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Resumen

El aporte original de este trabajo consiste en la implementacion de la técnica de
modulacién electroquimica para abordar el analisis del transporte de hidrogeno a través de
laminas metalicas. Al esquema experimental clasico de la permeacion de hidrégeno,
doble celda de permeacion con sus correspondientes potenciostatos, se agrega la
modulacién del potencial de generacion de hidrogeno, lo que conduce a la medicion de la
funcion de transferencia de permeacion. Una de las ventajas de la modulacion es que
permite separar procesos cuyas constantes de tiempo son diferentes. Los resultados
experimentales obtenidos muestran los significativos aportes que puede brindar esta
técnica respecto a las de saltos de potencial o corriente.

Para ello se seleccionaron las corrientes electroquimicas de entrada ( j,) y de salida ( J; ) de

hidrégeno como las variables que definen la funcién de transferencia de permeacion

electroquimica H; ; (»). En ella se encuentran las propiedades intrinsecas del sistema,

como también la informacion sobre las condiciones de contorno existentes a la entrada y a
la salida del material, y en las distintas fases del sistema. Frente al método clasico de
saltos, esta técnica tiene la ventaja de que, al ser pequefia la perturbacion aplicada al
sistema, las ecuaciones que lo describen pueden ser linealizadas con el fin de obtener
soluciones analiticas de las funciones de transferencia, ayudando a una mejor comprension
de la cinética del proceso.

Se encontré que la funcion de transferencia de permeacion electroquimica es
sensible a las variables que modifican el transporte de hidrogeno en metales. Por medio
del ajuste de los modelos tedricos desarrollados, a los resultados experimentales, se
pudieron determinar pardmetros caracteristicos de la difusion de hidrogeno en paladio, en
hierro paladiado y en hierro pasivo: coeficientes de difusion, energias de activacion, etc..
Se definieron a su vez otros parametros cinéticos relacionados con los mecanismos
superficiales de descarga, adsorcion y recombinacion de hidrogeno. A través de una
solucién numérica por diferencias finitas se demostré que la coexistencia de zonas
superficiales microscopicas con y sin recubrimiento de Pd distribuidas uniformemente
sobre la superficie no alteran la permeacion de hidrogeno en comparacion con la obtenida
con un recubrimiento perfecto de Pd del mismo espesor. Se planteé un modelo para la
interpretacién de los espectros obtenidos en laminas de hierro cuando en su caras de salida
se permite el crecimiento de una pelicula pasiva. Este modelo predice la existencia de

trampas al flujo de hidrégeno dentro de la pelicula pasiva.



ABSTRACT

The original contribution of this work consists on the implementation of the
electrochemical modulation technique in order to approach the analysis of hydrogen transport
through metallic sheets. Besides the classical experimental set-up for the hydrogen
permeation, permeation double cell with their corresponding potentiostats, the modulation of
the potential of generation of hydrogen is added, which leads to the mensuration of the
permeation transfer function. One of the advantages of this modulation is that it allows to
separate processes with different time constants. The obtained experimental results show the
significant contributions that this technique could offer in comparition to those obtained with
potential or current step technique.

For this purpose the hydrogen input and output electrochemical current densities ( J,
and j,) were selected in order to define the electrochemical permeation transfer function

H; ; (®). It contains the intrinsic properties of the system, as well as the information on the

boundary conditions both at the input and output sides of the material, and in the different
phases of the system. In front of the classical step method, this technique has the advantage
that, the applied perturbation to the system being too small, the equations describing it could
be linearized obtaining analytic solutions of the transfer functions, helping to a better
understanding of the kinetics of the process.

It was found that the electrochemical permeation transfer function is sensitive to the
variables that modify the transport of hydrogen in metals. By means of the fitting of the
theoretical developed models to the experimental results, characteristic parameters of the
diffusion of hydrogen in palladium, in palladium plated iron and in passive iron, could be
determined: diffusion coefficients, activation energies, etc. Other kinetic parameters related
to the surface discharge, adsorption and hydrogen recombination mechanisms were also
determined. It was demonstrated, through a numeric solution with finite differences, that the
coexistence of microscopic zones with and without Pd coverage evenly distributed over the
surface doesn't alter the permeation of hydrogen in comparison with what would be obtained
with a perfect Pd coverage of the same thickness. A theoretical model for the interpretation
of the experimental spectra obtained for iron sheets with one of its faces covered with a
passive film was proposed. This model predicts the existence of hydrogen traps inside the

passive film.
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Introduccion

La permcabilidad de hidrogeno cn metales ¢s motivo de permancnte estudio ¢
investigacion por los dafios que ¢ste produce al alterar las propicdades mecanicas dc los
componentes metalicos de sistemas en servicio, llegando a ocasionar en algunos casos
fallas catastréficas. Existe una gran variedad de situaciones tecnologicas, en las cuales el
hidrégeno penetra en el seno del metal :

1- Recipientes metdlicos que contienen hidrogeno a alta presion y/o temperatura.
Ejemplos de tal situacién son la industria petroquimica y los procesos de sintesis de
amoniaco.

2- Sistemas en donde el hidrogeno se genera en una superficie metalica por procesos
electroquimicos con circulacién externa de corriente, como las reacciones secundarias
durante los procesos de galvanoplastia.

3- Sistemas en los cuales el hidrégeno aparece como producto de una reaccion de
corrosion metalica por acidos, situacion comin en tuberias que transportan crudos acidos o
gases acidos de petroleo que contienen cantidades variables de H,S.

4- En tecnologia nuclear, el dafio por hidrogeno se hace particularmente presente en las
fallas de los reactores de potencia por: la formacion de hidruros en tubos de Zircaloy; la
penetracion de tritio en componentes nucleares de acero, la fragilizacion por hidrogeno en
la produccién de agua pesada que forma parte de las industrias relacionadas con el ciclo de
combustibles, etc.. En el caso de los reactores de fusion, la difusion de tritio en los aceros
produce una drastica degradacion de las propiedades mecanicas de sus componentes. Su
desintegracion produce 3He+B", el cual al precipitar, produce microcavidades que alteran
las propiedades mecanicas de los aceros.

Debido a la facilidad con que el hidrégeno penetra y difunde bajo ciertas
condiciones en diversos metales, causando las mencionadas alteraciones, es de
fundamental importancia el estudio de la interaccién hidrogeno - metal, con el fin de
conocer los mecanismos de transporte y su relacion con las fallas en servicio. El estudio
de estos sistemas es generalmente llevado a cabo por medio de la técnica electroquimica

de permeacion desarrollada por Devanathan y Stachurski' ™{?. Esta técnica se basa en el



estudio del transitorio de corriente de deteccion del hidrégeno que atraves6 una lamina
delgada de metal, y que fue producido por un salto de corriente o potencial del lado
opuesto (lado de entrada). El célculo del coeficiente de difusion se realiza clasicamente a
través de la solucion de la ley de Fick con condiciones de contorno e iniciales acordes con
las condiciones impuestas al inicio del salto. Una de las limitaciones de esta técnica de
salto, es que para algunos sistemas no se puede obtener una solucion analitica de la
respuesta (sistemas multilaminados, que incluyan densidades de trampas, etc.).

Esta limitacion puede ser sorteada en algunos casos utilizando la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica. En esta técnica se obtiene informacion del
sistema en estudio a partir de la comparacién de la sefial de salida con la de entrada,
obtenidas al imponer una perturbacion alterna pequefia y controlada de potencial o
corriente sobre la sefial estacionaria de entrada. Frente a la técnica clasica de saltos esta
técnica tiene la ventaja de que al ser pequefia la perturbacion aplicada al sistema, las
ecuaciones que lo describen pueden ser linealizadas con el fin de obtener soluciones
analiticas de las funciones de transferencia.

En este contexto, se ha propuesto encarar un estudio de la permeacion de
hidrégeno aplicando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, empleada
sobre tres sistemas: laminas de paladio, de hierro paladiado, y de hierro éxido.

Este trabajo de tesis es la continuaciéon de la tesis de maestria realizada en la
Universidad Nacional de General San Martin, Instituto de Tecnologia'®. En ella se tratan
ciertos problemas que fueron expuestos pero no resueltos en la tesis de Maestria. Por otro
lado, a diferencia con la tesis de maestria, se llega a una unificacién de los modelos, lo que
permite hacer una separacion clara entre los procesos superficiales y los de volumen.

La exposicion de este trabajo de tesis esta dividida en una introduccion, siete
capitulos, conclusiones y un apéndice:

Introduccién: Introduccién sobre la importancia cientifico - técnica del estudio de la
permeacion de hidrégeno en metales.

Capitulo I:  Resefia bibliografica sobre la permeacion de hidrégeno con especial énfasis
en la técnica de permeacion electroquimica en conjuncion con la de espectroscopia de
impedancia electroquimica para el hierro.

