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RESUMEN

Se han realizado mediciones de permeacidn de hidrégeno a través de
ldminas de acero al carbono con distintos grados de trabajado en frio (entre
5% y 40% de reduccidn de espesor, R.E.), con y sin tratamiento térmico posterior
para alivio de tensiones (1 h a 593 K). Tanto la carga como la deteccién de hi-
drégeno se realizaron electroquimicamente. La temperatura de los ensayos estu-
vo comprendida entre 303 K y 348 K.

A partir de los resultados se analiz6 la influencia de los tratamien-
tos termomecénicos empleados sobre el tipo y la densidad de trampas para el hi-
dr%geno existentes en el material en estudio. Se encontrd que la densidad de
trampas aumenta desde N, = 102! cm 3 para un material no deformado hasta
N, = 10%2 cm ° para un material deformado en frio con 40% de R.E. N, retoma el
valor original luego del tratamiento térmico.

Se determind la diferencia de energias AEX entre trampa y sitio in-

tersticial obteniéndose:

AEX = - 18,1 0,4 KJ/mol para el material no deformado;
AEX =-21,2 ¢t 2,1 KJ/mol para el material deformado en frio (40% R.E.)
AEX ==-22,3 £ 1,1 KJ/mol para el material deformado en frio (40% R.E.)

con posterior alivio de tensiones,
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1, INTRODUCCION

El presente trabajo consiste en estudiar la influencia de diversos
tratamientos mecdnicos y térmicos sobre las caracteristicas de la permeacién
de hidr6geno a través de un acero seglin norma ASTM A516 grado 60 que es el prin-
cipal material de la Planta Experimental de Agua Pesada (PEAP) que actualmente
construye la C.N.E.A. en Atucha. En la PEAP el intercambio isotSpico se lleva
a cabo entre el sulfuro de hidr6geno y agua. En consecuencia, el hidrSgeno es
aportado como producto del ataque corrosivo del H,S acuoso sobre el acero al
carbono de las torres de intercambio, recipientes y canerias. El mismo H,S es
un&conocido inhibidor de la recombinaci®én de los dtomos de hidrSgeno adsorbidos
sobre la superficie del metal, por lo que la entrada del hidr6geno al interior
del acero estar& relativamente favorecida frente a la evolucién del H, como gas
en la PEAP., La mayor parte del hidrSgeno adsorbido difunde a través del acero.
Sin embargo una parte del hidrSgeno se acumula en determinados sitios del inte-
rior del metal a los que se denomina "trampas". Esto Gltimo puede conducir a
la degradacién de las propiedades del material, fenfmeno que recibe el nombre
de fragilizaci6n por hidrégeno (F.P.H.). La presencia de trampas es un requisi-
to indispensable para la F.P.H..En consecuencia es de interés el conocimiento
de la naturaleza y abundancia de las trampas en un dado acero, y la influencia
de los tratamientos termomecdnicos sobre la aparicién o desaparicién de &stas.

El presente trabajo forma parte de una serie de estudios realizados en la C.N.E.A.

(Departamento de Materiales y Departamento de Qufmica) sobre la interaccién en-



tre el hidrégeno y los metales o aleaciones. Uno de los temas es encontrar una
relacidn entre la variacién de las propiedades mecénicas y la velocidad de per-
meacidn de hidr8geno. En este trabajo se describen los resultados de permeacifn.
Para su realizacién se han empleado probetas con distintos tratamientos, a saber:

a) distintos grados de deformacién en frio por laminacién ( 5%, 15%
y 40% de R.E. : reduccién de espesor)

b) tratamiento té&rmico de alivio de tensiones (a 593 K, 1 hora).

Se sabe que estos tratamientos producen grandes variaciones en la
microestructura del material y por consiguiente en la cantidad y tipo de tram-
pas para el hidrSgeno. En este trabajo se han determinado tanto la densidad de
tr;mpas como la diferencia de energias entre trampa y sitio intersticial para
los distintos tratamientos empleados.

Para la obtencién de informacifn concerniente a las trampas, se ha
empleado la técnica experimental de la permeacidn de hidrBgeno mediante un mé-
todo electroquimico. En &sta el hidrSgeno se genera electroquimicamente sobre una
cara de una ldmina del material en estudio y se detecta, también electroquimi-
camente, en la cara opuesta, obteniéndose una curva o transiente de permeacién
donde se representa el flujo de hidrSgeno que sale de la ldmina en funci6n del
tiempo, medido a partir del momento en que se inicia la carga de hidrégeno.

Las aparentes ancomalias observadas al comparar las curvas de permea-
cidn experimentales y las que se esperan suponiendo valida las leyes de Fick
y que el coeficiente de difusibn es el propio de una red ideal, permiten sacar

conclusiones acerca de las trampas.



En este trabajo se ha podido establecer que en las probetas sin de-
formacidén, las principales trampas son las interfases ferrita - carburo de la
estructura perlitica existente. En la probetas deformadas las dislocaciones y
microcavidades actfian como posibles trampas, en combinacién con las tensiones
residuales producidas en el material por Ffecto de la deformacidén. El tratamien-
to de alivio de tensiones, no alcanza a disminuir la cantidad de defectos pero

hace que éstas tengan una menor efectividad en la captura del hidrdgeno.



2. ANTECEDENTES DEL PROBLEMA

2.1. EL FENOMENO DE "ENTRAMP, " DEL HIDROGENO EN HIERRO Y ACEROS

La difusién de hidrégeno en hierro a y en aceros ferriticos ha sido

(1) a temperaturas comprendidas entre la ambiente y

medida por diversos autores
873 K. Se observd que realizando mediciones a bajas temperaturas ( 273 - 473 K)
se obtenian valores para la difusividad sensiblemente inferiores a los que po-
drian predecirse por extrapolacidén de datos obtenidos a altas temperaturas

(573 - 873 K). (Fig. 1)

(

Darken y Smith 2) fueron los primeros en suponer la existencia de

si;ios extraordinarios o "trampas" ademds de sitios intersticiales u ordinarios
de la red. lLas trampas, sitios &vidos de hidrfgeno, actuan reteniendo los &tomos
de este elemento que difunden por un mecanismo de saltos, entre intersticios,
demorando asi el proceso de difusidn.

En el caso de los aceros, practicamente cualquier defecto o imperfec-

cifn en la microestructura del material podrfa ser una trampa. Se han menciona-

do como posibles trampas a: vacancias; hetoeroétomos(3); dislocaciones(374;576);
bordes de grano(7); michcavidades(375;6;8); interfases ferrita - carburo(g); etc.

Un sitio de atrapamiento puede ser considerado desde el punto de vis-

(5)

ta "termodindmico" o de Oriani , como un sitio de la red metdlica en el cual
la energia libre para el hidrégeno es mucho menor que en los intersticios ( Fig. 2
O desde el punto de vista "fisico" o de Pressouyre(lo) quien considerando la

naturaleza fisica de las trampas las clasifica en 3 categorfas ( Fig. 3 ):
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Fig. 1: Valores publicados para el coeficiente de difusién de hidrd-
geno en hierro y aceros ferriticos. (Los nlimeros son referencias de los traba-

jos originales).

Tomado de la referencia (8)
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Fig. 2: Modelo de un sitio de atrapamiento segln Orlanl( ).

3c

Fig. 3: Clasificacidn de los distintos tipos de trampas segfn

Pressouyre(lo). 3a: trampa "atractiva"; 3b: trampa "fisica"; 3c: trampa "mixta"
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1) trampa "atractiva", donde el hidrSgeno estd@ sometido a fuerzas
de atraccidn que pueden tener diversos origenes (electrbdnico, presiones, tempe-
ratura, potencial quimico);

2) trampa "fisica" que resulta de una discontinuidad fisica de la
red donde la permanencia del hidrégeno estd favorecida enercgéticamente, lLa di-
ferencia con las trampas atractivas es que el dtamo de hidrSgeno en A no es mas
atraido hacia B que hacia C ( Fig. 3 );

3) trampa "mixta" que corresponde a un caso intermedio de las dos
anteriores siendo un caso tipico, las dislocaciones, donde la fuerza resulta
de las tensiones y la trampa fisica, de la discontinuidad de la red en el nficleo
deaia dislocacién.

La permeacién de hidrdgeno a través de aceros dependerd marcadamente
de la existencia de trampas. S6lo se alcanzard el estado estacionario cuando
una cantidad sustancial de hidrdgeno haya ingresado a las trampas. Se puede con-

i
(10) como aquellas, que en todo momento, tienen

siderar asi trampas reversibles
atrapada una cantidad de hidrSgeno que estd en equilibrio con el hidrégeno di-
fusible en su vecindad (equilibrio local) y trampas irreversibles en las que

\
el hidrSgeno atrapado no]esté en equilibrio con el hidrSgeno que difunde.
2.2, TEORIAS SOBRE IA DIFUSION EN PRESENCIA DE TRAMPAS

Una de las teorfas mis completas que se ha formulado para tener en

cuenta el efecto de las trampas sobre la permeacién de hidrégeno es la de McNabb
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y Foster (8)

quienes supusieron la existencia de un solo tipo de atrapamiento.
Estos autores obtuvieron un témmino adicional a la ecuacién diferencial de la

segunda ley de Fick:

9 30
——EE- + N, —X = &iv ( D grad C ) (2.1)

ot ot
donde CL(§ft) es la concentracién en los intersticios de la red; @X(§,t) la frac-
cidn de trampas ocupadas y NX el nfmero de trampas por unidad de volumen.

