes, aumenta CL mientras
que K, N_ ¥y NL permanecen constantes, lo gque lleva a un incremen-
to en el Dog que tiende a aproximarse al valor del DL‘ El creci-
miento del Nx en la superficie no alcanza a alterar, como se ex-

plicd antes, este comportamiento.

5.2. Carga en solucidn alcalina (NaOH 0,1 N con KCN 0,1 N)

5.2.1. Probetas vacias: transientes de absorcidn-desorcidn

El hierro en solucibn alcalina (pH = 13) se halla en

la zona de pasividad en el diagrama de equilibrio potencial



electrogquimico-pH por lo gue la corrosidn galvdnica es casl ine-
xistente.

Las fugacidades equivalentes de hidrdgeno en la super-
ficie de entrada se mantuvieron a valores bajos lo que evitd la
produccidn de dafio superficial en la probeta (Tabla II).

Otro aspecto de importancia es que los sulfuros de hie-
rro y manganeso, constituyentes de las inclusiones superficiales,
no se disuelven apreciablemente en medio alcalino.

Estas tres circunstancias permiten prever la desapari-
¢ibén de muchos de los inconvenientes experimentales presentes
durante las cargas en medio &cido.

Las experiencias se realizaron trazando tres curvas
sucesivas consistentes cada una en un transiente de absorcidbn
seguido del de desorcifn. Come se utilizaron probetas vacias al
comenzar la absorcidn de hidrdgeno actian todas las trampas pre-
sentes y esto produce el retardo del flujo de permeacién. Este
efectc se pone de manifiesto en el primer transiente (Fig. IX).
Al interrumpir la corriente de carga, sale el hidrdgeno intersti-
cial y el contenido en trampas reversibles o débiles21 guedando
retenida la parte que llena trampas irreversibles o fuertes.

Por tal razdn, en las cargas posteriores, el tiempo de
retardo es menor y crece el Def’ .

En Fig. IX se ve como el tiempo de aparicibn
{breakthrough time) del hidrbgeno permeado, t,, es el doble en
el primer transiente respecto de los subsiguientes. Adem&s de
la superposicidn de transientes gqueda expuesta el &rea entre
ellos que corresponde a la cantidad de hidrbgeno retenido en tram-
pas irreversibles debido justamente a la elevada energia de en-
trampamiento.

Lé velocidad de crecimiento del flujo, dada por la
pendiente de la curva J vs t es similar en los tres transientes,
lo que demuestra que el llenado de trampas irreversibles se mani-

fiesta al principio retrasando la aparicién de hidrbégeno permeado,
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FIGURA IX
Transientes de carga superpuestos correspondiente a una

serie de carga y descarga sucesivas en probeta vacia.
Electrolito de carga: NaOH 0,1N con KCN 0, 1N.
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pero no afecta la velocidad de difusidén con entrampado (en trampas
reversibles} posterior.

En tabla III se ven las diferencias en el tb y el Def
entre el primer transiente y los inmediatos posteriores y cfmo
se corrige el Def cuando se usa para el cidlculo en el primer tran-
siente un tiempo cérregido, €O = ¢ - {tbl - tbz), que refleja
el tiempo requerido para la permeacidn al que se le restd el viem-
po de llenado de trampas irreversibles.

De todos modos el primer transiente no es tenido en
cuenta para el cédlculoc del Def porque da error por defecto.

En estas experiencias se observd que el flujo de permea-
cién no alcanza un valor estacionario sino que crece muy lenta-
mente tendiendo asintbticamente a un valor constante. Esto es
adjudicado a la presencia de 6xidos pasivantes que en medio alca-
lino se reducen lentamente cuando se carga a bajas corrientes,
haciendo que el &rea efectiva de absorcibn de hidrdgeno crezca
con el tiempozz.

Los resultados obtenidos (Tabla II) dan, en promedio,
un D ¢ = (3,6 ¥ 0,8) x 10-6cm2 s-l gue es un orden de magnitud
menor que el obtenido cargando en medio acido a elevada fugaci-
dad equivalente de hidrdgeno.