Capitulo II: Desarrollo de una técnica matematica general, para el calculo de la funcion

de transferencia.



Capitulo 1II: Desarrollo de la funcion de transferencia electroquimica de permeacion en
funcion de los mecanismos de descarga y deteccion de hidrogeno.

Capitulo IV: Descripcién instrumental y experimental para la implementacion de la
técnica de impedancia electroquimica.

Capitulo V:  Andlisis y discusion de los resultados experimentales obtenidos sobre
laminas de paladio.

Capitulo VI: Andlisis y discusion de los resultados experimentales obtenidos sobre
laminas de hierro paladiado.

Capitulo VII: Analisis y discusion de los resultados experimentales obtenidos sobre
laminas de hierro 6xido.

Conclusiones

Apéndice: Detalle del método de ajuste por cuadrados minimos no lineales de las
funciones de transferencia. Programas empleados para el calculo de los transitorios de
permeaciéon y para el calculo de las funciones de transferencia para condiciones de

contorno no uniformes.






Capitulo 1

i. Permeacion de hidrogeno. Antecedentes.

En razon de su movilidad excepcionalmente elevada en un gran numero de
metales, el hidrégeno es el Unico elemento cuya difusion puede ser caracterizada, a
temperatura ambiente, por medidas de difusion a largas distancias tales como las obtenidas
por la técnica de permeacion a través de laminas metalicas.

Esta técnica consiste en medir la evolucion en funcién del tiempo de la cantidad de
gas que ha atravesado una lamina metalica bajo el efecto de una diferencia de presion. De
esta manera se mide, para un espesor de lamina dado, la evolucion temporal del flujo de
gas hasta llegar al estado estacionario en el cual el flujo se mantiene constante. Este flujo
constante multiplicado por el espesor define la permeabilidad del material (P) a la presion
de trabajo (p) y sdlo depende del producto de la solubilidad del hidrégeno (S) por su
coeficiente de difusion (D). EI valor de P a una atmésfera defme el coeficiente de
permeabilidad (Py) caracteristico de cada material.

La medicion de D en cualquier material puede ser realizada solo durante el
transitorio. A partir de este valor y de P se puede calcular la solubilidad a la entrada en
funcién de la presion de hidrogeno de trabajo. Cualquier método de mediciéon de D
requiere de la perturbacion del sistema a partir de un estado estacionario.

Diferentes técnicas experimentales pueden ser utilizadas para realizar este tipo de
medidas. Ellas difieren principalmente en las condiciones de carga y de deteccion del

hidrogeno, como se vera en la proxima seccion.

L1 Técnicas Experimentales.

L1.1 Carga de hidrogeno.

La introducciéon o carga de hidrogeno en la lamina puede realizarse por dos
técnicas diferentes: en fase gaseosa o electroquimicamente.
La carga en fase gaseosa consiste en poner en contacto hidrogeno a una dada presion y

temperatura con la superficie de la lamina en estudio. Cuando no existen resistencias



superficiales apreciables, se considera que el equilibrio metal - gas se alcanza
instantaneamente.

El hidrogeno se adsorbe en forma atomica, sobre la superficie del metal y se
encuentra en equilibrio con el hidrogeno absorbido o disuelto en los intersticios de la red
metalica en la superficie inmediata interior del metal. Estos equilibrios pueden ser

descriptos por la siguiente ecuacion :

H2 (g) — 2Hads “— 2Habs

Si se plantean las constantes de equilibrio de las reacciones anteriores y se
considera que la concentracion de hidrégeno en el metal es lo suficientemente baja como
para considerar que la actividad es igual a la concentracion, se llega a la ecuacion

conocida como Ley de Sieverts :

C=k{p

Donde C es la concentracion de hidrogeno disuelto en el metal, p es la fugacidad

del hidrogeno en la fase gaseosa y k=k,exp(-AHg/RT) es la constante de Sieverts,
siendo k,=exp(ASy/R), donde AHs y ASs son las variaciones de entalpia y entropia de

solubilizacion respectivamente y R es la constante de los gases.

El método de carga en fase gaseosa es particularmente util cuando se desea
estudiar la difusion a altas temperaturas.

La carga electroquimica consiste en someter a la superficie de entrada del material
a la descarga catddica. En este método no existe la reaccidon de disociacion de la molécula
de hidrogeno implicada en la carga en fase gaseosa, pero presenta igualmente etapas
sucesivas de adsorcion y absorcion de hidrégeno. Por otra parte, al ser este proceso
irreversible y estar fuera del equilibrio, no permite conocer el coeficiente de permeabilidad
del material puesto que no existe una presiOn impuesta externa. Sin embargo, suelen
compararse las permeabilidades con la obtenidas a la misma temperatura en fase gaseosa
calculandose una presion equivalente que dependiendo del medio suele ser del orden de
10% a 10° atm. Esta técnica tiene la ventaja de poder aplicar presiones equivalentes mas
altas que las técnicamente factibles por el método en fase gaseosa. Por otro lado las fallas
mas comunes por hidrogeno se producen en medios corrosivos que producen hidrégeno
electroquimicamente y cuyas presiones equivalentes son de ese orden. De aqui el interés
fundamental del estudio de esta técnica.

6



El hidrégeno se descarga sobre la lamina metalica que actia como catodo. El
4nodo o contraelectrodo suele ser de platino y generalmente se controla el potencial del
catodo mediante un electrodo de referencia y un potenciostato. La carga electroquimica de
hidrogeno se realiza habitualmente de dos maneras: galvanostatica (corriente catodica
constante) o potenciostatica (potencial catddico constante).

Independientemente del metal la reduccion de protones o del agua se realiza por la
reaccion de Volmer (I) y la reaccion de Heyrovsky (II) también llamada recombinacion
electroquimica. La corriente total medida es igual a la suma de estas dos corrientes :

JTotal =ju+lv
La reaccion de Tafel (II1) también llamada recombinacion quimica, junto con la reaccion
de Heyrovsky (II) son las responsables de la formacion de hidrogeno gaseoso.
Finalmente se puede hablar de las reacciones de absorcion y desorcion (IV) y la posterior
difusion por el metal.

H" +e” — H,y (medio é4cido)

. ] (I) Volmer
H,O +e”— H,q +OH™ (medio basico)

H,q +H*(H,;0) +e”— Hy +(OH™) (I) Heyrovsky

Hy +Hy — Hy (IIT) Tafel
Keq Dif
11 .
Hyg << Hp — (IV) Absorcion y difusion
en el metal

Este esquema general incluye todas las posibles reacciones. Sin embargo en algunos
metales algunas de estas reacciones estan inhibidas Por ejemplo, en Pt, Pd, Ir, Rh, Hg, T1,
Ni Cd, Sn, Mn, Ga y Pb no se observa la recombinacion electroquimica (II), en Au, Bi, Ag,
Mo, Nb, Ta y Al por el contrario no existe la recombinacion quimica (III) (9 En el caso
de querer estudiar la permeacion de hidrogeno, la absorcion de hidrégeno asi como la
difusion de éste por el metal, deben ser importantes como lo son en el caso del Fe, Niy Pd,
contrariamente a lo que sucede en Ay, Al y Cd.

En el caso del hierro y sus aleaciones la cantidad de hidrogeno que penetra en el
metal es s6lo una fraccion generalmente pequefia de la cantidad total de hidrogeno
generado. La mayor parte del hidrogeno producido se combina para formar hidrogeno

molecular que se desprende como gas. Por el contrario en el paladio casi el 90% del



hidrogeno generado atraviesa el metal y es detectado, siendo muy pequefia la fraccion que
escapa como hidrogeno gaseoso.

La gran limitacion del método electroquimico de carga es que no se puede trabajar
a temperaturas superiores a la de ebullicion de la solucion. Si la solucién se confinase en
un recipiente a alta presion, podrian alcanzarse temperaturas mas elevadas.

Otra desventaja que presenta el método electroquimico es que pueden producirse
modificaciones en la superficie metalica en funcion del tiempo (disolucidn de inclusiones,
interaccion del hidrogeno con oOxidos superficiales, corrosion) que alteran las constantes
cinéticas de las reacciones y que llevan a cuestionar la validez de las condiciones de

contorno empleadas en la resolucion de las ecuaciones planteadas.

I.1.2 Deteccion de hidrogeno

Introducido el hidrégeno en la lamina, este difundira hasta el otro extremo, donde
se encuentra en condiciones favorables para salir al exterior. Existen tres métodos
fundamentales de deteccion: volumétrico o manométrico, electroquimico y técnicas de
vacio combinadas con espectrometria de masas.

En el método manométrico , el hidrogeno que sale de la lamina se confina en un
recipiente de dimensiones pequefias, y se mide la cantidad acumulada en funcion del
tiempo. Segin se trabaje a presion o volumen constante, la variable de medida serd el
volumen y la presidn respectivamente.