En esta teorfa se postula que cada trampa admite un solo &tomo de
hiérégeno. Estos (ltimos estén repartidos uniformemente en'la microestructura
del material no existiendo interaccién entre los &tomos de hidr&geno atrapado
vy los que difunden. El coeficiente de difusién es considerado is&tropo, indepen-—
diente de CL’ de Ox y del tiempo. Este modelo incluye en su formulacidén cinco
parémetros a determinar por ajuste con los datos experimentales, por lo que su
utilidad es relativa; ademds, no admite solucidn analitica en muchos casos.

La teoria de McNabb y Foster ha sido simplificada por Oriani(s) quien
agregd la hipStesis de que durante la difusibn existe equilibrio localizado para
el hidrSgeno entre la trampa y su vecindad. Se ha demostrado que a temperatura
ambiente esta suposicién es aceptable cuando la diferencia de energias entre
la trampa y sitio intersticial es tal que IAEXI < 67 KJ/mol donde AEX = Ex - E;
E: energia de un sitio normal, EX: energia de un sitio extraordinario ( Fig. 2 ).

A partir del modelo expuesto, puede hallarse una expresifn matemitica

que vincule la difusividad aparente o medida D con la difusividad de la red DL’
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es decir, de un material exento de trampas cuyo valor se estima habitualmente
por extrapolacién de datos obtenidos a altas temperaturas en condiciones tales

que el efecto de las trampas es despreciable:

N =1
D = D 1 + K X (2.2)
L 2
NL (1—®X)
y para @X << 1
Y71

NX

D = D 1 + K ( 2.3)

"
donde K es la constante de equilibrio de la ecuacifn que expresa el equilibrio

local entre el hidr6geno "entrampado" y el hidr6geno intersticial:

H O+ Vk T Hoot VL
donde HL representa un sitio intersticial ocupado, Vk una trampa desocupada,

HX una trampa ocupada y VL un sitio intersticial desocupado. NL es la densidad

de sitios intersticiales y toma el valor de 2,6 x 10%2° am °

para los sitios oc-
taédricos de la red clbica centrada en el cuerpo del hierro a.

La condicién OX << 1 se verifica cuando la concentracién de hidr8geno
es suficientemente pequena de modo tal que la concentracién de trampas ocupadas
serd muy pequefia frente al total.

En la ecuacién { 2.3 ) se ve claramente como influye la densidad de
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trampas Nk sobre la difusividad aparente. Cuanto mayor sea la densidad de tram-—
pas, menor serid la difusividad aparente.

(5) y han sido construi-

Las Fig. 4a y 4b ilustran la teoria de Oriani
das tomando valores tipicos para la energia de trampas (|AEXI = 27 KJ/mol) y
la densidad de trampas (N, = 10%2° am 3),

En la Fig. 4b se representa en escala doble logaritmica la concentra-
cién de hidrSgeno en trampas CX y la concentracifn de hidr6geno total CT=CX + CL’
en funcién de la concentracién de hidr6geno intersticial C; . Puede verse que a
bajos valores de CL, CT = CX lo que indica que la mayor parte del hidrSgeno se
encuentra en las trampas. En cambio, para valores altos de CL’ es CT = CL va
qué la mayor parte del hidrdgeno se encuentra en los intersticios de la red.

Esto ocurre porque las trampas se han saturado y la concentracién de hidr&geno
en ellas es CX > NX pero no puede superar este valor.

En la Fig. 4a se representan, también en funcién de CL, la fraccién
de ocupacién de trampas OX Yy la relacién entre los coeficientes de difusién a-
parente y de la red D/DL (ec. 2.2). Nuevamente se observa que para valores ba-
jos de CL’ @x << 1lyla payoria de las trampas se encuentran desocupadas. En
estas condiciones se verkfica la ecuacién ( 2.3 ). Sin embargo, a medida que
CL aumenta, la difusivid;d aparente crece hasta aproximarse al valor de la red,
dado que las trampas no influyen mayormente por encontrarse saturadas.

De lo anterior se deduce que la influencia de las trampas seri tan-

to mis importante cuanto menor sea su fraccién de ocupacién Ox' En consecuencia

en los experimentos de difusién destinados a obtener informacién sobre las trar-
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Fig. 4: Valores obtenidos para Cx, C

T @x v D/DL en funcitn de CL

tomando [AE | = 27 K3/mol y N = 10%° am °.
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pas, las condiciones de carga deben ser muy suaves de manera tal de mantenerse
en el dominio de OX << 1,
También se han propuesto otros modelos que consideran la posible exis-

n (9)

tencia de trampas no saturables o "el&sticas o de trampas cuya capacidad

aumente con el tiempo(ll).

2.3. PROCEDIMIENTOS PARA MODIFICAR EL NUMERO DE TRAMPAS

Ia presencia de una apreciable cantidad de trampas es inevitable,
aun trabajando con materiales monocristalinos o de alta pureza y su densidad
puéde aumentar notablemente en procesos industriales tales como la forja y el

(12)

laminado, que involucran una deformacién . En este caso interesa analizar
en particular los defectos introducidos durante la deformacién en frio que son
los siguientes:

1) dislocaciones: cuya densidad es de 10° a 10® am 2 en un material
no deformado pero puede ilegar a 10'2? an 2 luego de una deformacién pléstica(l3).
El efecto del aumento d% las dislocaciones es sobre todo el endurecimiento del
metal; \

2) vacancias: su densidad aumenta en menor proporcién. Los cambios
en la densidad pueden detectarse por variaciones en la resistividad elé&ctrica;

3) decohesifn "metal-inclusién": las inclusiones podrfan dar lugar

a la formaci6n de microcavidades por decohesién entre la matriz y la inclusién

durante la deformacién pldstica del material.
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En los defectos generados durante la deformacién plistica queda al-
macenada parte de la energia ( = 1 al 15% ) que se necesita para producir dicha
deformacién. La mayor parte de esta energia es disipada irreversiblemente en
forma de calor(l4).

Elevando la temperatura se logra restituir al material deformado sus
propiedades originales. La etapa durante la cual se observa la desaparicidn de
defectos puntuales y un reordenamiento de las dislocaciones (poligonizacidn)
pero no la disminucién de la densidad de las mismas, recibe el nombre de recu-
peracidén. En realidad la desaparicidn de vacancias e intersticiales se produce
va a temperaturas inferiores a la ambiente. Si se defoma un metal a una tempe-
ra%ﬁra de 70 K y se mide la resistividad a medida que se eleva la temperatura
se observa un comienzo de disminucifn a temperaturas ligeramente superiores a
70 K(ls). Es decir que cuando se deforma a temperatura ambiente se produce una
recuperacién parcial consistente en la eliminacién de defectos puntuales inme-—
diatamente a continuacién de la deformacién.

Todo material deformado presenta tensiones residuales las cuales se
pueden eliminar por calentamiento.

Muchos autores han tratado de explicar a partir de los datos obteni-
dos de la difusividad de hidrbgeno, la estructura de los aceros despuds de un
trabajado en frio. El tratamiento t8rmico, al modificar la densidad de trampas
y/0 producir el alivio de tensiones residuales, permite sacar conclusiones, com-—
parando los transientes de las curvas de permeaci6n obtenidas de los materiales

con O sin este tratamiento.
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Sin embargo, debido a que el incremento de la densidad de trampas
(5)

depende del modo de deformacibén y de la microestructura del material los re-

sultados son muy diversos, y a veces, llegan a ser contradictorios.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1, MATERTIAL

El material estudiado fue el acero empleado para la construccién de
las columnas de intercambio isotSpico de la Planta Experimental de Agua Pesada
(PEAP) que actualmente construye la CNEA en Atucha.

Se trata de un acero al carbono calmado al silicio de bajo conteni-
do de azufre, fabricado en forma de planchas.

La composicién quimica y caracteristicas mecdnicas se detallan en
la Tabla I. Este acero cumple con las especificaciones de la norma ASTM A516
grado 60.

A partir de este material se obtuvo por laminacifn una chapa de 1,5
mm de espesor que fue recocida a alta temperatura (1300 K). Sobre esta chapa
se practicaron ulteriores reducciones de espesor por laminacién en frfo obtenién-
dose probetas con distinto grado de deformacién. Parte de estas probetas se so-
metieron a un tratamiento té&rmico de alivio de tensiones a 593 K durante 1 ho-
ra. Los distintos tipos ge probetas obtenidas se detallan en la Tabla II.

3.2. ENSAYOS DE PERMEACION

3.2.1. DESCRIPCION DE LOS INSTRUMENTOS UTILIZADOS

Tanto la generaci6n como la deteccién de hidr6geno en los ensayos

de permeacidn se llevaron a cabo en forma electroquimica, siguiendo la t&cnica
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COMPOSICION QUIMICA:

A

A

C: 0,14
Si: 0,27
Mn: 1,11
P: 0,018

S: 0,006

PROPIEDADES MECANICAS
Tensidn de fluencia 0,2% = 297 MPa

Tensidn de rotura = 459 MPa

Tabla I: Caracteristicas del acero estudiado.

Tratamiento i;gsiziado
R.E. 0% 1,5 mm
R.E. 5% 1,4 mm
R.E. 15% 1,2 mm
R.E. 40% 0,9 mm
R.E. 5% + A.T. 1,4 mm
R.E. 1$% + A.T. 1,2 mm
R.E. 402 + A.T. 0,9 mm

Tabla II: Caracteristicas de las probetas estudiadas.
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(16). La doble celda de vidrio empleada ( Fig. 5)

de Devanathan y Stachuski
consta de un compartimiento de generacién o carga y otro de deteccibn, separa-
dos por una lémina del material en estudio cuyo contacto eléctrico es realiza-
do por un alambre de plata.