También se vid que hay una dispersidn mucho menor en

los valores gel D, afin cuando se varié la fugacidad de entrada

de hidrbégeno de 28fa 500 atmésferas.

Estos resultados reflejan las adecuadas condiciones en
que se trabajd y confirman la dependencié del Def con la con-
centracidn de hidrdgeno en la probeta tal como se observd en las
experiencias en medio Acido.

A continuacidn se realizaron transientes de permeacidn
cargandc en medio alcalino con elevada fugacidad equivalente de
hidr6geno. De este modo los valores del Def no son afectados por
efectos superficiales y reflejan la difusitn de hidrbSgeno en un
material con trampas llenas y alta concentracida en red.

Para esto se trabajd con probetas precargadas segfin el

procedimiento expuesto en 3.5.
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5.2.2. Probetas precargadas

Siguiendo el procedimiento antes descripto se obtuvie-
ron curvas de permeacidn donde no se observd retardo en el primer
transiente pues las trampas irreversibles ya estaban saturadas de
hidrbgeno. También disminuyeron los efectos de los &xidos superfi-
ciales, los cuales se disolvieron durante el largo periodo de po-
larizacidn catddica previa.

Los resultados de los Daog calculados a partir de esas
curvas (Tabla IV) son del mismo orden de magnitud que en el caso
de probetas cargadas en medio &cido a altas fugacidades equiva-
lentes pero presentan una dispersidn mucho menor. El valor medio
y las desviacidén estandar fueron:

-5 2 -1
Dop = (2,5 0,5 x 1077 em” s

Estos resultados confirman la influencia de la concentra-

cidn de hidrdgeno sobre la difusividad efectiva.

5.2.3. Transientes de absorcidn sucesivos en probetas vacias.

Una manera equivalente a trabajar con probetas precar-
gadas consiste en aplicar sucesivamente corrientes catddicas de
valores crecientes, cada vez que se llega al flujo estacionario
de permeacidn. El resultado que se obtiene puede verse en Fig.Vb.

El primer transiente corresponde al de una probeta va-

cia y no se considera para el cdlculo de D Los siguientes son

ef”
equivalentes a los obtenidos con probetas precargadas y eso queda

expuesto en los valores de Def {(Tabla V ) que resultaron, tal como

se esperaba, de (2,4 T 0,2) x 107> cm? s -1,



19

93U9TSURI} OWIF[Y [ ©ISBY OTILUOTOLISD Operlsa 9 us uQIlorawiad Sp 33USTIIOO 3P PEPISUSP = xel ‘ol

LATT LS'T (9% - STz PSET 99’1 g‘g e ¢g’o szZ’0 r4
L4TT Z8'T 650 - 0'9z €87 p'g S‘Teeo | IO T
=4 S uo Qi - S _uo =4 jHi9] f uo ur uo
AN\Huau =5 - H Toun Aﬁ: 2 ) (ue) Hmu ¥n) AN; ¥ w (wo)
3o ¥ d o)
a .
pr 0T X 8 (;,,23) for | 7@ bot QT X7 a °F o fof r 1 o *dxy

SOATS9ONS UQTIOIOSHe 9P SIJUSTSURIF - NT'Q0 NOM UOD NT‘Q HOBN ua ebHIRD

A YTIEYL

0'¥T €L'T 99'% - 0‘ze 298¢ T'0T 8T qT'0 | s¢ 4

0'%T 58°T ¥S'y - 0‘62 £L09 1‘8 8'T €10 113 T

, !
(5 g W38 (S [ WO H TOW) ;8 %) | me) | wyd) | (wyw | (W) | ()
I9 J° d o

ple 2J) Ho po X 2 .

570T X 2 L P 21 T a kot | ot a ¥ L r T L | oN “dxg

sepebaeooid seisaqoad - NT‘Q0 NOM UO0D NT'Q HOEN U2 vbaed
AT YTdYL



- 20 -

6. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Las experiencias de determinacidn electroquimica de
curvas de permeacidn de hidrdgeno en acero mostraron la existen-
cia de varios factores que deben ser tenidos en cuenta para eva-
luar la difusividad efectiva del hidrbgeno en ese metal.