En el método de deteccidn por espectroscopia de masas, lo que se hace es conducir
al hidrégeno por una linea de alto vacio hasta un espectrometro de masas, donde se
determina el flyjo cuantitativamente. Desde luego, este método es el mas sensible, pero
requiere equipos complejos y de una calibracién previa del sistema de mediciéon con un
flujo conoctido.

En el método electroquimico, a la probeta sobre la cual se carga hidrogeno se le
sumerge la superficie de salida en un electrolito acuoso. Si se polariza anddicamente y se
registra la corriente estacionaria, se obtiene una curva corriente vs potencial como se ve en

la Fig. I-.1:
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Fig. I-.1: Corriente estacionaria en funcion del potencial anidico sobre la superficie de

deteccion

En la curva de trazo completo (corriente medida j, ) se puede apreciar la presencia
de una primera zona () en donde la corriente aumenta con el potencial, indicando que el
potencial no es lo suficientemente anodico como para oxidar cuantitativamente al
hidrogeno que llega a la superficie, o sea que sobre la superficie de deteccion existe un
recubrimiento de hidréogeno no nulo. Conforme se aumenta el potencial, este
recubrimiento disminuira hasta hacerse nulo. En este caso se dira que todo el hidrogeno
que llega a la superficie es oxidado (corriente limite, zona IT).

Para cada potencial, la corriente total es suma de dos términos :

Je=Jy+th=Fly+h
donde j,, y J,; son la corriente y el flujo de oxidacion del hidrdgeno, y j, es la corriente
debida a disolucion anddica del metal del orden del pA (curva de trazos). Para que j, sea
pequefia (despreciable frente a j,) y estable, los potenciales E, y E; deben encontrarse
dentro de la zona pasiva del sistema metal - solucion. A potenciales superiores a E,, la
corriente de fondo j, aumenta marcadamente (zona IIT), ya sea por ruptura de la pasividad
o por la aparicién de una nueva reaccion electroquimica (comunmente desprendimiento de
oxigeno):
4HO™ — Oy +2H,0 +4e~
En este ambito de potenciales j,; no puede ser calculada por no ser constante y

pequefia j, .



Para hierro o aceros al carbono se recomienda manejarse a potenciales -0,600Vggs<
E <-0,200Vgss, donde el subindice ESS indica el potencial medido con respecto al
electrodo de sulfato mercurioso saturado en sulfato de potasio.

En el presente trabajo de tesis, se ha trabajado utilizando la técnica de permeacion

electroquimica, tanto para la carga como para la deteccion.

1.1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de impedancia electroquimica consiste en aplicar una pequefia
perturbacién sinusoidal, de frecuencia conocida, a una variable controlada de un sistema
en estado estacionario, y relacionarla con el efecto que produce sobre otra variable del

sistema. Del cociente complejo de estas dos sefiales de entrada y salida (AS, (w) vy

AS (@) ) se obtiene la funcidn de transferencia del sistema Hg g (w)=AS,(0)/AS,(»), en
donde w es la frecuencia angular. Segin se vera mas adelante, la funcion de transferencia
de un sistema es la transformada de Fourier del transitorio-respuesta a un impulso unidad,
y es un nimero complejo. Lleva el nombre particular de impedancia cuando las sefiales de

entrada y salida son el potencial y la corriente de electrodo. En el caso de la permeacién

de hidrogeno, la entrada es la corriente de generacidon de hidrogeno del lado de carga (j,) y
la salida es la corriente de deteccidon del hidrogeno que atraveso la lamina metalica (j, ).

La funcion de transferencia resultante H, ; (©)=Aj (®)/Aj,(®) esta relacionada con el

mecanismo de transporte de hidrégeno en el sistema.

L2 Resena bibliogrdfica

1.2.1 Difusion de hidrégeno en hierro

Se realizd6 una busqueda bibliografica enfocada sobre las condiciones
experimentales utilizadas corrientemente en la permeacion electroquimica de hidrégeno en

hierro, con el fin de elegir las condiciones de trabajo adecuadas.



L2.1.1 Carga de hidrégeno en medio dcido

Los medios acidos son los que permiten introducir la mayor cantidad de hidrogeno.
La solucion de H,SO;4 0,IN es la mas utilizada (DL2D, aunque también se encuentran
trabajos con soluciones 1N (N 1N ¢ 19 Algunos autores utilizan soluciones
tampones conteniendo NaCl 5% (solucion NACE) (2:(28 4 soluciones menos agresivas
como Na,SO;, acidificadas con H,SO, (OO [ a5 densidades de corrientes de carga
varian entre 0,1 a 50 mA cm™.

Los promotores de hidrogenacion, que son sustancias que incrementan la cantidad

g (13),026), (28)( 30) yel ASzO:;( DDANL19),(22),

de hidrégeno absorbido mas utilizados son el H,
(29 Este Gltimo puede aumentar el flujo de entrada en un factor 5 a 10 para un electrolito
dado. Este factor depende fundamentalmente del pH de trabajo, y en el caso del H,S, se ha
demostrado experimentalmente que su efecto maximo se observa a pH 4,6. En medio
acido las inclusiones de MnS, casi siempre presentes en aceros ferriticos, se disuelven

produciendo H,S, el que incrementa el flujo de hidrogeno V.

L1.2.1.2 Carga de hidrogeno en medio bdsico

El medio basico mas utilizado es 0,1M NaOH! 223D 3 En general la descarga
de hidrogeno se realiza a corriente constante CDCRCIDCIBC0.0 2D, (L) (teenica
galvanostatica). Las corrientes impuestas son mas elevadas que en medio 4cido (0,1 a 250
mA cm?) y los valores mas frecuentemente utilizados se encuentran entre 0,1 y 10

mA cm?. Algunos autores trabajaron con solucion de 1M NaOH 4 y 0 2M (.20, (43)

En medio &cido la utilizacion de promotores es bastante frecuente : As en
concentraciones variables entre 20 a 2000 ppm‘ P! D3Dy CN” a muy altas

concentraciones (O,IM)( 0D o EDTAC?.

L.2.1.3 Precarga de hidrogeno

En ciertos trabajos las laminas son sometidas a una precarga de hidrogeno con

(22),( 27),( 37).( 46) ( 39),( 43)

corrientes bajas o elevadas Esta precarga es considerada como
indispensable para la buena reproducibilidad de los ensayos; y tiene por efecto aumentar
los valores experimentales de D y de la permeabilidad( 20039037 fundamentalmente en las

experiencias en medio basico, como puede verse en la tabla I cuando se comparan los D
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calculados de las primeras polarizaciones con los calculados a partir de los saltos de
potencial (transitorios sucesivos). En los ensayos con la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica utilizados en esta tesis, la precarga de hidrégeno es inherente a
la medida. El tiempo de espera (~48hs) a potencial de carga constante hasta alcanzar el

estado estacionario es equivalente a una precarga catodica.

L1.2.1.4 Deteccion de hidrogeno

Cualquiera sea la solucion de carga, el 0,1M NaOH es utilizado como electrolito
para la deteccion y mas raramente el 0,2N NaOH! 224 %) El potencial impuesto para la
deteccion esta comprendido entre -0,850 y -0,200 Vgsg y la corriente de base (corriente de

oxidacion j, ) obtenida varia entre 0,1 a 1 pA cm?. En estas condiciones se admite que la

totalidad del hidrégeno es oxidado sobre la superficie de salida.

En algunos casos particulares, otras soluciones de deteccion han sido utilizadas:
- 1M H,S0, en Ni**?; en este caso la corriente de base es muy elevada, pero se constata
que los flujos estacionarios son 20 veces superiores a los obtenidos con solucion de NaOH
0,1M, lo que muestra una influencia del espesor de la pelicula pasiva.
- 0,5M H,SO4 para el estudio, por la técnica de saltos de potencial del lado de deteccion,
de las peliculas pasivas formadas sobre hierro puro' o,

El hecho de que la corriente de deteccion cambie con el medio electrolitico
utilizado, pone en duda la hipétesis, implicita en la mayoria de los trabajos, del efecto

despreciable del film pasivo y del rendimiento de deteccién igual a uno' ),

L2.1.5 Estado de las superficies de carga y de deteccion

Superficie de carga: El estado de la superficie de entrada del hidrégeno es generalmente
muy poco tenido en cuenta, aun si las condiciones de preparacion son precisadas en
trabajos destinados a poner en evidencia aspectos superficiales.

En medio acido, la polarizacion catddica es impuesta antes del contacto con el
electrolito, para evitar la corrosion del metal al potencial de disolucion 2,
Superficie de salida: Gran cantidad de autores utilizan un deposito fino de paladio
(paladiado) sobre la superﬁcie( D-CDC9. 14,0192, 22), (28).0 31)-(33),( 373, 39),( 41),( 43). 48) 54)' Esta

generalmente destinado a reducir las corrientes anddicas asociadas a la pasivacion del
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metal. Los espesores informados varian entre 0,1 y 0,2 um. En la mayoria de los casos se
trata de depositos electroquimicos, pero la técnica de paladiado no es informada.
Manolatos et a/* > han observado visualmente que cuando no se usa paladio se observa la
formacion de burbujas de H, sobre la superficie de salida, mostrando esto que la oxidacion

del hidrogeno no es completa.