Cada celda consta de:

— un contraelectrodo de Pt;

— un burbujeador de Nj;

— un electrodo de referencia que en este caso es de calomel satura-
do ( E=- 0,242 V respecto del electrodo normal de hidrSgeno (E.N.H.));

— un puente salino;

— un capilar de Luggin.

Ademds, conectado a la celda de generacién hay un galvanostato por
medio del cual es posible fijar un valor de la corriente que circula entre la
lémina de metal y el contraelectrodo, dentro de ciertos limites, independiente-
mente de los cambios que ocurran en la celda. ( Marca del galvanostato: L y P.
Modelo M-5).

La celda de deteccidn se encuentra conectada a un potenciostato ( Mar-
calyP)yaun regist%ador ( Marca JJ. Modelo CR 6505 ). El primero permite
mantener constante el potencial de la l&mina bajo estudio, medido respecto del
electrodo de calomel satﬁrado, fijando el potencial mediante un circuito poten-
ciométrico. Del registrador se obtienen los gr&ficos de corriente en funcién

del tiempo.

La temperatura puede ser variada, manteniéndola constante en cada
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Fig. 5: Celdgldoble empleada en los ensayos de permeacién de hidr&-

\

t
geno.

1. Probeta 4, Registrador gré&fico
2. Electrodo de referencia 5. Potenciostato

3. Contraelectrodo 6. Galvanostato
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ensayo, mediante un bano termostdtico en el que se encuentra sumergida la cel-
da.
Tanto la solucidén de carga camo la de deteccidn utilizadas fueron

NaCH 0,1 M, preparadas a partir de NaOH P.A. y agua tridestilada.

3.2.2. SELECCION DE IAS CONDICIONES DE CARGA

Los criterios de seleccidn del procedimiento de carga son:

1. que la superficie del material no se dane ni experimente una co-
rrosién apreciable;

) 2. que los transientes de permeacién puedan detectarse y se corres-

pondan con los predichos por los modelos tebricos;

3. que las condiciones de carga de H no sean muy enérgicas de mane-
ra de lograr bajas fracciones de ocupacién (OX) de las trampas.

Se realizaron ensayos con distintas soluciones de carga: H,SO, 0,05 M,
NaCOH 0,1 My NaCH 0,1 M + KCN 0,1 M. La solucibn de &cido sulffrico fue desecha-
da por oxidar fuertemente a la probeta. La solucifén que contenfa KCN produjo
descascaramientos en la ¢apa de Pd que cubria a la superficie de carga ( ver 3.3.)

Con esta solucién de carga conteniendo cianuro fue frecuente obser-
var que los transientes ae permeacibn no eran reproducibles y que no se alcan-
zaba un estado estacionario, sino que el flujo de hidrégeno sequfa creciendo

indefinidamente.

Finalmente la solucién elegida fue NaOH 0,1 M siendo la duracién de
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los ensayos mayor que con los medios de carga anteriores pues la cantidad de
protones (H30+) disponibles es menor que en el caso de soluciones &cidas y por-
que el KCN agregado a las soluciones alcalinas actfia como promotor de la entra-
da de hidrégenc en el metal.

La densidad de corriente utilizada fue 6,5 mA/cm® considerada sufi-
cientemente baja como para detectar transientes de permeacién sin producir cam-
bios en la estructura de la muestra ya sea aumentando el tamano de las trampas

existentes o introduciendo nuevas.

3.2.3. DESCRIPCION DEL ENSAYO
N
Una vez armada la celda con la lé&mina de metal que se desea estudiar,
se llena el compartimiento de deteccifén con la solucifn de NaOH; se sumerge la
celda en el bano termostdtico y se burbujea N,.
La celda de deteccidn se conecta al potenciostato que la polariza
anédicamente a un potencial de 0,45 V respecto del E.N.H.

El registrador permite obtener grdficos de la corriente que circula
|

|

da desciende hasta alcaniar un valor constante llamado corriente de fondo o 11~

por el compartimiento de!deteccifén en funcién del tiempo. La corriente registra-

nea de base, que es producto de la oxidaci6n del hierro debido a que se traba-

ja con un potericial bajo el cual es posible la reaccién

Fe ~ Fe2' + 2e
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Se debe esperar la estabilizacién de esta corriente la cual no varia
con el transcurso del tiempo si las condiciones son satisfactorias (solucifn
deaereada, preparacién adecuada de la superficie, temperatura estable, potencial
estabilizado). Es entonces posible comenzar la carga propiamente dicha intro-
duciendo la solucién en el otro compartimiento.

En el compartimientode carga se impone una polaridad catSdica sobre
el espécimen logrando la reduccidén de los iones H30+ presentes en la solucién.
La mayor parte del hidrSgeno producido se recombina y evoluciona como gas, pe—
ro una pequefa fraccién penetra en el material y difunde hacia la cara opuesta.

El potencial al que se somete la superficie de deteccién (0,45 V
respecto del E.N.H.) permite la oxidacifn selectiva y cuantitativa del hidrSge-
no proveniente del compartimiento de carga, que llega a la superficie de detec-

cibn luego de atravesar el espesor de la ldmina:

Esta reacciéni da lugar a la circulacién de una ocorriente que esti
|

relacionada con el flujoiinstanténeo de hidrSgeno que abandona la l&mina por

la expresién

J:._I_
F

donde
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J: flujo de hidrégeno (mol cm 2 seg 1)

I: densidad de corriente (A cm 2)

F: constante de Faraday = 96.484 C mol™1

Esta corriente es registrada gradficamente en funcifn del tiempo.
Pasado cierto tiempo luego de iniciada la carga de hidr6geno se observa que la
corriente comienza a crecer hasta alcanzar una corriente estacionaria.

Cuando se interrumpe la carga de hidrSgeno en el compartimiento de
generacién mediante la supresién de la corriente de catfdica, la corriente des-—
ciende tendiendo a su valor inicial (lfinea de base).

Es factible, una vez alcanzada nuevamente la linea de base, realizar
Ot;és cargas de hidrSgeno imponiendo nuevamente una polaridad catddica en el
compartimiento de carga.

Se ensayaron distintas corrientes de carga siendo la elegida una den-
sidad de corriente constante e igual a 6,5 mA cm 2 yva que la misma permite de-—
tectar transientes de permeacidn (nombre con que se designa a las curvas que re-
presentan el flujo de hidrSgeno en funcifn del tiempo) sin producir dafios ni
oorrosién apreciable sobre la superficie del material bajo estudio. 21 fijar

|
una densidad de oorrient% se impone la cantidad global de hidr6geno descargado
pero no la cantidad de h%drégeno gue penetra efectivamente en el metal,

Durante los eﬁsayos de permeacifn se mantiene el burbujeo de N, en
el compartimiento de cargapero noen el de deteccién para evitar interferencias

en el registro de la corriente de hidrégeno.

Los ensayos de permeacién por el método electroquimico permiten me-
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dir, con muy buena sensibilidad, el flujo de hidrSgeno en forma continua.

Por el contrario, el cargamiento electroquimico de hidrSgeno, debi-
do a la existencia de una fase acuosa, no permite trabajar a temperaturas ele-
vadas ni abstraerse completamente de eventuales modificaciones de superficie

en el curso del ensayo.

3.3. TRATAMIENTOS DE IAS MUESTRAS PREVIO A LOS ENSAYOS DE PERMEACICON

(17)

Para retardar la reaccién de corrosidn que ocurre al exponer al
hierro al potencial anédico necesario para ionizar al hidrSgeno que alcanza la
suEerficie de salida de la probeta, esta se recubre de una fina capa ( < 1 ym )
de paladio. Esta pelicula no altera el transporte de hidr6geno por ser muy fi-
na y porague el paladio tiene mis alta solubilidad de hidrSgeno que el Fe.

( =1,4 x 10° g

Fe
La deposicifn de Pd se 1llev8 a cabo electroliticamente

Spa ).

(18)

, aplicando
sobre la probeta una corriente cat6dica de 0,1 mdA/cm? durante 180 min a T = 323 K
en una solucién alcalinq (pH=13) conteniendo [ Pd(NOz)q} Na,. Previamente a
la electrdlisis las prob%tas fueron pulidas hasta malla 600 y sometidas a un
tratamiento especial de éesengrasado. En las Fig., 6 y 7 se muestran la celda
empleada para realizar ei paladiado y un detalle del montaje de la probeta.

En los ensayos de permeacifén realizados con las probetas paladiadas
con esta iltima técnica se obtienen bajas corrientes de fondo y una adecuada

resistencia mecénica y quimica de la pelfcula de Pd.
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3.4, DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION APARENTE

Uno de los principales medios de acceder al coeficiente de difusi6n
aparente en una red metdlica conteniendo defectos, es el anflisis del flujo de
hidrégeno que ha difundido en una membrana metdlica (pexrmeacidn).