El primer factor es la influencia de procesos fisicos
y quimicos en la interfase metal-solucidn que interfieren la ab-
sorcidn de hidrdgeno en la membrana met&lica y crean incertidum-
bre acerca de la confiabilidad de los datos obtenidos.

Estos fendmenos son: corrosidn galvanica localizada
(e.g. corrosibn en rendijas), disolucidn de inclusicnes no metd-
licas y electrodeposicidn de cationes. Ademds la carga a elevadas
corrientes catddicas genera gran cantidad de hidrdgeno que eguiva-
le a una elevada fugacidad en contacto con la superficie metdlica
capaz de producir alteraciones en la microestructura del metal
en la zona superficial durante la experiencia. Estas dificultades
son muy notables cuando se realiza la carga catddica con electro-
lito &cido perco se reducen sensiblemente cuando se carga c¢con so-
lucidn alcalina.

En este medic el hierro estd pasivado, las inclusiones
de sulfuros y 6xidos no se disuelven y la fugacidad eguivalente
de hidrdgeno es mucho menor y més controlable. ’

Otro factor de importancia es el entrampadc de hidrbdge-
no en trampas irreversibles que retarda el flujo de permeacidn,
‘como se explicd en 5.2.1., y lleva a un error por defecto en el
cdlculo del Doge

El tercer factor gue debe considerarse es la variacidn
de la velocidad de difusidn (y permeacidn) de hidrdgeno con la
cantidad de hidrbgeno contenido en el material. Esta cantidad
estd directamente relacionada con la fugacidad equivalente de
hidrdgeno (ecuacidn (7)).

El andlisis del conjunto de datos obtenidos en este

trabajo en distintas condiciones experimentales muestra gue hay



una dependencia directa del coeficiente de difusidn efectivo con
la fugacidad equivalente y por ende con la corriente catédica de
carga.

Los resultados est8n de acuerdo con los postulados de
Oriani9 que predicen el crecimiento de la difusividad efectiva
con la fraccidn de ocupacidén de las trampas, es decir con la con-
centracién de hidrdgeno cuando Nx permanece constante, tal como

se ve en la ecuacidn (9). De &sta surge que:

b o= |1+:Fx (1-0,2 ]| (10)
ef L NL X
dado que
Cx
6 =
- 3 (11}
X
donde:
Ox : fraccidn de ocupacidén de trampas
L ntimero de trampas por unidad de volumen
Cx : concentracién de hidrdgeno en trampas por unidad de volumen

Esta relacidn matem8tica entre el Def y el ex no puede
ser constatada con los resultados experimentales obtenidos 1o que
es atribuible a los inconvenientes experimentales antes descrip-
tos.

' 8in embargo la tendencia apuntada puede verse en las Ta-
blas I, II, III y IV donde se muestran los valores del Def y de
ia fugacidad equivalente en las diversas condiciones experimenta-
das y gque dan lugar a la Figura X que es la representacidn del lo-
garitmo de la raiz cuadrada de la fugacidad equivalente de hidrd-
geno (fe) versus el logaritmo de la difusividad efectiva. En ésta

pueden verse dos zonas:
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I) fe <600 atmbsferas, donde resulta D <3,6 x 10_6 cm2 S -1
- -1
II)fe >2000 atmdsferas, donde resulta Dx2,7 x 10 > cm2 S

En I) est&n contenidas las experiencias que mis se
acercan a la condici6fn de baja fraccibén de ocupacidn de trampas,
es decir al caso en que el D ¢ TO depende de la concentracidn de
hidrdgeno en el metal y se cumple la relacidn simplificada entre
el Def vy el Nx (ecuacién (4)).