1.2.1.6 Control de la pureza del electrolito

En algunos trabajos se realiza una pre - electrolisis de las soluciones de trabajo con
el fin de eliminar las impurezas que podrian depositarse en la superficie durante el

(2. 6,( T 1D 14),03D,( 37, 38).( 56)

transcurso de la experiencia Las condiciones precisas de

electrélisis son raramente indicadas y se realizan bajo control galvanostatico; algunos

<2 (11),( 14),(36)

trabajos informan corrientes que varian entre 5y 10 mA cm , aplicadas durante

tiempos del orden de 10 a 24 horas.

L2.1.7 Coeficiente de difusion (D)

La tabla I muestra los valores de D obtenidos por diferentes autores para hierro
puro en fase gaseosa, en medio 4acido y en medio basico. Si bien los valores de
permeabilidad en fase gaseosa y medio acuoso son diferentes, como se discutio
anteriormente, los valores de D calculados a temperatura ambiente son similares
independientemente de cual sea la fuente de hidrogenacion. Estos resultados ilustran la
independencia de D con la concentracion de hidrogeno dentro del material. Una

comparacion mas precisa entre medio acido y basico muestra una disminucién de D en

(33),(37N,(39,(45) (2.0 9. 18),(45),(5),( 5T)

medio basico con respecto al medio 4cido , cuando este
Gltimo es calculado del primer transitorio de permeacion. Este resultado, asociado a la
observacion de anomalias en la evolucion temporal del flujo en medio bésico, aparece
como una indicacion de la existencia en este medio de fendmenos parasitos que limitan la
permeacion de hidrogeno.

En funcién de los datos encontrados en la bibliografia, se han seleccionado para
este trabajo como soluciones de carga 0,IN H,SO, y 0,1M NaOH, y de deteccion 0,1M

NaOH por ser las soluciones en las que hay mayor cantidad de informacion. Se utilizaron
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l4minas con y sin recubrimiento de paladio para estudiar el efecto de la presencia de una

pelicula pasiva en la superficie de salida.

1.2.2 Difusién de hidrégeno en paladio

El paladio fue el primer metal estudiado por medio de la técnica de permeacion

¢ D Fue elegido por presentar varias ventajas : alta solubilidad, un

electroquimica
coeficiente de difusion suficientemente alto como para realizar transitorios en un intervalo
de tiempo razonable y la posibilidad de obtener superficies de entrada o salida libres de
capas pasivas. Por esta razon es un material Optimo para realizar ensayos de permeacion,
dado que las sefiales a medir son grandes con respecto al ruido electroquimico.

Una revision de la difusion de hidrogeno en paladio en un amplio ambito de
temperaturas ha mostrado una gran consistencia independientemente de la técnica de

(67)-(69)

medida Sin embargo, los valores de coeficiente de difusion obtenidos a 25°C por

medio de la técnica de permeacién electroquimica muestra una dispersion apreciable b,
0L (entre D=1,3 10" m?’s' yD=6,3 10" m*s™).

Estas diferencias han sido atribuidas al entrampado interno de hidrégeno por
impurezas y defectos, y/o a reacciones superficiales que limitan la entrada de hidrogeno.

En el caso de experiencias realizadas bajo control potenciostatico, donde se supone
que al aplicar un escalon en potencial se aplica un escalon en concentracion, Fullenwider
(7> ha demostrado que en este caso lo que realmente existe es un escalon en el flujo de
entrada, indicando que existe una limitacion al nivel de la superficie de entrada, que
impide la formacion de un escalén en concentraciéon. Como consecuencia de esto, el
analisis de los resultados a partir de la suposicion de un escaldn de concentracion
desestima el valor del coeficiente de difusion obtenido.

€7 realizé

A partir de las conclusiones obtenidas por Fullenwider, Early
experiencias con control galvanostatico. En este caso se asume que una corriente de carga
constante establece un flujo de entrada al metal también constante. Los resultados
obtenidos y la aplicacidon sobre éstos del modelo de flujo constante como condicion de
contorno dan valores del coeficiente de difusion en excelente concordancia con los
obtenidos por el efecto Gorsky 7.

Sin embargo, la observacion experimental de que la corriente catddica es siempre

ligeramente superior a la de deteccion en estado estacionario sugiere que : (i) una pérdida
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Estado superficie de |  Estado superficie de
Ref. D (m%s) Método Material entrada salida
(58) 7,3 10% (25°C) Anal. general de datos de per. cony sin
gas. y elect. hierro puro - deposito de Pd
(50) 6 107 (25°C) per. gas. Ferrovac E depdsito de Pd deposito de Pd
(59 6,2 107 (25°C) per. gas. l‘errovac E pulido pulido
(60) 9,1 10% (25°C) per. gas. Ferrovac E deposito de Pd deposito de Pd
(61) 710° 23°C) per. gas. hierro puro deposito de Pd depésito de Pd
(62) 9,63 107 (25°C) per. gas. hierro puro depésito de Pd deposito de Pd
(63) 8,48 10® (25°C) bomb. 16nico J.Mathey Co | pulido o depésito de pulido
(99,95%) Pd, Aly Cu
2) 8.4 107 (25°C) per. elec. Armco * deposito de Pd
AcH/Ac pH 3,6 y H,S04 0,IN
(9 7-7.8 10° (24°C) per. elec. Armco * depdsito de Pd
11:80. 0,1N (As,03)
( 18) 8,9 10° (30°C) per. clec. Ammco * deposito de Ni
F,S040,IN
(54) 7-8,1 107 per. elec. I.Mathey Co * deposito de Pd
(22°C) H,S0, 0,2N (99,99%)
(Asy(3)
(57) 7.3 107 25°C) per. clee. hicrro * deposito de Pd
H,S0, 0,5N en etanot electrolit.
(As;04)
(64) 8,3 107 (25°C) per. elec. hierro * deposito de Pd
H,SO4 en etanol electrolit.
(45) 5-8 107 (22°C) per. elec. Armco * *
H;SO, 0,IN y NaOH 0,2N
(65) 2.14-3.510° per. elec. Armco papel #400 depasito de Pd
5,5-8.3 10% (22°C) NaOH 0,2N 'y H;SO,40,IN
(39 17 Poi :3,3 10° per. eiec. J.Mathey Co |  tum diamante o deposito de Pd
Sal. de Pot.:8,3 107 NaOH 0,IM (99,998%) depdsito de Pd
Pd entrada :5 107
(25°C)
(43) Sal de Pot : per. elec. Armco pulido quimico deposito de Pd
8.2 10” (25°C) NaOH 0.1M
(22) 2,5-3 10° 25°C) per. elec. Armco pulido quimico deposito de Pd
NaOH 0,1M
(33) 2,4 10° (25°C) per. elec. hierro puro Iyum diamante deposito de Pd
NaOH 0,1M (As,04) monocristal
(52) 8.9 10° (25°C) Imp. Farad. hierro puro pulido deposito de Pd
Sol. desconocidas
(66) 6,05 10° (25°C) per. elec. NaOH 0,1M Armco pulido deposito de Pd

Tabla I- Valores del coeficiente de difusion D de hidrégeno en hierro puro iriformados en

la literatura calculados a partir de ensayos de permeacion. (*) datos no precisados.
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lateral de hidrégeno, en la direccion perpendicular al espesor estudiado o (ii) hay
reacciones en paralelo (la reduccion del oxigeno y/o recombinacion de hidrégeno) o una
combinacion de estos efectos como responsables de esta pequefia diferencial ™.

La formacién de moléculas de hidrégeno debe realizarse a través de las reacciones
de Heyrovsky y/o Tafel, que a su vez dependen del recubrimiento superficial de hidrégeno
adsorbido 6.

(78, que el flujo de entrada

Esto pone en duda las conclusiones obtenidas por Early
es siempre proporcional a la corriente catddica, aun durante un transitorio. Dado que el
paso limitante de la velocidad es la difusion en el metal, el hidrogeno adsorbido debe estar
en equilibrio con el hidrogeno absorbido en las primeras capas metalicas con lo que
durante un transitorio a flujo de entrada constante el valor de 6 debe variar de cero a un
valor maximo. Esta variacion en 6 no parece ser pequefia en el caso del paladio (7578
(0,2 a 0,8) como lo es en el caso del hierro (0,1). Esta variacion de 6 debe producir una
variacion del flujo de H, durante el transitorio a expensas del flujo de entrada en el

(D7) suponen que en el paladio se tiene una descarga rapida con

metal. Algunos autores
una recombinacidn lenta (Tafel), dado que se puede demostrar que si la adsorcidon ocurre
bajo condiciones Langmuirianas, la corriente de deteccion varia linealmente con la
corriente de carga, en estado estacionario, con lo cual se supone que la reaccion de
Heyrovsky esta inhibida.