La curva obtenida en los ensayos de permeacién presenta un régimen
transitorio ( Fig. 8 ) durante el cual las trampas del material se llenan,se-
guido de un régimen permanente (o0 estacionario) en el cual:

— las trampas profundas se encuentran llenas;

— el perfil de concentraciones de hidrSgeno intersticial es lineal;

— el hidrdgeno que se encuentra en las trampas poco profundas (rever-—
sibles) estd en equilibrio con el hidr6geno intersticial. Se considera, en ge-
neral, que la trampa poco profunda no afecta la difusibén en régimen permanen-—
te,

Cuando se alcanza el régimen estacionario, si se interrumpe la car-
ga de hidrb6geno, es posible medir el flujo correspondiente al desgasado de hi-
drdgeno que difunde en la red en el momento de la interrupcién de la carga y
al desgasado del hidrSgeno atrapado poco profundamente.

El proceso de difusibn pura (sin trampas) en una placa delgada estd

(19)

gobernado por las ecuaciones de Fick. J. McBreen, I.. Nanis y W. Beck plan-

tearon en anilisis matemitico de las ecuaciones de difusién (ver APENDICE I).

De los registros grdficos obtenidos experimentalmente se toman los

valores de corriente y de tiempo obteniéndose asf los pares (t;J). A partir de
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CURVA 1 CURVA 2
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Fig. 8: Aspectos tipicos de los transientes de permeacidn.

Iper : corriente de permeacidn. I : corriente en el estado estacionario.

ic: corriente de carga.
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los valores experimentales de J/JOo se calcula el valor de T empleando las ecua-
ciones correspondientes (ver APENDICE I) y si es necesario mediante un método
iterativo,

Puesto que T como funcién del tiempo es una recta con pendiente D/L?,
con el método de cuadrados minimos se determina la misma, y se calcula la difu-
sividad en tanto que la abscisa al origen es el "tiempo de retraso", T,.

Para este anflisis matemdtico de los transientes de permeacién se

realizé un programa en lenguaje FORTRAN que se reproduce en el APENDICE II.
El resultado de este programa es una tabla, en la que se reproducen los valores
experimentales juntamente con los valores obtenidos, punto por punto, para D y
Toj( Fig. 9 y 10 ). Todas las curvas de permeacidn registradas fueron sometidas
a este andlisis.

Si bien el método de cdlculo de D estd basado en la solucién de las
ecuaciones de difusifn para un sistema "ideal" (libre de trampas) y no es nor-
malmente aplicable en presencia de trampas, los valores de D asf obtenidos, pe-
se a no ser los verdaderos coeficientes de difusién del material, servirfan pa-
ra comparar los efectos de los distintos tratamientos realizados sobre la 18mi-
na metélica. 3

A pesar de todo, para atribuirle un valor al coeficiente de difusién
aparente, D, es necesario independizarse lo mis posible de los procesos de a~

trapamiento profundos que influyen especialmente durante el transiente de cre-

cimiento y durante la Gltima parte del transiente de decaimiento, como se vers

mds adelante.
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3.5. DETERMINACION DE LA ENERGIA DE INTFRACCION HIDROGENO-TRAMPA Y DE NX

La energia de interacci6n del hidrSgeno con las trampas y el nmero
de las mismas por unidad de volumen puede ser estimado a partir de la expresi6n
matemdtica que vincula el coeficiente de difusifn aparente D con la difusividad
de la red, DL' Como se mencion$ en 2.2, cuando la concentracidn de hidrSgeno

es suficientemente pequena GX << 1, entonces

Pl | ( 3.1)

D | AE | 1 N,

D R T NL

Realizando esperiencias a distintas temperaturas sobre una misma pro-

beta, es posible obtener, los valores de D (ver 3.4.). Mediante el método de los

cuadrados minimos se detérmina el valor de la pendiente y la ordenada al origen
D. \

de la curva ln —L © 1| en funci6n de la inversa de la temperatura, las
D .

cuales conducen a los valores de IAEXI y de Nk, respectivamente.

(5)

El andlisis de Oriani sobre la difusifn y atrapamiento del hidré-
geno en aceros exige numerosas condiciones sobre la probeta bajo estudio, entre

ellas la existencia de un solo tipo de trampa. Los distintos tratamientos ter-
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momecanicos, al variar la cantidad y/o las caracteristicas de los defectos es-
tructurales, permitirian acceder a muestras donde el efecto de un tipo de tram-
pas prevalece sobre los demis. Debido a la dificultad de controlar cuidadosamen-
te la microestructura, el valor de la energfa de interaccién del hidrSgeno con

las trampas serd una superposicién de los diferentes defectos presentes en la

l&mina de metal.
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4, RESULTADOS

4,1, INFLUENCIA DEL GRADO DE DEFORMACION EN FRIO

En la Fig. 11 se muestran los transientes de crecimiento tipicos
para probetas con distinto grado de deformacibén en frfo. En ordenadas se repre-
senta el cociente entre el'flujo de hidrdgeno medido al tiempo t, J, y el flu-
jo en el estado estacionario, J_. En abscisas, se representa T = DLt/Lz, paré-
metro adimensional definido en el APENDICE I, donde DL es el coeficiente de di-
fusién verdadero de la red y L el espesor de la ldmina metdlica. Debido a que
el cargamiento de hidrSgeno catddico no permite trabajar a temperaturas eleva-
da;.la determinacién experimental del coeficiente de difusién verdadero no fue
posible. En consecuencia, se tomS como coeficiente de difusibn para el hidrége-
no en hierro a el valor obtenido por Quick y Johnson(zo):

D, = (1,61 + §}3%) x 107° exp{-(7,07  1,80)KJI/mol/RT} cm”/seg
en un dmbito de temperaturas comprendidas entre 32 y 779 K. El método empleado
por estos autores es el de los transientes de permeaci6n utilizando la técnica
de cargamiento por fase gaseosa. Los autores llegan a la conclusién que los da-
tos obtenidos son consistentes con la ausencia de atrapamiento en el &mbito de
temperaturas estudiado. Si bien el material utilizado por ellos (hierro Armco |
H.P.) es de mayor pureza que el del presente trabajo, se considera como coefi-
ciente de difusién de la red "ideal", es decir, sin defectos.

En la Fig. 11 se observa que cuanto mayor es el grado de deformacifn,

mayor es el tiempo necesario para desarrollar el transiente. Es de destacar que
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Fig, 12: curvas de decaimiento.,

Fig. 11 y 12: Curvas de permeacifn para probetas con distinto grado

de deformacidn en frio.
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a fin de independizarse del efecto del espesor que varfa para los distintos
grados de deformacidn, el tiempo representado en el eje de las abscisas se ha
normalizado respecto del espesor de la lémina L, de manera tal que si todas las
probetas tuvieran la misma difusividad aparente, todas las curvas de permeacién
deberian coincidir. Esto Gltimo no ocurre: por el contrario, el tiempo necesa-
rio para desarrollar el transiente aumenta con grados crecientes de deformacidn
en frfo. Esto indica una disminucién de la difusividad aparente con el aumento
del grado de deformacidén. En particular, se observa que el valor de la varia-
ble T en el momento en que comienza a detectarse hidr&geno permeado, aumenta
en 2 6rdenes de magnitud al comparar un material no deformado con uno de 40%

de reduccién de espesor (R.E.).

Analizando los transientes de decaimiento, Fig. 12, se obtienen re-
sultados equivalentes sobre el efecto de los distintos grados de deformacién,
si bien el tiempo en que comienza a decaer el flujo de hidrBgeno también aumen-—
ta en 2 Srdenes de magnitud aproximadamente entre la muestra de 0% y 40% de R.E.,

estos son bastante menores que los que se observan en los transientes de creci-

miento.

4.2. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO TERMICO

En la Fig. 13 se observa el efecto del tratamiento térmico (1 hora

a 593 K) de alivio de tensiones sobre las probetas previamente deformadas en

frio.
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Fig. 13 y 14:Curvas de permeaci6n para probetas con distinto grado

de deformaci6n en frio y posterior alivio de tensiones.
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Como en el caso de las probetas deformadas en frio sin alivio de
tensién, 4.1., se observa que el tiempo necesario para desarrollar el transien-
te también aumenta con el grado de deformacién previo, si bien se reducen mar-
cadamente con respecto a los mencionados anteriormente. En particular, analizan-
do el tiempo necesario para que se inicie la permeacifn propiamente dicha, en
el caso de la probeta con 40% de deformacifn no sobrepasa mis que en un orden
de magnitud al tiempo involucrado en el comienzo de la permeacifn a una probe-
ta de 0% de R.E.

El tratamiento t&rmico no elimina campletamente el efecto de la de-
formacidn en frio. Esto es particularmente evidente para las deformaciones mis
inlensas de 15% y 40% de R.E. En cambio en el caso de la deformacién del 5%,
las curvas se aproximan bastante a la del material no deformado, como si para
este grado de deformacibn el material recobrara sus caracteristicas originales.

Las curvas de decaimiento de las probetas con alivio de tensidén exhi-
ben un comportamiento similar a las de crecimiento ( Fig. 14 ), si bien los tiem—
pos involucrados en la iniciacién de los transientes son menores comparados con
los del crecimiento. (Tabla III)

La coincidencia entre las curvas de permeacién para un determinado
tipo de probeta puede apreciarse en las Fig. 13 y 14. La té&cnica de medicién
empleada tiene una aceptable reproducibilidad, sobre todo en los transientes
de decaimiento.

