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RESUMEN
La difusión de hidrógeno en óxidos de metales de transición ha 

sido estudiada recientemente a temperatura ambiente mediante la 
técnica electroquímica de permeación.

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de óxido cre­
cidas al aire o en presencia de atmósfera oxidante a temperaturas 
de hasta 200 QC. El sustrato fue hierro puro con diferentes trata­
mientos superficiales. Se encontró que estos óxidos reducen hasta 
en tres órdenes de magnitud el flujo estacionario de hidrógeno a 
través de membranas de espesores usuales, en comparación con mem­
branas de hierro libres de óxido. El pasaje de hidrógeno se reduce 
aún más con prolongados períodos de anodización, y más marcadamente 
a mayor temperatura. Esta reducción se atribuye a un aumento del 
espesor de la capa de óxido. _
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La difusión del hidrógeno en óxidos do metales de transición ha sido estudiada
recien tem ente a tem pera tu ra  ambiantH m edíanle la técn ica  e lectroquím ica de permeación. 
EíjLus estud ios tienen los s iguientes propós itos : 1) C o noco r a fondo  las p rop iedades de
mntcrinloo muy p ó o o  por-nr-ioobloo ol h¡cJr¿gonci ojuio p uod úo cor  d o p o c ita d o c  c o n  facilidad

sobre sustratos metálicos; 2) Evaluar efect03 superficiales indeseables que se presentan al 
estudiar la permeación de hidrógeno en fases metálicas; y 3) Eventualmente contribuir a 
aclarar el papel que desempeña el hidrógeno en la pasividad de metales.

En el presente trabajo se estudiaron capas delgadas de óxido crecidas al aire o en 
presencia de atmófera oxidante a temperaturas de hasta 200°C. El sustrato fue hierro puro 
con diferentes tratamientos superficiales. Se encontró que estos óxidos reducen hasta en 
tres órdenes do magnitud ol flujo ostaclonorio do hidrógeno a través de membranas do 
espesores usuales, en comparación con membranas de hierro libres de óxido. El pasaje de 
hidrógeno se reduce aún más con prolongados períodos de anodización, y más 
marcadamente a mayor temperatura. Esta reducción se atribuye a un aumento del espesor 
de la capa de óxido.

Técnica experimental

La tóonica electroquím ica de perm eación consiste en polarizar anódicam ente la superficie
de salida de una membrana del material que se estudia, de manera tal de oxidar el 
hidrógeno que llega a esa superficie y producir una corriente eléctrica proporcional al flujo 

de hidrógeno. Para ello se coloca la superficie de salida en contacto con un electrolito on 
una celda electroquím ica controlada por un potenciostato. En el presente trabajo ol 
electrolito fue 0,1 N NaOH, el electrodo de referencia Hg/HgO, y el potencial de + 0,2 v  po¡ 
encima del oloctrodo normal de hidrógeno. Para introducir hidrógeno, la superficie • 

entrada se puso en contacto con H2 (g) a p -  1 bar.
Las membranas fueron de hierro recocido, de espesor entre 0,15 mm y 1 mm, y 0 en r <¡1 
superficie expuesta. El material contenía las siguientes impurezas en g/g: C 60, Si 50, Mu ■/, 
P 18, S30, Al, N, O 40 y B 17.
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La superficie de entrada se cubrió con una capa de Pd depositada electrolíticamente, paro 
permitir que se alcance un rápido equilibrio con la fase gaseosa. La superficie de salida fue 
pulida mecánicamente con 3¡C hastía malla 1000 u bien electropullda, y fue oxidada en 
algunos casos por exposición al aire del laboratorio en una estufa a 100 ó 200°C, y en otroc 
casos por exposición a una mezcla de He + Oe (Po2 = 1 3  10"6 bar) a 100°C .

Resultados

Para evitar hacer suposiciones acerca del mecanismo de difusión o del espesor de la capa 
de óxido, se ha calculado la resistencia del óxido al pasaje del hidrógeno Rox de un,? 
manera fenomenológlca, por comparación entre los flujos estacionarios de hidrógeno con y 
sin óxido sobre la superficie de salida

Rox ~ PH21/2/JHW - Lf^ H . F b

donde Ph2 = presión parcial del hidrógeno sobre la superficie de entrada, Jh °°= 
estacionario de hidrógeno, ^h .Fb13 coeficiente de permeación del hidrógeno en el hierro y 
Lp0 = espesor de la membrana de hierro. El espesor del óxido es despreciable frente al do 
la membrana. La resistencia del hierro al pasaje del hidrógeno, R fb = LfV^H.Fe. se 
representa  con una línoo pun toada pora loa d istin tos espesores usados, a firws
comparativos.