Por otro lado, asi como en el caso del hierro, se observa que el valor del coeficiente
de difusion calculado de transitorios sucesivos es mas alto que el obtenido en el primer
transitorio. Esto estd de acuerdo con lo planteado anteriormente dado que en los
transitorios sucesivos la variacion de 0 es casi despreciable con respecto a la variacién
que se produce en el primer transitorio.

Una de las ventajas de la técnica EIS para el estudio de la permeacion de hidrogeno

en metales es que permite diferenciar si el hidrégeno gaseoso es producido por el

mecanismo de Tafel y/o Heyrovsky como se vera en el capitulo V.

L2.3 Las funciones de transferencia aplicadas a la permeacion de hidrégeno en metales

Los conceptos basicos sobre la implementacion de esta técnica fueron inicialmente

0

expuestos por Ziichner y colaboradores' ™ en medidas realizadas sobre aleaciones de



Pd/Ag 70/30. Sobre hierro, los primeros estudios fueron llevados a cabo por Nagano e/ al
(DL y Oriani ef al (%) En el primer caso, los trabajos fueron abordados con el fm de
determinar el coeficiente de difusiéon del hidrogeno y deuterio en hierro puro, y en el
segundo, con el fin de estudiar las propiedades de transporte del hidrégeno en la pelicula
pasiva. En los dos casos, solo se estudio la diferencia de fase entre las sefiales de entrada y
salida con el modelo de modulacion de la concentracion a la entrada, esto es un modelo
simple que supone que la corriente de entrada esta en fase con la concentracion de
hidrégeno absorbido en esta cara (Cap. 111).

Una de las limitaciones de estos trabajos es la técnica de calculo de las relaciones
tedricas, que solo permite resolver sistemas simples. Un trabajo interesante relacionado
indirectamente con la impedancia es el de Huet e/ al'®P_ donde se correlaciona el ruido de
la corriente de permeacion con el ruido del potencial catddico, a través de la funcion de
transferencia entre la concentracion a la entrada y el flujo de salida. Estos autores ponen
en evidencia la relacion entre el ruido de la corriente de deteccion y la formacion y
desprendimiento de burbujas de hidrégeno del lado de carga.

Los trabajos mas completos sobre el desarrollo de las funciones de transferencia

[ 3980 poiae autores utilizan esta técnica

fueron llevados a cabo por Blackburn ef a
modulando la presion en experiencias en fase gaseosa sobre laminas de Ni y de acero 304.
Se han realizado trabajos muy importante sobre la descarga de hidrogeno en pd‘
(88089 4 través de medidas de impedancia electroquimica sobre la superficie de entrada.
Los resultados son analizados a través de modelos de evolucion y absorcion de hidrogeno
en forma simultanea. En estas experiencias se pone en evidencia la formacion del hidruro
B-paladio a potenciales por debajo de 0,08 Vxys. En estos trabajos no ha sido explotada la

relacion entre la funcion de transferencia entre los flujos de entrada y salida y la

impedancia electroquimica a la entrada.
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Capitulo I

1.  La Funcion de Transferencia

En este capitulo se definiran las funciones de transferencia asociadas a la
permeacion de hidrogeno en laminas metalicas, y se explicara su relacion con la funcién
de Green. Se mostrara la forma en que se representaran graficamente las funciones de
transferencia a lo largo de este trabajo. Como un caso particular se analizara el transitorio
de permeacion y la evolucion que sufriran los perfiles de concentracion cuando sobre el

estado estacionario se aplica una modulacion.

IL.1. La funcion de transferencia para la ecuacion de difusion

El hidrégeno realizara dentro del metal un proceso difusivo, ingresara a la lamina
metalica por una de sus caras para ser extraido por la otra. La ecuacion de difusion

unidimensional es:

Bo(x,1) _ , %e(x,1)
ot ox?

Si se le aplica transformada de Fourier en t, se obtiene la siguiente ecuacion
diferencial:
10 0%c(X,m
-—C(X,O))-:———(——)
D ox?
ec.ll- 1

Donde ¢(x,m) es la transformada de Fourier de la concentracion en la variable t.
c(x,m)= Ic(x,t)e‘“"dt

Se empleara la siguiente notacion las funciones transformadas se distinguiran de las sin
transformar por las variables de las que dependen, esto es, para una magnitud dada f(x,t),
la funcion f(x,®) sera su transformada en t, mientras que la funcion f(B,t) lo seraen x. La

solucion general de la ec.II- 1 es:
c(x,0)=A(0)e*+Bw)e™ , a= )

Donde A(w) y B(®) son funciones del parametro o y se determinan a partir de las
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condiciones de contorno. Considerando la difusiéon en una lamina de espesor L, con
condiciones de contorno en sus extremos c(0,t) y ¢(L,t) arbitrarias, se puede escribir:

¢(L,w)senh(ox)+c(0,0)senh(o(L—x))
senh(al)

c(x,0)=

Donde ¢(L,®) y ¢(0,), son las transformadas de Fourier en t de las condiciones de
contorno. Antitransformando la ecuacion anterior se obtiene la funcién concentracion que

es solucion a la ecuacion de difusion con las condiciones de contorno dadas, vale decir:

o(x,t) = LJ'TC(L,CO) senh(ox) +6(0,0) senh(a(L — X)) iat 4
2 senh(al)

Como ¢(L,®) y ¢(0,0) son las transformadas de Fourier de las condiciones de contorno

puede escribirse:

+00

400
c(x,t) = i J'______senh(ocx) Jc(L,t’)e_i““’ dv [e“tde +
27 J senh(al)

—00

+00 400
g D [e(0, e de [edo
27 senh(al)

—o0

Cambiando el orden de integracion se tiene que:

+00 +00
o(x.t) = — J.c(L,t’) Iﬂ@i"—)ei‘”(‘-”dm de +
27T senh(al)

-0

+00

+00
+2L jc((),t’) _[ senh(a(L = X)) io(t-t) g, |at-
T

senh(al.)

-0

Llamando:

+o00

it )= [ g
21 J senh(al)

-0

+00
Kz(X,t _ t’) - L SCI’Ih((X(L - X)) eim((—t‘)dm
2n senh(al)

Puede escribirse la concentracion como la siguiente convolucion:

+00

o(x,t) = J.(Kl(x,t——t’)c(L,t’)+Kz(x,t—t’)c(O,t’))dt’

—o0



El flujo puede calcularse a partir de esta ecuacion y la ley de Fick, siendo igual a:
+00
-t K -t
J(x,t)=-D J. Ml—t———t——)—c(L,t’)+§——2(L—t—lc(O,t‘) dt:
ox ox

Tras algunos pasos sencillos se puede escribir:

+00
J(x,t)=- J.(hl(x’t -t)c(L,t") —hy(x,t— t’)C(O,t’))dt’
donde
D +00 "

hy(x,t-t")= o jmeim(t—r)dm

21 J senh(al)
< +00 h L

hy(x,t—t")= @ cosh(a(L - x)) REICDEN

2n senh(alL)

De las soluciones halladas se tiene que tanto la concentracion como el flujo son suma de
dos contribuciones, cada una asociada a una condicion de contorno. Se observa ademas,
que estas magnitudes resultan convoluciones temporales de las condiciones de contorno.
Fisicamente significa que el valor de estas magnitudes en un dado punto e instante
dependen de la historia previa, o de la evolucion del sistema hasta ese instante dado. Para
respetar la causalidad del fenomeno fisico deben multiplicarse los integrandos por una
funcion escalon que elimine de la convolucion los instantes t'>t. Ademas, si el estado
inicial es tal que a t=0 la concentracién es nula ¢(x,0)=0, y que en este instante se aplican
las fuentes en los extremos, los limites inferiores de integracion en t’ seran cero, es decir

que se tendra para la concentracion y flujo las siguientes relaciones:
t
o(x,t) = j (Ko = £)e(L,t) + Ky (1= £)e(0,0))de
0

t
Jxt) = — j(hl(x,t ~)o(L, )~ hy(x,t = )e(0, 1)t
0

En este trabajo resulta de interés (como se vera luego), considerar como condicion

de contorno en x=L, la proporcionalidad entre flujo y la concentracion:

J(L,t)=~—DM= ke(L,t)
ox
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siendo k el factor de proporcionalidad entre ambos, que se denominara constante de campo
(en el Capitulo VII se justificara la eleccion de este nombre). Esta condicion de contorno
fue utilizada por primera vez por Oriant ef al (Y en experiencias de permeacion en hierro y
niquel puro en presencia de la pelicula pasiva. Con esta condicién de contorno particular,
la concentracion transformada es igual a:

ksenh(a(L - X))+DOLCOSh(OL(L—-X)))
ksenh(aL)+Dacosh(al)

c(x,0)=c(0,0 )(

ec.ll- 2
Siendo ¢(0,®) la condicion impuesta en x=0 transformada. Es importante notar en esta
ecuacién que si la constante de campo k tiende a infinito, entonces c(L,) se anula. En
otras palabras, en los resultados que sigan, si se tiende k a infinito se hallaran las
expresiones correspondientes a la condicion de contorno c¢(L,t)=0. Obsérvese que con la
introduccion del parametro k ya no nos hace falta suponer la condicion fisicamente
improbable de que la concentracion ¢(L,t) sea estrictamente igual a cero.
Siguiendo el mismo razonamiento anterior, pero para este caso particular se llega a

que:
o(x,t)=[K(x,t=t-)o(0,t-)dt
J(x,0)= j he(x,t—t)c(0,t)dt
0

donde :

J'k senh(a(L - x)) + Da cosh(a(L — x))
k senh(al) + Da cosh(aL)

K(x,t—t)= et-gg

Tk cosh(a(L — x)) + Do senh(a(L — x))
k senh(aL) + Da cosh(al)

eim(t—t’)dm

he(x,t—t) = 2% _[
27

—00

ec.ll-3

Nuevamente, tanto el flujo como la concentraciéon resultan convoluciones temporales pero
ahora sélo convolucionan con la condicién impuesta en x=0.

Si la perturbacidn aplicada a la entrada fuese impulsiva, ¢(0,t")=0(t>—t), entonces
la respuesta sera la funcion de Green. Por lo tanto K(x,t) y h(x,t) son las funciones de

Green de la concentracion y el flujo respectivamente. Conocidas éstas podra calcularse la
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respuesta c(x,t) y J(x,t), para cualquier condicion de entrada por medio de las
convoluciones anteriores. Experimentalmente sélo se puede evaluar la respuesta en flujo

del sistema en x=L :

J(L,B)=[he(L,t—t)c(0,t )dt:

ec.ll- 4
siendo la funcion de Green igual a :

+00

D k - .
he(L,t—t) = a J et
’ 2n J ksenh(al)+ Do cosh(al)

—a0

Aplicando la transformada de Fourier a la convolucion se tiene que:
J(L,o)=H.()c(0,0)
donde Hc(w) resulta ser la transformada de Fourier de la funcion de Green, que se

Hamara funcion de transferencia a concentracion, siendo igual a :

Dok

He(o) =
c(@) k senh(al) + Da cosh(al)

ec.ll- 5

La correspondiente a condicion de contorno nula en x=L, se obtiene a partir de la anternior
tendiendo k a infinito (¥*¥;
Da

He(o)= senh(all)

A partir de la ecll- 2, puede calcularse el flujo transformado en x=0, de lo que

puede hallarse la siguiente relacion entre flujo y concentracion transformados a la entrada

_ ksenh(aL)+Dacosh(al.)J(0,0)

c(0.0)= Do(k cosh(aL) + Dasenh(al))

ec.ll- 6

Siguiendo el mismo procedimiento, se puede demostrar que:
t
MLt = j hy(L,t—)J(0, t)dt
0
Donde ahora la funcion de Green es igual a:
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I T k
27 J kcosh(al) + Da senh(aL)

hy(L,t—t)= e®"de
Aplicando la transformada de Fourier a la convolucion se tiene que:
J(L,o)=H;(0)J(0,0)
donde Hy(®) resulta ser la transformada de Fourier de la funcion de Green, que se llamara

funcidn de transferencia a flujo, siendo 1gual a :

k

Hj(o)=
(@) k cosh(al) + Da senh(al.)

ec.il-7
Nuevamente, si se tiende k a infinito se tendra la correspondiente expresion para condicion

de contorno nula a la entrada ¢P¢(%-

H(@) = e

ec.lI- 8

De la ec.ll- 4 puede calcularse el flujo a la entrada como una convolucion de la
concentracion a la entrada, aplicando la transformada de Fourier a éste se halla que:
J(0,0)=H(®)c(0,0)
Donde Hy(®) es la transformada de Fourier de la funcion de Green he(0,t), llamada
funcidn de transferencia de vinculo, que en virtud de la ec.ll- 6 es igual a:

Da(k cosh(aL) + Do senh(al))

Hy(w)=
v(®) k senh(aL)+ Da cosh(aL)

y que para concentracion nula a la salida (k tendiendo a infinito), es 1gual a:

Hy(0) = —%
tagh(al)

Resumiendo, se han definido tres funciones de transferencia: una a concentracion
He(m), que resulto ser la transformada de la funcidon de Green hc(L,t); otra a flujo Hy(®),
que era la transformada de la funcién de Green hy(L,t), y finalmente la de vinculo Hy(®)
como la transformada de h(0,t). El nombre de esta ultima no es casual, y esta referido al
hecho de que es igual al cociente de las dos anteriores, como se aprecia de las ec.ll- 5y

ec.dl- 7 :

He(w)

M= o)
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IL.2. Representacién grdfica de la funcion de transferencia.

Existen varias formas de representar las funciones de transferencia siendo todas

estas formas equivalentes' 3

La eleccion de la forma de representacion depende de la
forma del diagrama. En algunos casos es mas ventajoso una forma que otra permitiendo
cualitativamente sacar conclusiones sin un analisis profundo . Las formas mas usadas son
los diagramas de Bode donde se representa en funcién del logaritmo de la frecuencia el
logaritmo del médulo de la funcidn de transferencia y el angulo y la forma la cartesiana
(diagrama de Nyquist), esto es la parte imaginaria vs la real. En el caso de las funciones de

transferencia de la permeacion de hidrogeno en metales se ha optado por los diagramas de

Nyquist.
05 ———— ——— —g——
dJ(L,t)/dC (0,t)
5 estacionario
: l
00 o
D ]
[ 5]
i o
— a = 0m
= - -
—~ 05 o
£ 0
::o a
g [u]
_L() - —
L . S
ju} 9}
-],5 o + ® - -4
N i R . i : 1 . 1 N 1 R ]
<10 0.5 00 0,5 L0 L5 20 25

Re H (0) x 10°
Fig II. 1: Diagrama de Nyquist tedrico para una difusion simple en una
limina. D=9 10°m’s™ - L=0,044cm.
La Fig IL 1 muestra un diagrama de Nyquist esquematico de Hc(w). El aspecto

general es el caracteristico para un proceso controlado por transporte de materia (difusion

en este caso). En el limite de bajas frecuencias su valor es igual a dJ(L,t)/dc(0,t) en el

estado estacionario. En el limite de altas frecuencias la amplitud de J(L,») tiende a cero y

con ella Hc(m), indicando que los cambios que ocurren del lado de carga a frecuencias

altas (>10Hz) no tienen influencia sobre la deteccion. Las frecuencias comprendidas en el

intervalo entre estas frecuencias extremas seran aqui llamadas frecuencias caracteristicas
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del diagrama. En los diagramas de Nyquist cada punto representa una frecuencia
determinada y sus coordenadas son las partes Real e Imaginaria que le corresponden.
Estos puntos seran en general simbolos vacios, con excepcion de los correspondientes a las
de décadas enteras (10; 1; 0,1), que seran los mismos simbolos pero llenos, y su valor
estara indicado al costado de éstos con las unidades correspondientes (Hz o mHz). Los
puntos experimentales no se unirdn con lineas, dejando éstas para representar los
resultados de los ajustes de los modelos tedricos a los puntos experimentales. La ordenada
y la abcisa tendran siempre la misma escala en un diagrama, de manera que la forma
caracteristica de éstos se independice del valor del modulo de la funcién de transferencia y
facilite el analisis visual sobre el efecto de las variables experimentales.

El médulo de H¢(w) para cada frecuencia (cociente de los modulos entre las
sefiales de salida y entrada) esta dado por la longitud del vector que une el centro de
coordenadas (Re=0, Im=0) con el punto correspondiente a dicha frecuencia, y el &ngulo de
desfasaje ¢ (diferencia de fase entre las sefiales de salida y entrada) correspondiente es el
angulo formado por dicho vector con el eje real (tgd=Im/Re). Para un modelo sencillo
como el representado en la Fig 11. 1 la magnitud de este angulo depende sdlo del coeficiente
de difusion y del espesor de la lamina, como se vera en el capitulo siguiente. Se pueden
observar asi, graficamente, las influencias que sobre la permeacidn tienen las distintas
variables experimentales, ya sea por un cambio en el tamafio o la apariencia de los
diagramas, o por corrimientos en sus frecuencias caracteristicas (cambios en ¢).