Las Fig. 15 y 16 resumen las consideraciones anteriores, observidndo-

se claramente cdmo la deformacién en frio disminuye marcadamente la difusividad
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To(crecimiento) T, (decaimiento)
S.A.T. C.A.T. S.A,T, C.A.T.
0% 0,7 —_— 0,1 —_
5% 4 0,7 0,9 0,1 - 0,2
15% 13,5-20,3 | 2,1 - 2,2 2 0,6
40% 28,8-30,9 | 3,2 - 3,7 | 4,9 - 5,8 | 1,1 - 1,6

Tabla III: Tiempos normalizados correspondientes a la aparicidn de
hidrdgeno del lado de deteccifn para los transientes de crecimiento y decaimien—
to para probetas con distinto grado de deformacién en frio. R.E.: reduccibn de

espesor. S.A.T.: sin alivio de tensifén; C.A.T.: con alivio de tensidn.
-

R.E. 1°curva | 2°curva| 3°curva
0% 1 0,7 —_—
5% 6,5 4 —_—
15% 20,6 13,5 —_—
402 46 30,8 35,2
54 + A.LT. 1,3 0,8 0,8
152 + A.T. 2,7 2,1 2,2
407 + A.?. 4,4 3,4 —_—

Tabla IV: Ejemplos de tiempos normalizados tipicos correspondientes
a la aparicién de hidrégeno del lado de detecci6n para el primer transiente y

los siguientes. A.T.: alivio de tensién.
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Fig. 15: Curvas de permeacién de hidrSgeno (transiente de crecimien-
to) para probetas con distinto grado de deformacién con y sin posterior alivio

de tensiones. C. T.: curva tedrica (sin trampas).
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to) para probetas con distinto grado de deformaci6n con y sin posterior alivio

de tensiones. C. T.: curva tedrica (sin trampas).
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aparente, mientras que el posterior tratamiento de alivio de tensiones tiene

el efecto inverso, tendiendo a llevar este par@metro a los valores originales.
Ademis se puede ver que, a medida que el grado de deformacién en frfo aumenta,
la forma del transiente se desvia cada vez mds de la forma esperada para una
difusién intersticial pura obtenida de las ecuaciones (A.1) 6 (A.2), segln
corresponda, del APENDICE I. Afin la probeta que se considera sin deformacién
(R.E.: 0%) presenta variaciones ya que, como se ha mencionado en 2.3., por mis
cuidado que se tenga en la preparacifn de las muestras, los defectos estén pre-

sentes en todos los cristales.
4.3. DIFERENCIAS ENTRE EL PRIMER Y IOS SUBSIGUIENTES TRANSIENTES DE CRECIMIENTO

Las Fig. 17,18,19,20,21,22 y 23 muestran cSmo el primer transiente
de crecimiento, en una probeta exenta de hidrSgeno, tarda mucho mis en desarro-
llarse que los transientes subsiguientes. Esto se observa en todas las probetas
ensayadas siendo mayor el retraso del primer transiente para las probetas defor-
madas en frio sin tratamiento térmico.

Cuando se inténta establecer una correlacifn entre el modelo teSri-

x
co (ver APENDICE I) y el:primer transiente de crecimiento, &sta resulta acep=-
table Gnicamente si se supone que debe pasar un tiempo t, desde la iniciacién
de la carga hasta el momento en que comienza efectivamente el proceso de difu-

sifn. Este "tiempo de retardo",t,, se considera que estd ligado a las trampas

de mayor energia y por ende al mayor grado de irreversibilidad.
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Fig. 17, 18, 19, 20, 21, 22 y 23: Comparacidén entre
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En la Tabla IV se muestran valores obtenidos para T, = DLto/Lz, es
decir, T especializado en el tiempo de retardo t,, del primer transiente y de
los siguientes.

Se observa que para los siguientes transientes de crecimiento el va-
lor de T, es menor (para todos los casos el retraso es del orden de un 60 — 70%
con respecto al primer transiente) si bien en todos los casos definidamente po-
sitivo. En el caso de las muestras en que se obtuvo un tercer transiente (Fig.
20,21 y 22), se ve cfro su tiempo de iniciacién de la permeacién coincide con
el de la segunda curva. La reproducibilidad de los transientes sucesivos es im-
portante pues sugiere que las trampas no son introducidas ni aumentadas duran-
te la carga. Ademis, se comprobS cualitativamente que cuanto mayor es el inter—
valo de tiempo entre dos cargas sucesivas (cuando el transiente siguiente no
se realiza justo cuando el anterior llega nuevamente a la linea de base, sino
. después de pasadas varias horas), mayor es el t,.

Todo esto indica que el retardo de los transientes de crecimiento
estd relacionado con la ocupacién de trampas con un cierto grado de irreversi-
bilidad las que una vez ocupadas tardan varias horas en vaciarse o bien perma-

necen ocupadas indefinidamente.
4.4, TRANSIENTES DE DECAIMIENTO

Para todos los transientes estudiados se observé que la correlacifn

entre los transientes de decaimiento y el modelo teSrico es mds pobre a medida
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que la curva se extiende hacia tiempos prolongados. Esto llevé a la conclusidn
de que s6lo la primera parte de la curva es representativa de un proceso de di-
fusién pura.

En la Fig. 24 se muestra un transiente de decaimiento tipico, junta-
mente con la curva tedrica ajustada a la pimera parte de la curva experimental.
Esto Gltimo se logra graficando la curva que responde a la leyes de Fick con
un cceficiente de difusidn obtenido de los primeros puntos de la curva de decai-
miento. Se observa que, a tiempos largos, la evolucibén del flujo de hidrSgeno
es mds lenta que lo que predice el modelo. Esto se atribuye a que la difusibn
va no es el paso controlante del proceso, sino también interviene la cinética
dei pasaje de hidrdgeno de las trampas de alta energia que liberan hidrSgeno en
forma mds lente a la red. La razbn por la que se eligen los primeros puntos de
la curva de decaimiento para el cdlculo de D se debe a que los primeros instan-
tes del desgasado estas trampas profundas, relativamente irreversibles, estarfan
llenas y no obstaculizarian la difusién. En estas condiciones la difusifén s6lo
estaria influfida por las trampas reversibles, es decir aquellas que se ajustan
a la hipStesis de @riani.

Otros efectos| podrian también explicar este retraso en la salida de
hidr6geno como: a) no teper un grado de ocupacifén bajo de trampas reversibles
como requiere la expresidn de Oriani; b) existencia de una resistencia en la in-
terfase metal - solucidn de carga para la salida del hidr6geno.

a) es improbable como se veri en 4.7 mientras que la capa de Pd im-

pediré& que ocurra b).
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Fig. 24: Comparacién entre la curva experimental y la predicha por
las leyes de Fick en un transiente de decaimiento tipico.

— ~ = — Curva tefrica.

Curva experimental,
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4.5, DIFUSIVIDAD APARENTE

La probable existencia de trampas de alta energia, de las cuales el
hidr6geno sale con cierta dificultad, contradice el postulado de Oriani(s).
El efecto de las trampas no reversibles se manifiesta mayormente en el transien-
te de crecimiento y en la iltima parte del transiente de decaimiento, Sobre la
base de estas consideraciones, se determiné la difusividad aparente, D, a par-
tir de la primera parte de la curva de decaimiento. La difusividad aparente se
obtuvo como parémetro de ajuste entre los datosexperimentales y el modelo ted-
rico empleando un mé&todo de regresidn como se menciond en 3.4.

i Se estima que la difusividad aparente solo esté& afectada por las tram-

pas reversibles, es decir aquellas que se encuentran en equilibrio local.

En la Fig. 25 se representan las difusividades aparentes obtenidas
por este método. El efecto de los tratamientos termomecdnicos sobre la difusi-
vidad aparente ya fue descripto en 4.1, y 4.2.

Se considera que este método para determinar las difusividades apa-

rentes permite aplicar el modelo de Oriani a los resultados.

|

4,6, INFLUENCIA DE IA TEMPERATURA

En la Fig. 26 se muestran los transientes de crecimiento de ensayos
de permeacifn realizados a distintas temperaturas (303,318,333 y 348 X) sobre

una probeta sin reduccién de espesor. Para poder comparar el efecto de la tem-—
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Fig. 25: Difusividad aparente de hidrSgeno en acero ASTM A516 gra-
do 60 con distinto grado de deformacifn en frio.
X : con posterior alivio de tensiones,

o .

¢ sin posterior alivio de tensiones.
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peratura sobre la difusién en probetas con diferentes tratamientos termomecéni-
cos, se eligieron para realizar las experiencias, las muestras con mayor grado

de deformacidn, o sea, 40% de R.E. con y sin alivio de tension. Los transientes
de crecimiento se observan en las Fig. 27 y 28 y los de decaimiento en las Fig.
29, 30 y 3.

Para una misma probeta, se observa un aumento de la corriente en el
estado estacionario, J_, con el aumento de la temperatura debido a un incremen-
to de la solubilidad en la red y del coeficiente de difusibn aparente (J_ = DC,/L)
El aumento de este coeficiente con la temperatura estd de acuerdo con lo predi-

(5)

cho por la teoria de Oriani
-,

ya que seglin la ecuacién ( 2. 3 ) el coeficien-

te de difusién aparente estd dado por:

Py,

N
X

L

El aumento de D se ve favorecido tanto por el descenso de K como por

1+K

el ascenso de DL oon el incremento de la temperatura.

Como se mencionS en 3.5. se puede estimar el valor de la diferencia
entre la energia de un sitio normal y la energfa de un sitio extraordinario,
AE , vy el nfmero de trampas por unidad de volumen, N, del valor de la pendien-
te y de la ordenada al origen de la curva ln(DL/D - 1) en funcién de la inver-
sa de la temperatura.