En II) estdn contenidas las experiencias gue correspon-
den a altas fracciones de ocupacidn de trampas debido a la alta
fugacidad egquivalente de carga alcanzada mediante la precarga
de la probeta o por carga en medio &cido y donde vale la expre-
sidn dada en ecuacibn (10) gque muestra la dependencia del D ¢
con la fraccidn de ocupacidn (€,).

Hay varios valores intermedios que en general corrobo-
ran la tendencia creciente del D con la fugacidad y por lo tanto
con la concentracidn y corresponden a condiciocnes experimentales
intermedias.

De lo expuesto anteriormente se puede concluir que
para determinar el coeficiente de difusidn en un acero policris-
talino a bajas temperaturas ( T < 200 °C) deben considerarse, una
vez resueltos los problemas experimentales, dos aspectos: la di-
fusidén con entrampado y la dependencia de la difusividad con la
concentracidn de hidrdgenc en el metal.

Cargando probetas vacias a baja fugacidad equivalente,
los datos obtenidos de los segundos transientes en adelante, es
decir no considerando el llenado de trampas irreversibles, dan
valores reproducibles de la difusividad efectiva. El1 valor medio
hallado en acero ASTM A 516 Grado 60 a 35 °C en esas condiciones
es D= (3,6 gl 0,8) x 10-Gcm2 s -l. Ahora bien, en hierro y en
aceros ferriticos de baja aleacidn, la difusividad efectiva crece
con la concentracidn, como se ve en la Figura X, de modo que los
valores obtenidos segln el procedimiento antes sugerido corres-

ponden (nicamente a aceros con bajo contenido de hidr&geno.
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Cuando el contenido es alto (carga con mas de 2000 at-
mdésferas de fugacidad-equivalente), el Def obtenido tiene un va-
lor promedio D = (2,5 % 0,3) x 10-5 c:mz.s.-_l como se obtuvo tanto
usando medio acido como medio alcalino de carga.

Este valor medio fue calculado de las experiencias en
medio alcalino que son las mas exactas.

Entre ambos extremos hay un orden de magnitud de dife-
rencia en el Def calculado, lo que significa una dispersidn de-
masiado grande debido a que produce una variacidn proporcional en
el C, ¥ por lo tanto dificulta la estimacidn de la velocidad de
corrosidn. Sin embargo las condiciones de servicio de las pilezas
de acero al carbono de la PEAP, si bien son variables, se asemejan
a la de las experiencias con probetas precargadas. Esto se debe
a que el proceso corrosivo en el interior de los equipos es per-
manente. Después del intenso ataque inicial del st sobre el hie-
rro que produce una gran incorporacidn de hidrdgeno, la genera-
cidn y difusidn decrecen para estabilizarse en valores mucho meno-
res pero gue implican un flujo constante a través del metal. Este
proceso producird el llenado de trampas fuertes y una concentra-
cidn de hidrdgeno elevada en gran parte del material que nos
aproxima a las condiciones de medicidn del Def con alta fugacidad
de hidrdgeno. En ese caso el valor de la difusividad efectiva a
35 °C fue de D_p = ( 2,5 ¥ 0,3) x 107° em? s 1, |

Cabe destacar, sin embargo, gue en aquellas zonas de
la planta donde se produzca una buena capa pasivante de sulfuros
de hierro {en general en zonas estancas o de muy bajo £flujo) la
permeacidn puede caer a muy bajo nivel y con el tiempo producirse
el desgasado del material. En esos casos el Def caerd también a
valores del orden de 10_6 cm2 s -1 (Fig. X, zona I) correspondiente

a materiales con bajo contenido de hidrdgeno.
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7. ACTIVIDADES FUTURAS

La puesta a punto de la t&cnica de permeacifn electro-
quimica y la necesidad de ampliar los conocimientos del efecto
del hidrBgeno en aceros abre una vasta perspectiva de trabajo fu-
turo.