En la Fig 1L 2 se muestran los diagramas de Nyquist de las funciones de
transferencia a flujo Hy(w), concentracién He(w), y de vinculo Hy(w), correspondientes a
una lamina de 500 um de espesor, con un coeficiente de difusiéon de 9 10° m* s, y una
constante de campo de 0,001 cm s,

En Fig I1. 3 se aprecian estas funciones de transferencia para los mismos parametros
(D y L) pero con una constante de campo infinita. Resulta evidente que la constante de
campo finita genera un retraso en frecuencias respecto a los diagramas correspondientes a
constante de campo infinita. Esto esta asociado al hecho de que mientras mas pequefia sea
la constante de campo menor sera el flujo dentro de la lamina. Por otro lado se aprecia
que la constante de campo finita ocasiona una reduccidon en el mddulo de He(w) en el
limite de bajas frecuencias, efecto no observable en la funcion de transferencia de flujo.

Esta, como resulta ser el cociente de las transformadas de Fourier del flujo de salida y del
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de entrada, en dicho limite, tiende a uno; debido al hecho de que todo el hidrégeno que
entra, sale.

Las diferencias entre las funciones de transferencia de vinculo para una constante
de campo finita e infinita s6lo son apreciables en el limite de bajas frecuencias, como se

aprecia de comparar ambos diagramas.

I1.3.  Las relaciones de Kramers - Kronig

Como se advirtio, la funcion de transferencia resulta ser una magnitud compleja,
pero sus partes real e imaginaria estan relacionadas entre si, a través de las llamadas

(67

relaciones de Kramers - Kronig Pueden demostrarse éstas extendiendo a H(w), al

plano complejo (@ = o +iB) y recurriendo a su analiticidad en el semiplano inferior,

(8

recurriendo ademas al teorema de Cauchy. En la tesis de maestria® ~ se desarrollo la

demostracion que conduce a que :

ReH(w)=~-— jg_l_rrﬂco_ldm

ImH(w) = 20 J'——-——dReH(w )
s

que éstas no se satisfagan en una medicion experimental implicara un error en el sistema
de medicién o la no linealidad del sistema, o a la falta de estabilidad del sistema.(? 12,
La verificacion de las relaciones de Kramers - Kronig se realiza a partir de
programas que permiten resolver numéricamente estas integrales. En este laboratorio se
ha desarrollado un algoritmo basado en FFT que permite verificar las relaciones. Se
considera como aceptable una diferencia entre la parte calculada y la experimental menor

del 5% ', Nuestras experiencias han sido tratadas con este algoritmo cuando se

consideraba que la medida habia sido buena, a modo de verificacion.

I1.4. Transitorio de permeacion

En un experimento tipico de permeacion antes de iniciar la carga de hidrogeno, la
lamina se encuentra con una concentracion nula. En el instante inicial (t=0) se coloca en
el extremo x=0 una fuente que impone un valor de concentracion constante. De este modo
dentro del metal evolucionaran los perfiles de concentracion hasta llegar a un estado

estacionario, caracterizado por un perfil lineal en concentracion y un flujo constante.
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vinculo H{w); para una laimina de 500 um de espesor, un coeficiente de

Re H (o) x 102
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difusion de 9 107 m’ s, y una constante de campo infinita.
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Como se vio, puede calcularse la concentracion para cualquier instante por medio
de la convolucién con la condicién de contorno en x=0 (siempre asumiendo que en el otro
extremo J(L,t)=kc(L,t)). Como la condicion impuesta a la entrada no depende del tiempo,

se tiene que:
t
o(x,)=c, [K(x,t-t)dt
0
donde:

eim(t—t‘)dc0

Ik senh oc(L x)) + Da cosh(oc(L x))

K(x,t—t
(x )= k senh(al) + Do cosh(all)

—00

Teniéndose que:

e da dt-

c J'» J~ ksenh(o(L —x))+Dacosh(a(L—x))

c(x,t)=—-
27 ksenh(aL )+ Dacosh(al)

0 —0

Integrando ent’:

c T ksenh{a(L—x))+Dacosh(a(L—x))( e - 1) do

c(x,t)=—% .
27 ksenh(al)+Dacosh(al.) \ iw

Resulta imposible integrar analiticamente la expresion anterior, por lo se la resolvid
numéricamente. Fue programada en FORTRAN, debido a que este idioma permite la
utilizacion de numeros complejos. En el Apéndice se muestra un esquema de este
programa.

En esta simulacion se han dado wvalores similares a los esperados
experimentalmente. Se consideré una lamina de un espesor de 500 um, un coeficiente de
difusiéon de 9 10° m? s, que corresponde aproximadamente al valor del coeficiente de
difusion de hidrogeno en hierro. Se tomé ademds, como constante de campo,
k=0,001 cms™'. En la Fig IL 4 se ven los perfiles de concentracion para distintos tiempos.
La linea punteada corresponde al estado estacionario que se alcanzara a tiempo infinito.
Este puede calcularse analiticamente evaluando el integrando a frecuencia cero:

k(L-x)+D

c(x,t—>0)=c,
kL+D

E n la Fig. 1L 5 se muestran los perfiles correspondientes a una constante de campo infinita,
es decir para concentracion nula en el extremo x=L. Los demas parametros en juego (D y

L) son los mismos a los de la Fig IL. 4.
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Fig I 4: Evolucién de los perfiles de concentracion en una limina metdlica de

espesor de 500 um, con una constante de campo k=0,001 cm s, y un coeficiente
de difusion D=9 10 It s
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Fig IL 5: Evolucion de los perfiles de concentracién en una limina metdlica

de espesor de 500 um, con constante de campo infinita, y un coeficiente de

difusion D=9 10° m’ s\,
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El estado estacionario nuevamente se muestra en linea punteada, su expresion se obtendra

de la correspondiente a una constante de campo finita.
X
c(x,t—)oo):co(l—i—)

Es destacable el hecho de que la presencia de constantes de campo pequefias imponen
flujos mucho menores, elevando en forma importante el valor de concentracion en x=L.

Se aprecia ademas, como la presencia de constantes de campo pequefias retrasa el arribo al
estado estacionario. Si bien estrictamente hablando éste solo se logra a tiempos infinitos,
resulta evidente que existe una rapida aproximacion a este estado durante los primeros
instantes de iniciada la carga, siendo mas rapida esta aproximacion conforme mayor sea la
constante de campo.

Los transitorios mostrados han sido calculados en forma numérica, en particular el
autor desconoce hasta el momento un método analitico para calcularlo si la constante de
campo es finita. Sin embargo, si puede calcularse analiticamente para constantes infinitas.
Aplicando la transformada de Fourier en la variable x a la ecuacién de difusion se llega a

la siguiente ecuacion diferencial

EY - ppep,y

ec.Il-9

Cuya solucion general resulta:

_Rr2
c(B,t) = p(B)e P!
Teniendo en cuenta que @(B) es la transformada de Fourier de la condicién inicial,

puede escribirse a c(x,t) como:

c(x,t) = jK(x —x’,t)e(x,0)dx’

con
+00 2
1 . 2 e—x /4Dt
K=o [or-sigg -
.0 27 b 4Dnt

con esto la concentracion se vincula con la condicion inicial mediante la siguiente integral:
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+00
J.C(x, ,O)C—(X*X’ )2 /4Dtdx,

—00

c(x,t) =

1
V/4Dnt

Primero se propondran condiciones de contorno nulas en los extremos, ¢(0,t) = ¢(L,t) = 0.
Luego se prolongara a la condicion inicial ¢(x,0) sobre todo el eje x como una funcion
impar de periodo 2L, de suerte que le sca aplicable la ecuacion anterior. Como la
condicién inicial es periddica e impar, se la puede desarrollar en serie de senos. Con estas
ideas y algo de célculo se llega a :

c(x,t)ziA _sen(2nx/L)exp[-D(nn/L)?t]

n=|
ec.Hl- 10
Para hallar la solucidén que interesa en este trabajo, es decir con una distribucion inicial
nula y con condiciones de contorno ¢(0,t)=c, y ¢(L,t)=0, se recurrird a definir una nueva
funcidon V(x,t) del siguiente modo:
V(x,t)=c(x,t)+a+px
donde c(x,t) es la solucion buscada, y los parametros a y p son constantes que se

determinaran de exigir que V(0,t) = V(L,t) = 0. De este modo se obtendra:
V(x,t)zc(x,t)+c°(%—l)

Si c(x,t) es solucion, V(x,t) también lo es, ya que solo se agregd a la solucion c(x,t)
un término lineal y cumplird la ecuacion de difusién. La condicion inicial de V(x,t) es
co(x/L-1), por la exigencia de que ¢(x,0)=0. Luego a V(x,t) se le puede aplicar la solucion
hallada en la ec.I- 10, que tras algo de calculo permitird hallar la expresion de c(x,t)
despejandola de la ecuacion anterior.