En la Tabla V se muestran los coeficientes de difusién obtenidos pa-

ra cada temperatura y mediante el método de los cuadrados mfnimos se obtiene
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Fig. 26, 27, 28, 29, 30, 31: Efecto de la temperatura sobre

la permeacién de hidrégeno.
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2 - 2 2 2

T [K] D [cm /seg] DO% [cm /seg] D&O% + AT[Cm /seg] D4OZ [cm /seg]
303 (9,72 + §338) x 1075 (1,65 + 0,08) x 1075 (3,19 + 0,14) x 107®{(5,05 + 0,25) x 10’
318 (1,11 = 9388y x 1074 (2,54 + 0,15) x 107°%| (5,56 * 0,26) x 107 ¢|(7,02 = 0,33) x 10’
333 (1,25 + 938%) x 107" (3,60 + 0,15) x 107°{(8,39 + 0,38) x 107¢|(1,30 + 0,06) x 107
348 (1,40 = §238) x 107% (4,78 + 0,20) x 1075/ (1,39 = 0,07) x 1075{(2,07 + 0,12) x 10~¢

D07: Coeficiente de difusifn aparente para una probeta con 0% de R,E.

D, : Coeficiente de difusidn aparente para una probeta con 40% de R.E. + A.T.

40% + AT

Dso%°

Coeficiente de difusidn aparente para una probeta con 40% de R.E.

Tabla V: Valores de los coeficientes de difusién obtenidos a partir

de los ensayos de permeacidn realizados sobre probetas con distinto grado de

-

deformacién para varias temperaturas.

DEFORMACION laE | [KI/mol] N [em™?]
0% 18,1 + 0,4 (9,7 * 2,1) x 102°
40% + A,T. 2?,3' + 1,1 (1,1 + 0,3) x 102}
40% 21,2+ 2,1 (1,2 + 0,9) x 1022

Tabla VI: Valores obtenidos para la diferencia de energia entre

trampa y sitio intersticial, IAEX|, y para la densidad de trampas, N, para

para probetas con distintos tratamientos termcmec&nicos.
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el valor de IAEX[ y N, como indica la Tabla VI. En la Fig. 32 se muestra la
funcién log(DL/D - 1) en funcién de 1/T para el &mbito de temperaturas estudia-
do.

Para las probetas de 0% y 40% de R.E. mids alivio de tensifn se obser-
va una aceptable relacifén lineal entre ln(DL/D -1) y 1/T.

En el caso de las probetas de 40% de R.E. con y sin alivio de tensiones
se observa que la energia en ambos casos es aproximadamente del mismo orden.
La densidad de trampas, Nx’ en cambio, se ve aumentada en un orden de magnitud

en el material sin alivio de tensidn,

4.7; FUGACIDAD EQUIVALENTE PARA IA CARGA DE HIDROGENO Y FRACCION DE OCUPACION

DE TRAMPAS

En las técnicas de cargamiento por fase gaseosa se fija la fugacidad
de hidrégeno sobre la muestra, f, quedando asi fija la concentracién sobre el
lado de entrada, C,, ya que se verifica la ley de Sievert: C, = S /F donde S
es una constante de proporcionalidad.

Es posible reiacionar el flujo de hidr6geno en el estado estaciona-
rio obte?ido por el método electroquimico, con la fugacidad en el lado de gene-

racién, por medio del coeficiente de permeabilidad, ¢,(21)
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Fig. 32: Representacién de DL/D - 1 en escala logaritmica en funcién

de la inversa de la temperatura.
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. 31
Este ooeficiente ha sido medido por A. J. Kumnick y H. H. thnson( ):

® =8,2 x 10** exp(- 35,6 * 2,5 KJ/mol RT) atom H/cm seg /Pa
‘ vélido entre 273 Ky 1173 K.

En la Tabla VII se muestran los valores de fugacidad. Se consideran
bajas fugacidades aquellas cuyo valor no excede de 10 MPa. Por lo tanto, las
condiciones de carga empleadas en estos ensayos son suaves, lo cual es necesa-
rio para estudiar el fendmeno de atrapamiento (ver 2.2.). La diversidad en los
valores de fugacidad confirma el hecho que al fijar una corriente en el lado
de generacién se impone: la cantidad global de hidrSgeno descargado pero no la
cantidad que penetra efectivamente en el metal. La mayor parte del hidrSgeno
adgorbido en la probeta se recombina y se libera en forma de H;. Si por algln
motivo (presencia de impurezas en la solucibn, cambios en el estado superficial
del metal, presencia de vestigios de 6xido sobre el metal) la cinética de esta
iltima reaccién cambia, la cantidad de hidr6geno molecular liberado se verfa
alterada, cambiando asf la concentracién de hidr6geno adsorbido en el lado de
entrada.

En la Tabla VII también se observa que las experiencias de difusién
se realizaron dentro del dominio requerido por las expresiones de Oriani ( OX,
OL << 1). Los valores de la fracci6n de ocupaci6én para el lado de carga @; se
obtuvieron de la expresién O; =K OE/ (L +K @ﬁ) donde Oﬁ se calcul6 a partir
del flujo de hidrSgeno en el estado estacionario J,, teniendo en cuenta que

=Dy @2 N /L.
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T [K]| 3 [va/en?]] C? [em ] oy 02 K c? [em *]|£[MPa]
. 303 2,3 | 1,3 x 10'% 5,0 x 1078 { 3,5 x 107*|7045,6 | 3,8 x 107 | 4,6
318 4,3 2,2 x 10 8,4 x 1078 | 3,9 x 107%|4638,9 | 4,3 x 10'7| 4,2
333 11,3 5,1 x 10%%/ 2,0 1077|6,3 x 107*|3171,5] 6,9 x 10'7| 8,7
348 12,3 4,9 x 10'%]1,9 < 1077 | 4,3 x 107*|2240,5 | 4,7 x 10'7| 3,4

Tabla VII: Ejemplos de valores obtenidos para la corriente en el
estado estacionario, J_, para las concentraciones en la superficie de la mues-
trd del hidrégeno en la red y en las trampas, Ci Yy C;, para la fracci6n de ocu-
pacidn de red y trampas, @L y @x, para la constante de equilibrio, K y para la
fugacidad en el lado de entrada de hidrdgeno, f, en muestras con 40% de R.E. + A.T

(tabla superior) y con 40% de R.E. (tabla inferior).

T [K] Jw[uA/cmz] C£ lem™ ] OE o5 K co [em 3] |£[MPa]
303 3,6 1,9 x 10%%| 7,7 x 107 3,4 x 107"% | 4445,7| 4,1 x 10*® ] 10,2
318 2,7 1,4 x 10%%} 5,3 x 1078} 1,6 x 107* | 2991,3/ 1,9 x 10'% | 1,7
333 7,1 3,2 x 10'¢} 1,2 x 1077|2,5 x 10”* | 2085,9|3,0 x 10'°% | 3,4
348 10,1 4,1 x 10'%| 1,6 x 1077{2,4 x 10~* | 1500,5{2,9 x 10'® | 2,3
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4,8, EXAMEN MICROSCOPICO

El examen microscOpico de las muestras con distintos tratamientos
termomecénicos se 1levé a cabo mediante un microscopio electrénico de barrido.
Se observaron inclusiones de Al,0; junto con MnS (Fotos 1 y 2). También se en-
contraron pozos aislados en cuyo interior contenian elementos distintos del hie-
rro que probablemente se deban a trozos de inclusiones desprendidas en el puli-
do. En las Fotos 3,4 y 5 se muestran inclusiones cuya composicifén se especifi-
ca en las mismas. La mayor parte de las inclusiones son de Al,O3; y en pocos
casos se las observd decohesionadas (Foto 6).

h Analizando el nfmero, forma y composicién quimica de las inclusiones,
esta (iltima mediante un andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDAX), no
se observaron cambios de una probeta a otra.

Tampoco se observaron diferencias en la cantidad o tamafio de las

microcavidades o zonas decohesionadas junto a las inclusiones al comparar pro-

betas con distintos tratamientos.
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(1): Inclusidn de MnS a la derecha (2): Distribucidn del Al en la foto
de una inclusidén de Al,03. (1) obtenida por anidlisis de energia

|

dispersiva de rayos X.

-

MnS

(3): Inclusidn de MnS junto a una (4): Inclusidn conteniendo Si, Al,

de Al,03. Mn y Ca,

(5): Inclusidn conteniendo S, Mn, (6) : Zona decohesionada junto a una

P vy Cu. inclusidn de Al;03.
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5. DISCUSION DE IOS RESULTADOS

El estudio de las curvas de permeacifn obtenidas por el método elec-
troquimico sobre un acero ASTM A516 grado 60 ha permitido analizar la influen-
cia de los defectos del cristal, modificados y/o0 aurentados por tratamientos
termomecdnicos, sobre la difusién de hidrSgeno.

La disminucién de la difusividad aparente con el grado de trabajado
en frio se debe al aumento de la cantidad de trampas. Este resultado concuerda

(273;6;22) obtenidos con hierro o aceros al carbono.

con los de otros autores
La naturaleza de las trampas es dificil de determinar con los datos experimen-
tale; obtenidos. Sin embargo, pueden formularse algunas consideraciones al res-
pecto.