Los resultados se presentan como gráficos del log (l/R ox) en función de 1/T.

-Efecto del tratamiento térmico de oxidación1 La superficie de salida fue pulida 
m ecánicam onte y oxidada en el aire dol laboratorio 100 Ó 2 0 0 °C  durante 1 M. Después del 
tratamiento a 200°C se observa una tonalidad amarilla sobre la superficie oxidada. En la Fig. 
1 se presentan los resultados, junto con los de Schomberg de oxidación on aire o 

temperatura ambiente. La resistencia al pasaje de hidrógeno aumenta a mayores 
temperaturas de oxidación. La elevada dispersión de los valores se atribuye a parámetros 
no controlados: la humedad del aire, las tensiones en la superficie y la rugosidad de la 

superficie. El espesor de las distintas capas de óxido, estimado entre 2 y 40 nm, es mucho 
menor que el tamaño medio de las imperfecciones del pulido mecánico. A título
com parativo se agregan (BnultaiJoR para superficie do salida pulida químicamente»

(HF/H20 2) y no decapada. Esta capa de color amarillo es tan poco permeable que el flujo 
de hidrógeno se reduce a valores cercanos al límite de detección de la técnica.

-Efecto del tratamiento superficial previo: En la Flg. 2 se muestran los resultados para la 
superficie de salida electropuiida, Juntamente con datos de trabajos previos
correspond ien tes  a r i iperfiniec: pulidas quím icam ente y d^capadae o pulidoo 
m p rá n ira m e n te . C on estos tra tam ientos se obtienen loe rocictonciao móa boja3. Lo.** 
superfic ies e lectrnp i ilirla^ tipnen resistencias oigo más altas. En todoc  octoc oococ, luogo
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H o l t r a t a m l o n t o  c u p o r f ií í l í i i l  lo e  p r o b o t o a  o n tu v ír if 'í» ^  «*tí<de\o o  cjoc* ^ v.;I<j i U u u lú i  i <*i »0vMu -u  <?

una tem pera tu ra  entre 25 y 35 °C  durante el tiem po necesario  para  reducir la co rrlen lu  < í*i 
fondo  de acue rdo  con  la técn ica usual de perm eaclón (del o rden de 10 a 20 horas).

-EfeCtO del tiemOO d fl nnlflrÍ7flCÍón flnrSHica nrox/ia- f-n lo Fig. 2 tambián puedo obcoivcn ’■ 
cóm o a m ayor tiem po da po larización anódlna, la res istoncia  al pasa je Oel h id rógeno tío 
increm enta. Las flechas apun tando  hacia aba jo representan tiem pos crecien toy do 
po larización, do n m iiu iiu»  «i varios días, a Temperatura constante . La res istencia  aum enta 
de 3 a 5 veces en ese lapso.

-Efecto de la tem pera tura  da pnlnrbación anód ica  p rev ia : Una evidonoio dol ofocto do la 
leí nper atura es la diferencia entre las secuencias de mediciones realizadas a temperatura
prim ero crecien te y deepuÓR dooroolcnto: on le aecuoncia d© re to rno  s© ú Ijü u ivu ii 
resistencias m ayores. En el chso de la superfic ie  e lectropu lida  y no  polarizada 
sinódicam ente a /b °C  (Fig. 2), ol orooim ionto dol óx ido  ni aum entar la l&mpoiaLuifci se 
m anifiesta por una m arcada curvatura  hacia perm eab ilidades m enores que las esperadas 
para lina  napa de óvido de p rop iedades conctantoc. Esto Rurvnti.iro dependo de la
velocidad con que se lleven a cabo las mediciones. Después de una prolongada 
polarización a 7 5 °C  se observa un com portam iento m ás estable cun perm eabilidad unas 10

veces menor.
Tam bién en el caso de las probe tas pulidas m ecánicam ente se observa  una onnsiriartthii?
diforonclo con pul^ríx^c-’^n «nódlc-^ ^ (Fiy. 1 , iví. y wlfl ulld ^ng. TOÍ. 4 .̂
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