DIFUSION DE HIDROGENO EN OXIDOS DE HIERRO

POR
P. BRUZZONI y E. RIECKE

Comision de Energia Atdmica
Reptblica Argentina

Trabajo a ser presentado en las 17. Jornadas metalurgicas de 1la
Sociedad Argentina de Metales: 2. Encuentro argentino de

ceramicos y refractarios el 13-16 de April de 1993 San Carlos
de Bariloche -Argentina-



~ ANEXO =

”EBMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA NUMERO DE SERIE

TRAMITE DE PUBLICACIONES ’i}'ZL, - Cﬁ Ej

TITULO Y SUBTITULOS FECHA DE ENVIO
Difusién de hidrégeno en 6xidos de ORGANISMO PROMOTOR
hierro
AUTORES FECHA DE RECEPCION
Pablo Bruzzoni (CNEA) COMISION DE PUBLICACIONES
Ernest Riecke (Max-Planck-Institut - ),

Alemania) /((", - a] )
ORGANISMO PROMOTOR Y DEPENDENCIAS TIPO DE PUBLICACION(ﬁZALvaﬁu
Dpto. de Materiales-Gecia. de Desa- (A vy Annfes 5}#%1 SJQ
rrollo-CNEA nd

NUMERO DE EJEMPLARES

DIRECCION POSTAL Y TELEFONOS AREAS RELACIONADAS
Avda. del Libertador 8250 CP 14289 '
CAC int. 287 (NS

PALABRAS CLAVE INIS: permeation, hydrogen, oxide iron, iron
diffusion, passivity

RESUMEN _

La difusién de hidrégeno en 6xidos de metales de transicién ha
sido estudiada recientemente a temperatura ambiente mediante la
técnica electroquimica de permeacidn.

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de 6xido cre-
cidas al aire o en presencia de atmdésfera oxidante a temperaturas
de hasta 200 9C. El sustrato fue hierro puro con diferentes trata-
mientos superficiales. Se encontrdé que estos 6xidos reducen hasta
en tres 6rdenes de magnitud el flujo estacionario de hidrégeno a
través de membranas de espesores usuales, en comparacién con mem-—
branas de hierro libres de 6xido. El pasaje de hidrégeno se reduce
aun mas con prolongados periodos de anodizacidn, y mas marcadamente
a mayor temperatura. Esta reduccion se atribuye a un aumento del

espesor de la capa de 6xido. _ ?O(\tngL_ - O0logto b
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La difusion del hidrégeno en Oxidos de metales de transicién ha sido estudiada
reclentemente a ternperatura ambients mediante la técnica electroquimica de permeacion,
Eslus esludivs lignen lus sigulontes propdsitos: 1) Conocor a fondo las propiedadea de
matorialos muy poco pormoablos af hidrégone quo puodon eor dopocitadoc con facilidad

sobre sustratos metdlicos; 2) Evaluar efectos superficiales indesoables que se presentan al
estudiar la permeacion de hidrégeno en fases metalicas; y 3) Eventualmente contribulr a
aclarar el papel que desempefia el hidrégeno en la pasividad de metales.

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de Oxido crecidas al aire 0 en
presencia de atmdfera oxidante a temperaturas de hasta 200°C. El sustrato fue hierro puro
con diferentes tratamlentos superficiales. Se encontrd que estos dxidos reducen hasta en
tres 6rdenos do magnitud ol flujo ostaclonario de hidrégeno a través de membranas de
espesores usuales, en comparacién con membranas de hlerro libres de éxido. El pasaje de
hidrégeno se reduce aun més con prolongados perfodos de anodizacién, y més
marcadamente a mayor temperatura. Esta reduccién se atribuye a un aumento del espesor

de la capa de éxido.

Técnica experimental

La téenica clectrogulimica de pdrmeacidn consiste en polarizar anddicamente la superficin
de salida de una membrana del material que se estudia, de manera tal de oxidar «I
hidrGyeno que llsga a esa superficle y producir una corrisnte eléctrica proporcional al flujo
de hidrégeno. Para ello se coloca la supsrficie de salida en contacto con un electrolito on
una celda elactroquimica controlada por un potenciostato. En el presente trabajo
electrolito tue 0,1 N NaOH, el electrodo de referencia Hg/HQO, y el potencial de +0,2 V
cncima dol clectrodo normal de hidrégono. Para introducir hidrégeno, la superficie i
entrada se puso en contacto con Hy (g) ap = 1 bar.