Se ha propuesto que, en un acero deformado en frfo, los principales

(3;6). La den-

sitios de atrapamiento son las dislocaciones y las microcavidades
sidad de dislocaciones aumenta en varios Srdenes de magnitud luego de un traba-
Jado en frio, en tanto que la existencia de las microcavidades ha sido verifi-
cada por microscopfa y pueden cuantificarse midiendo las pequefas disminuciones
en la densidad luego de unztrabajado en frio. Debido a que por observacifén en

el microscopio electrbnico de barrido no se detectaron diferencias entre las
distintas probetas, se considera que las microcavidades, que suelen aparecer

en las interfases metal - inclusifn como consecuencia de la diferencia de plas-

ticidad de ambas fases, no serfan las trampas que producen las diferencias en-

tre los transientes obtenidos con probetas de distinto grado de deformacién.
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(6)

Esto coincidirfa con lo mencionado por W. Y. Choo y J. Y. Lee , quienes no
observaron cambios en la cantidad de microcavidades para deformaciones de hasta
un 40%; basando su afirmacién en el hecho que la densidad del acero se mantie-
ne constante, apreciando cambios recién para muestras deformadas en un 56,5%.
Para el caso del acero estudiado, la temperatura y el tiempo emple-
ados (593 K, 1 h) en el tratamiento tdrmico, que ubicarfa a este filtimo dentro
de la etapa de recuperacifn, permiten un alivio de tensiones y para una defor-
macién del 40%, un comienzo de poligonizacifn pero no la eliminacién de los de-
fectos introducidos por la deformacifn. Las microcavidades no desaparecen con
el tratamiento témmico a 593 K. Los defectos puntuales introducidos por la de-

(23)

fogﬁacién son eliminados a bajas temperaturas , por lo tanto, la cantidad

de estos defectos serfa la misma para una probeta con o sin tratamiento t&rmico.
Como se mencionS anteriormente existe un ordenamiento de las dislocaciones con
la temperatura. La disminucién del nfimero de trampas en el caso de probetas de
40% de R.E. mds tratamiento t&rmico es debida a que bajo el efecto de las ten-
siones y gracias a la agitacién témmica, producida por un calentamiento modera-
do a una temperatura generalmente inferior a la temperatura de poligonizaci6n,
las dislocaciones deslizarfan y provocarfian pequenas deformaciones pl&sticas

locales permitiendo la disminucién de tensiones residuales(l4)

. Ademds, el C
contenido en el acero, podria difundir y ubicarse en el nficleo de la dislocacién,
fenfmeno que también contribuye a minimizar la energfa del cristal, pues la a-

traccifn entre impurezas y dislocaciones tiende a anular las tensiones internas

alrededor de esta ﬁltimas(24)
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Podria estimarse la distancia recorrida en la ferrita por los &dtomos
de C provenientes de las interfases ferrita - cementita del material. Plantean-

do la primera ley de Fick para estos dtomos resulta

3=-p3€
dx
an DC, A
de donde c - (5.1)
dt X

n.: nimero de dtomos de C.
Considerando que los &tomos de C ocuparian las trampas se tiene:
. —
Nk n, /v

y Nx v = dnc.

Reemplazando en la ecuacion ( 5,1 ):

gy av _ PCA (5.2)
X at X
Como dV = A dx, la ecuacibén ( 5.2 ) resulta:

‘.
. DG,

x dx = dt (5.3)
\ N
i X

Integrando ( 5.3 ), la distancia recorrida por el C serfa:

2C, Dt ( 5.4)

N
X
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Para la probeta con 40% de R.E. se obtuvo N, = 1,21 x 1042 cm 3

(ver Tabla VI). Como Co(593 K) = 2,68 x 10'® at/cm3(l3)

(25)

» D,(593 K) = 3,9 x 10710
cmz/seg v t =1h, resulta x = 0,25 um. Esta distancia es aproximadamente
igual al espaciado de ferrita dentro de la perlita del acero empleado. Si se
considera que la mayor parte de las dislocaciones se encuentran en esta zona,

se podrfa decir que esta impureza contribuye a disminuir los sitios que anterior-
mente podrian actuar camo trampas para el hidrSgeno. Esto fue observado experi-

(26). Al ser deformada la

mentalmente estudiando el endurecimiento del metal
probeta se endurece. Con el posterior tratamiento térmico el endurecimiento es
ain mayor. El primer endurecimiento es debido al agregado de dislocaciones. Al
caféntar la muestra las dislocaciones tienden a alinearse, pero debido a la di-
fusidn del C y su ubicacién en el nficleo de la dislocacién, su movimiento se
ve impedido y por eso hay mayor endurecimiento(26).

Otra posible explicacifén del comportamiento de las probetas con 40%
. de R.E. antes y después del tratamiento podrfa ser la siguiente:
Mediante un andlisis termodindmico del hidrégeno en metales en pre—

sencia de tensiones aplicadas, Bockris y Subramanyan(zz)

, Obtienen el volumen
parcial molar de hidrégeno correspondiente a una presién o sobrepotencial cons-—
tante, como funcibén de la tensién aplicada:
C )
31n [ H'oh]

4,0

(5.5)

aoh

donde Vh: volumen parcial molar de hidrégeno
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CH o ¢ concentraci6n de hidrégeno en la red en presencia de una tensién 9,
’
h

Cy 0t concentracién de hidrégeno en la red en ausencia de tensién

14

0y * equivalente hidrostitico de tensiones actuando sobre el sistema metal ~ hidrd-
geno. g, = -l—-( o +ao__+ Oy ) donde o

las component de
h 3 o - y Gzz son la 100) es

’ o
X' Yy
la tensién en las direcciones x, vy y z actuando sobre los planos normales a esas
direcciones.

El volumen parcial molar de hidrégeno, V., fue determinado experimen-

talmente para hierro puro(zs)

estudiando la permeacién de hidrSgeno bajo tensif6n.
Su valor es de 2,6 cn’/mol.

Integrando la ecuacién ( 5.5 ) se obtiene:

CH,oh = CH,O exp ( Vh Oy / RT ) ( 5.6)

Esta ecuacidn es verdadera también para tensiones residuales en el
metal. Este tipo de tensiones tienen asociados campos de traccifn y de compresifn.
En cuanto a la solubilidad de hidrSgeno se refiere, el efecto debido al campo
de tensiones de traccifn, (el cual incrementa la solubilidad) prevalece sobre
el efecto opuesto debidoial campo de tensiones de compresifn (el cual tiende

a decrecer la ya pequeﬁa'solubilidad). A mayor deformacibn, mayor concentracién
de hidrégeno(zg).

(5)

En el andlisis hecho por Oriani , este autor define el coeficiente

de difusibn aparente y lo relaciona con el de la red (ver 2.2.) de modo que
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acy, (5.7)

CL ocoincide con el valor de C de la ecuacidn ( 5.6 ). Para obtener

H,0
CT se considera que las trampas son zonas aisladas de la red donde existen ten-
siones de traccifén. En estas zonas la separaci®n entre los &tomos de hierro es
mayor que lo normal por lo que los intersticios ofrecen mds espacio para el hi-
dr&geno.

Se podria considerar CH g oom el ntmero de dtomos en sitios some-

“h
tidos a tensiones de traccién por unidad de volumen de los mismos sitios. Sea:

-~ NO ( 5.8 )

Lt Ny

donde No es el nfimero de sitios tensionados por unidad de volumen,

Luego la concentracién de hidrSgeno en sitios tensionados referida al volumen

total del especimen,-C_, serd: o C ( 5.9)
X H,ch
Reemplazando ( 5.6 ) en ( 5.9 ) resulta:
cx=onCH,0e><p(VHGn/RT) ( 5.10 )

La concentracién total de hidrfgeno en la muestra tiene dos contri-
buciones: la de la red no tensionada y la de los sitios tensionados, o sea, CT=CL+

CT = CH,O (1-a) + « CH,O exp( VH o / RT ) (5.11)

Considerando que el nfimero de sitios tensionados es mucho menor que

el nfmero total de sitios, o sea, o << 1:

cT=cH0{1+aexp(§7Hoh/RT)} ( 5.12)

r
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De la ecuacién ( 5.7 ) resulta:

D ( 5.13)

1+ o exp( Vﬁ R / RT")

Aplicando logaritmo en ambos miembros de ( 5.13 ):

+ 1lna

J
Hl -

En la Tabla VIII se muestran los valores de O, Y No obtenidos de la
Pendiente y de la ordenada al origen de la representacién de log(DL/D - 1) en
funcién de 1/T.

Se ve que el nlmero de zonas tensionadas es mayor en el caso de la
muestra de 40% sin alivio de tensi6n. La tensifn en esos puntos es un poco ma-
yor enel caso de la probeta con alivio de tensibn, pero ambas estarfan dentro
del error. La tensifn calculada, en ambos casos del orden de 8000 MPa, resulta,
muy superior a la tensifn macrosc6pica de fluencia (300 MPa); sin embargo es
concebible la existencia\de zonas microsoSpicas con esas tensiones. Empleando
la relacién ¢ =G ¢ dondé G: mSdulo eldstico del hierro = 1,67 x 10° MPa(28) Yy
€ es la deformacién relaéiva, se ha estudiado la magnitud de la distorsién; es-
ta resulta ser tal que lés distancias interat&micas difieren en alrededor de
un 5% del valor normal., Esta distorsién de la red podria ser medida directamen-

te por técnicas de difraccién de rayos X.