Algunas de las tareas previstas como continuacidn de
este trabajo son: 1) determinacifn de la dependencia del coeficien-
te de difusidn efectivo con la concentracidn de hidrSgeno en el
material 2) determinacién del efecto de la deformacidén en frio de
aceros sobre la difusidn y la solubilidad de hidrdgeno 3) influ-
encia de la terminacidn dada a la superficie sobre la permeacidn

de hidrbgeno.
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APENDICE

La difusién de hidr8geno a través de una probeta plana

de acero de espesor L y coeficiente de difusifn D, puede ser re-

presentada globalmente por la segunda ley de Fick

3%c 1. B3¢ _

X D at

o

donde

0
I

concentracidn de hidrégeno

ot
Il

tiempo

Las condiciones de contorno adecuadas para

son:

cC =20 0 < X < L t =20
C = C0 x =0 t >0
C=20 X =1L t >0

Por aplicacién de transformadas de Laplace,

(1)

este método

(2)
(3)
(4)

se llega a

una expresidn de la variacién de la concentracién de hidrégeno

con X y t.

Cix,t) _ z: x * 2nL 2L{N+1)-x (5)
—_— = erfc 17" Z erfc —— 17
Co =0 2(D.t) =0 2(D.t}

Como la corriente medida es proporcional al flujo de

hidr8geno, segfin la primera ley:

3C(x,t)

ax X =L

J, = = D2F

(6)



v COmo CL = 0, resulta

2
® (M.t} n=0 41
donde T = Dét es un parametro adimencional (8}
L

Si se considera solamente el primer té&rmino de la

serie n = 0, se obtiene

Je B 2 exp ( - 1 ) (9)

3, (H.T)l/Z 4T

gue es una buena aproximacibn para valores del flujo hasta
Jp =
dos métodos:

0,965 J_ . E1l coeficiente de difusidn D, puede calcularse por

a) M8todo basado en un punto de la curva

Conociendo el tiempo requerido para alcanzar una deter-
minada fraccién del flujo estacionario se puede calcular D a par-
tir de (9}.

a.l) Tiempo de retardo (" time lag")
Cuando se alcanza el 63% del flujo estacionario T vale

1/6, por lo tanto:

2
£ = (10)

63 6D

a.2) Tiempo requerido para alcanzar el 83% del flujo estacionario.
En ese punto, surge de la experiencia 23, que T vale

1/4, por lo tanto:



b) Mé&todos basadeos en muchos puntos de la curva

b.1l.) M&todo independiente del flujo estacionario24

De (8) y (9) y la expresidn del flujo estacionario

Jp = ——— (12)
L
surge gque:
2 DCF . L2
Je = — : exp ( -~ ) (13)
€ n.ml/2 (BE2 4Dt |
1.2
por lo tanto:
1/2 '
2.D -C .F 2 -1
Log (7, . t/%) = Log 0'” _ LT loge .t (14)
t T 172 D

Graficando esta expresidn resulta una recta de ordena-

da al origen:

2¢ F pi/?

A = log (15)




y pendiente

2
g = L_1og e (16)
4 D

de donde se puede calcular Dy (.
b.2) M&todo comparativo con la curva tebrica

Usando el método iterativo se calculd la curva tedbrica
J
33 vs. T utilizando ecuacibn (7). El ntmero de té&rminos de la

[ve]

serie utilizados viene dado por la condicidn que la diferencia
entre los términos n y n + 1 sea < 10-6. Luego se compara con la
curva experimental obtenié&ndose la relacién 1 vs. t, ya que para
cada valor del flujo normalizado corresponde un valor de T de la
curva tebrica'y uno de t de la curva experimental.

Esta relacifn debe ser lineal {ecuacidn (8)) con orde-

nada al origen nula:

T = A+ B,t (17)
donde
A=20
_ D (18)
N B “;3

Por cuadrados minimos se calcula la mejor aproximacidn
y de la pendiente de la recta se obtiene el valor de D.

En nuestros cllculos se utilizd el método comparativo.
El m€todo independiente del flujo estacionario utiliza s6lo el
primer t&€rmino de la serie y es vdlido para tiempos cortos. Se
1o.usa en curvas en que el flujo crece en forma constante y es

diffcil determinar J_ e