Las membranas fueron de hierro recocido, de espesor entre 0,15 mmy 1 mm, y 8 em’ i
superficie expuesta. El material contenfa las slguientes impurezas en g/g: C 60, Si 50, M
P 18,830, A, N,0 40y B 17.
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La superficie de entrada se cub'rlé con una capa de Pd depositada electroliticamente, pain
permitir que se alcance un rapldo equilibrio con la fase gaseosa. La superficie de salide .12
pulida mecénicamente con 3iC hasta malla 1000 u blen electropuilda, y fue oxidada en
algunos casos por exposicion al aire dsl laboratorlo en una estufa a 100 6 200°C, y en otros
casos por exposicidn a una mezcla de Ha + Oy (poz=1.3 108 bar) a 100°C.

Resultados

Para evitar hacer suposiclones acerca dsl mecanismo de difusién o del espesor de la coyre
de Oxido, se ha calculado la resistencla del 6xido al pasaje del hidrégeno Ry, de un:
manera fenomenoldglca, por comparacién entre los flujos estacionarios de hidrogeno con v
sin 6xido sobre la superficie da salida.

1/2
Rox = PHz / NH" - Lre/PH Fe

donde pyz= presién parcial del hidrégeno sobre la superficie de entrada, Jy* = flujo
estacionario de hidrégeno, dn ge= cosficiente de permeacion del hidrégeno en el hierro y
Lo = espesor de la membrana de hlerro. El espesor del Oxido es despreciable frente al do
la membrana. La resistencla del hierro al pasaje del hidrégeno, Rpg=Llo/®Fe. S
reprasenta con una linca puntocada para los distintos espesores usadus, & fires

comparativos.
Los resultados se presentan como graficos del log(1/Rgy) en funcién de 1/T.

-Efecto _del tratamiento térmico de oxidacién: La superficie de salida fue pulida
mecénicamonte y oxidada en el aire del laboratorio 100 6 200°C durante 1 h. Después del
tratamiento a 200°C se observa una tonalidad amarilla sobre la superficie oxidada. En la Fig.
1 se presentan los resullados, junto con los de Schomberg de oxidacién en aire &
temperatura ambiente. La resistencla al pasaje de hidrogeno aumenta a mayores
temperaturas de oxidacién. La elevada dispersién de los valores se atribuye a pardmetros
no controlados: la humedad del aire, las tensionss en la superficie y la rugosidad de 1a
superficie. El espesor de las distintas capas de ¢xido, estimado entre 2 y 40 nm, es mucho
menor que el tamano medio de las imperfeccionss del pulido mecénico. A tftulo
comparativo se agregan resultados para superficle do salida pulida quimicamente
(HF/H205) y no decapada. Esta capa de color amarillo es tan poco permeable que el flujo
de hidrégeno se reduce a valores cercanos al limite de deteccidn de la técnica.

-Efecto del tratamiento superficlal previo: En la Flg. 2 se muestran los resultados para la
superficle de salida electropulida, Juntamente con datos de trabajos previos
correspondlantas a  snperfiniae pulidag quimicamente  y  decapadaes o  pulidao
merAninamente. Con estos tratamientos se obtienen lac rosistonciaa méa bajas. Les
superficies slactropilidas tienan resistencias algo mas altas. En todoe octoe aagos, luogo
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dol tratamlonto cuperficial lae probotas oatuviaran sometidas o wia puwluricaohin odutc o
una temperatura entre 25 y 35°C durante el tlempo necesario para reduci la contenle s
fondo de acusrdo con la técnica usual de permeacion (del orden de 10 a 20 horas).

-Efecto del tiempo de polarizacidn anddica pravia: Fn la Fig. 2 también puede obcorvmin:
cbmo a mayor tiempo do polarizacldn anddica, la resistencia al pasaje del hidrogenc to
incrementa. lLas flechas apuntando hacla abajo representan tiempos crecientss 1
polarlzaclén, do 6 milnulus o varlos dias, a wemperawura constante. La resistencia aumientin

de 3 a 5 veces en ess lapso.

-Efecto de la temperatura da polarizacién anddica previa: Una evidonoia dol ofecto do la
leinperatura es la diferencia entre las secuencias de mediciones realizadas a temperatura
primero crociente y deepudr dooracionto: on la secuencia de retorno se wbuuiven
resistencias mayores. En el caso de la supetficle electropulida y no polarizada
anAdicamente a 76°C (Fig. 2), ol orooimionto dol éxido al aumentar la tempoialuig se
manifiesta por una marcada curvatura hacla permeabilidades menores que las esperadas
para 1na capa dea Avido deo propiedades conctantoe. Esta curvatura dependo de Ia
velocidad con que se lleven a cabo las mediciones. Después de una prolongada
polarizacidn a 76°C se observa un comportamiento més ustuble con permeabllidad unas 10

veces meanor.

Tarmbién en el cago de las probetas pulidaa macénicamente se observa una considarabla
cAiforonsia con pulnriznc?én anddica a 760C (Fia-", 1l l) y ol el ('_‘9' =, rot. ‘1).
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