Cualitativamente se podria pensar que el tratamiento té&rmico, al dis-
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- .
DEFORMACION o, [Mpa] N, fem?] €%
40% + A.T. 8584,6 * 419,2 (1,1 + 0,3) x 102! 5,1
40% 8138,5 * 796,2 (1,3 #1,0) x 1022 4,8

-

Tabla VIII: Valores obtenidos para el equivalente hidréstatico
de tensiones actuando sobre el sistema metal - hidr&geno, Oyr para NO: nmero
de sitios tensionados por unidad de volumen y para la deformacidn relativa, ¢,

‘para probetas con 40% de R.E. con y sin alivio de tensiones.
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minuir las tensiones residuales, disminuye la cantidad de sitios de atrapamien-
to, pues estos sitios, que probablemente se diferenciaban con los de la red por
su energfa, distinta debida a las tensiones, al eliminar estas Gltimas, no po-
drfan actuar mis como trampas para el hidr6geno. Ejemplos de estos sitios po-—
drian ser los alrededores de las dislocaciones y las microcavidades.

El aumento de o, para las probetas con 40% de R.E. mis alivio de ten-
si6n podria ser debido a que el tratamiento térmico disminuye las zonas tensio-
nadas de menor energia, quedando los sitios de mayor tensidn.

La energia lAEXI de la probeta con 40% de R.E. mds posterior alivio
de tensifn, es mayor que la del 0%, lo cual coincide con trabajos anteriores(s).
El resultado obtenido para la probeta sin deformacién concuerda con el medido

por Robertson y Thompson(30)

para un acero perlitico con 0,43% de C. Consideran-
do que para una misma temperatura el coeficiente de difusién es proporcional

al contenido de C, los datos de este trabajo estarfan de acuerdo con lo de los
autores mencionados anteriomente. En su trabajo, Robertson y Thompson, concluyen
que el hidrSgeno es atrapado fuertemente en las interfases ferrita - carburo.
Luego, en la probeta con 0% de R.E. las trampas de mayor influencia sobre la
difusidn serian estas interfases. A esta misma conclusién llegan Kiuchi y MclLe-
llan(l) sobre los distintos factores que influenciarfan sobre la difusién de
hidr6geno en hierro puro, a los que se clasifica en: defectos de la red y defec~

(1)

tos superficiales. Se observa que, luego de un buen recocido, los coeficien-
tes de difusibn para bajas temperaturas, se encuentran sobre la recta que resul-

ta de extrapolar los datos obtenidos a altas temperaturas. Como se menciond en
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2.1., el hecho de obtener valores de difusividad inferiores a los predichos por
tal extrapolacifn, fue explicado mediante la existencia de trampas. Con el tra-
tamiento térmico estos autores eliminaron los defectos de la red y con un pala-
diado, los efectos superficiales. Los coeficientes de difusién resultaron los
correctos debido a la eliminacién de los sitios de atrapamiento. En el caso de
la probeta con 0% de deformacidn, la cual fue recocida a una temperatura de
1300 K (ver 3.1.) y recubierta con una fina capa de Pd previo a los ensayos de
permeacidn, la obtencién de coeficientes de difusifn inferiores a los de la ex-
trapolacién de los valores de altas temperaturas, seria probablemente debida

a la diferencia entre aquel hierro puro y este acero: las interfases ferrita -
ca;buro.

Con un 5% de R.E. mds un posterior alivio de tensiones se obtienen
curvas de permeacifn que se aproximan bastante a las correspondientes al mate-
rial sin deformar. Podria considerarse, que con esa deformacidn, la cantidad
de dislocaciones agregadas no contribuye sustancialmente al aumento de los si-
tios de atrapamiento, pero si las tensiones introducidas alrededor de los defec-
tos del material.

Los ensayos de permeacidén no pusieron en evidencia la presencia de
trampas irreversibles. Realizando experiencias con probetas cargadas con algu-
nos dias de anticipacién, el tiempo que tardaba en comenzar el transiente pro-
piamente dicho, volvia a coincidir con el tiempo del primer transiente. Sin em-~
bargo, existen trampas de las cuales el hidr6geno sale con cierta dificultad,

a las que se las denomind no reversibles, cuyo efecto se manifiesta en el tran-
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siente de crecimiento y en la Gltima parte del decaimiento, los que resultan
mis lentos que lo predicho por la teoria. Estas trampas, también serian las que
causan la diferencia entre el primer transiente y los sucesivos y ejercerian
mayor influencia cuanto mayor sea el tiempo que transcurre después de haber in-
terrunpido la carga de hidrbégeno pues estarian cada vez mds vacias. Probablemen-—
te estas trampas sean de mds alta energfa, lo que corresponderia a las zonas

mis tensionadas del material.
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6. CONCLUSIONES

1) La disminucién del coeficiente de difusibn aparente con el gra-
do de trabajado en frio es debida al aumento de la densidad de trampas. Esta
ltima aumenta desde N,_ = 102! cm ® para un material no deformado hasta
N, = 1022 cm ® para un material deformado en frio con 40% de R.E.

2) El aumento del coeficiente de difusibn aparente después del ali-
vio de tensiones con respecto a su valor antes del tratamiento térmico, es de-
bido a que la densidad de trampas retoma valores préximos a los originales.

3) Las diferencias entre los transientes de permeacién entre las pro-
beEas con distinto grado de deformacién sin alivio de tensi6n, se las atribuye
a la variacibén de la densidad de dislocaciones y de los fuertes campos de ten-—
siones a su alrededor. No se observan cambios en la cantidad de microcavidades
entre las distintas probetas pero posiblemente las tensiones en sus proximida—
des, las cuales se incrementan con la deformacién, aumentan su capacidad,

4) El tratamiento térmico no elimina los defectos pero si las tensio-
nes residuales lo que hace disminuir la efectividad de las dislocaciones y mi-
crocavidades como trampas.

5) AEx =-21,2* 2,1 KJ/mol para el material deformado en frio (40%
de R.E.).

AE
X

- 22,3+ 1,1 KJ/mol para el material deformado en frfo (40%

de R.E.) con posterior alivio de tensiones.

Las energias AEX no cambian sustancialmente luego de un tratamien-
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to térmico pero si la capacidad global de atrapamiento.

6) AEX = - 18,1 * 0,4 KJ/mol para el material no deformado, lo cual
sugiere, que en este caso las trampas son las interfases ferrita - carburo.

7) Para el caso de bajas deformaciones ( = 5% de R.E. ) mediante el
tratamiento térmico se logra que el material recupere sus propiedades origina-
les.,

8) Los ensayos de permeacidn no pusieron en evidencia la presencia
de trampas irreversibles.

9) Existen 2 tipos de trampas: reversibles y no reversibles. Estas
iltimas se ponen de manifiesto en la primera parte de la curva de crecimiento
vy en la @ltima de decaimiento.

10) OX y OL son mucho menores que 1 lo que indica que se realizaron
los ensayos dentro del dominio requerido por Oriani.

11) Las técnicas de difraccién de rayos X permitirfan medir la dis-
torsidn de la red la cual ha sido estimada en forma aproximada: las distancias
interatémicas difieren en alrededor de un 5% del valor normal en las zonas mis

tensionadas.,
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APENDICE I: RESOLUCION DE LAS ECUACIONES DE FICK

Para analizar la permeacifn a través de una lamina plana de espesor

(32)

L inicialmente vacia , se supone que la difusibn transcurre s6lo en la direc-

ci6én normal a la l&mina. -
A partir de las leyes de Fick y considerando que la concentracifn
del lado de entrada toma un valor C, a t=0 y la concentraci6én del lado de sali-

da es nula, se llega a:

[oc]

. =1+ 2 ) D" expl-ntrtn
J, |crec

(A1)
n=1
donde J es el flujo de hidrSgeno que atraviesa la superficie de salida, J_ = DCo/L
es el valor de J en el estado estacionario y T es un paré@metro adimensional igual
a Dt/L?. Para tiempos suficientemente largos alcanza con tomar los primeros tér-
minos de la serie., Un método alternativo de la resolucibén de las ecuaciones de
Fick conduce a una serie que se ajusta con bastante exactitud en el caso de tiem-
pos cortos: \

|
= 2 Zexp{—(2n + 1)2/47}

crecC VI T

~
JOO

(A2)

n=1
Graficando el error cometido al tomar solamente los dos primeros tér-
minos de la sumatoria de las ecuaciones ( A.1 ) y ( A.2 ) en funcién de T se

observa que para T > 0,24 este error es menor para la serie ( A.l ) y para
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7T<0,24 es la ( A.2 )(32). De esta manera resulta:
(1 - 2 {exp(-m?1) - exp(-4n’1)} sit>0,24
_.q._ = 9
J crec
2 {exp(~-1/41) + exp(-9/471)} sit < 0,24
T
\

De esta forma se obtienen valores de J/Joo con un error miximo del
10

orden de 10~ .
Para hacer el cdlculo inverso, es decir, obtener 1 a partir de J/Jw,

se ha adoptado el método numérico de Newton - Raphson, dado que es posible co-

Y

( 3
nocer d g con tan buena precisién como —E;-, resultando:
drt J J,
J ) J
Nj - Nj (Ty)
T = . + ® jexp. tedr.
N+1 IR

Los valores iniciales 1, para la iniciaci6n de la iteraci6n se fijan
aproximando la funcidn ‘$r (t) por una poligonal para T < 0,24, y por el primer
término de ( A.1) para 1 > 0,2d.

La iteracién se interrumpe si | ™ T Tl | < 107%, En caso con-
trario, se consideran suficientes 10 iteraciones.

Para resolver el transiente de decaimiento se considera que C(x,0) =

X
C, (1 - —i—); C(0,t) = o y C(L,t) = 0, donde x=0 corresponde al lado de entrada
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y x=L al lado de salida. La expresifn obtenida es:

g

J, decaimiento Jco crecimiento
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APENDICE II

2
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