2

c(x,t)=c°(l—%)—§ HCT; sen(EE—)-(—)exp[—D(nn/L)z t]

Para tiempos grandes la serie tiende a cero.

IL.5. Perturbacién sobre el estado estacionario

El procedimiento experimental de medicion de la funcion de transferencia, (como
se detallard en el capitulo siguiente), implica medir la respuesta del sistema a una
perturbacidn aplicada sobre el estado estacionario. Esto generara dentro de la lamina

perfiles de concentracion. La forma de éstos perfiles de concentracion no es obvia, por

37



esta razon se discute a continuacion como evolucionan estas perturbaciones a lo largo de la
lamina.

A partir del estado estacionario, se introduce una perturbacién sinusoidal sobre el
flujo o la concentracion estacionarios en x=0, esto producird una respuesta sinusoidal en
x=L. Las condiciones de contorno, si se considera por ejemplo una perturbacién en
concentracion, son c(0,t)=c, +Ac ei"’", y J(L,t)=kc(L,t), donde ®’ es la frecuencia de
excitacion. La concentracion transformada serd la dada por la ecll- 2, pero con

¢(0,0)=c8(w)+Ac d(w—w’), con lo que se puede hallar c(x,t).

c(x,t)=c,

k(L-x)+D Ac( ksenh(a(L~-x))+Daccosh(a(L—x))

)exp(icot)
kL+D ksenh(aL)+Dacosh(al)

Como la perturbacion aplicada es real y sinusoidal se tomara so6lo la parte imaginaria del

segundo término.

c(x,t)=c,

k(L-x)+D (ksenh(cx(L—x))+Dacosh(a(L—x))j exp(iot)
kL+D ksenh(aL)+Dacosh(al) *P

En la Fig 1. 6 pueden verse los perfiles de concentracidn a distintos tiempos, cuando
sobre el estado estacionario se monta esta perturbacidon sinusoidal. Nuevamente, se ha
tomado como espesor de la lamina 500 um, y como coeficiente de difusion 9 10° m* s,
El valor de concentraciéon a la entrada, alrededor del cual varia la perturbacién (linea
discontinua) se fijé arbitrariamente a 1; mientras que el moédulo de la perturbacion
aplicada sobre ésta es de 0,3 (en las unidades de concentraciéon que se desee). A la
constante de campo se le dio el mismo valor que en los casos anteriores k=0,001 cm s

En la Fig 1. 7 puede apreciarse la propagacion de la perturbacion cuando la

constante de campo tiende a infinito.
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Fig II. 6: Evolucion de una perturbacion sinusoidal aplicada en x=0, para una
ldmina metdlica de 500 um, con un coeficiente de difusion de 9 107 ‘m’st, y

una constante de campo k=0,001 cm sLf=1Hz
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Fig II. 7: Evolucién de una perturbacion sinusoidal aplicada en x=0, para una

ldmina metilica de 500 ym, con un coeficiente de difusion de 9 10 ‘mis y

una constante de campo infinita. f=1 Hz
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Capitulo 11

III. Desarrollo de la funcion de transferencia electroquimica de
permeacion en funcion de los mecanismos de descarga y deteccion de
hidrogeno

En este capitulo se discutira un modelo, llamado por nosotros de mezcla. Este fue
desarrollado parcialmente en la tesis de maestria ¢D " donde se lo utilizé para analizar los
resultados experimentales y donde se agregaron ciertos parametros empiricos que
permitian ajustar correctamente los diagramas. En este capitulo se va a dar una
interpretacion de estos parametros basado en las reacciones de descarga de hidrogeno, que
es aplicable a cualquier metal. En los capitulos que siguen se aplicard este modelo a
diferentes sistemas (Pd puro, Fe/Pd y Fe/Ox.).

En el capitulo II se definieron las funciones de transferencia asociadas a la
permeacion de hidrégeno en laminas metalicas. Estas funciones de transferencia
relacionan las concentraciones y/o los flujos de entrada y/o salida, pero estas variables no
pueden ser medidas directamente. En el capitulo IV se discutird la funcion de
transferencia experimental que es igual al cociente entre las transformadas de las
corrientes de salida y entrada que son las variables que si se pueden medir. Por lo tanto, se
necesita relacionar estas corrientes a las concentraciones y a los flujos a la entrada y/o
salida. Esto se logra plateando un mecanismo de descarga donde las corrientes se pueden

poner en funcion de las concentraciones y de los flujos.

IIL.1. Mecanismo electroquimico de descarga de hidrégeno en metales

El mecanismo de la reacciéon del hidrogeno en soluciones acuosas involucra la
formacion de atomos de hidrégeno adsorbidos (reaccion de Volmer), la desorcion quimica
por combinacién de dos adatamos (reaccion de Tafel) y la desorcion electroquimica de
hidrogeno (reaccion de Heyrovsky).

El primer paso es una electroreduccion del proton en medio 4cido o de la molécula
de agua en medio basico con la formacion de hidrogeno adsorbido en la superficie del

electrodo (Volmer):
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ky

H*+M+e~ 7> MH,,  medio écido
1

[ 3%

ky
H,0+M+e" Z_ MH_, +OH-  medio basico
Generado este recubrimiento se pueden producir dos reacciones cuyo producto es la

formacioén de H,, recombinacion quimica (Tafel) o electroquimica (Heyrovsky) :

k2

2MH_,,. = 2M+H, reaccion de Tafel

ads «—
kg

K2

MH_, +H*(H,0)+e- — M+H,+(OH") reaccidon de Heyrovsky

Un atomo de hidrégeno adsorbido puede pasar a un estado absorbido por un salto hacia un
sitio intersticial inmediato posterior a la primer capa atomica. El hidrogeno asi absorbido

difundira hacia el otro extremo, lado de salida de la lamina

k3

Juir
MH,, — MH, (x=0) —> MH

ads «—
k3

(x=L)

abs

donde k; y k.3 son constantes de la reaccion de transferencia de la superficie al volumen y

viceversa, y Jy es el flujo de hidrégeno en el seno del metal.

IIL.2. Mecanismo electroquimico de deteccion de hidrogeno
En la superficie de salida (x=L) puede pensarse que el hidrogeno que llega por
difusion se adsorbe sobre la superficie para luego ser oxidado por la aplicacion de un

potencial anédico como para oxidar el hidréogeno adsorbido o recombinarse :
k4
MH,, (x=L) Tt MH_ — M+H*+e"

MH 45 +MH 4 —2M+H,

Se puede considerar que, si el potencial anddico aplicado es alto, todo el hidrogeno
es oxidado en forma electroquimica en una reaccion de un soélo paso, en este caso la
concentracion de hidrégeno adsorbido tiende a cero inhibiéndose la reacciéon de
recombinacion. Esto puede ser probado viendo como varia la corriente de deteccion con
el potencial anddico. Si no se observa un aumento de la corriente de deteccion con el
aumento de potencial se tiene una corriente limite que s6lo depende del flujo de hidrogeno

en el interior del metal.
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El desprendimiento de hidrégeno gaseoso fue observado experimentalmente en
laminas de hierro con una pelicula pasiva por Manolatos el al'® para altos potenciales de

carga por observacion microscdpica de la superficie de deteccion.

L3, El modelo de mezcla

Este modelo ya fue publicado parcialmente por nosotros (3 y se intenta dar una
version mas rigurosa.

Parte del hidrégeno adsorbido H 4, producido en la reaccion de Volmer ( jy ) es
consumido en la reaccion de Tafel (J1) y/o en la reaccion de Heyrovsky (jg)
generandose hidrégeno gaseoso H, y el resto se absorbe H g en el metal difundiendo y
generando a la salida un flyjo de deteccion (J g ).

Haciendo un balance de materia en x=0 y despreciando las reacciones inversas de las

reacciones de Volmer, Tafel y Heyrovsky se puede escribir :

oo . .
Fro = Jv 0,0+ jg(0,t)=FI1(0,t)—FJ 3¢ (0,t)

ec.HII- 1

donde 0 es la fraccion de recubrimiento de hidrogeno (0<6<1), 1",9, la concentracidn

superficial méaxima y F la constante de Faraday. El primer término de la eclll- 1 puede
interpretarse como un flujo generalizado o flujo superficial.

De acuerdo a este esquema de reaccion la corriente catddica total medida es igual a

10,9=3y(0.H)+]u (0,1)

ec.IlI- 2
Teniendo en cuenta estas dos ultimas ecuaciones se puede escribir que:
: d :
-j(0,Hy=Frd e—fii)’—t-)——2JH(0,t)+ FJ1(0,t)+FJ 4¢(0,1)
ec.Il- 3

Si jg(0,t)y jv(0,t) cumplen con la ecuacion de Butler - Volmer para sobrepotenciales 1
catodicos altos ¢ [— j::kgl—[iciV = exp(—aFn/RT)] se pueden escribir las ec.llI- 2 y ec.li- 3

como:
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-j(0,H)=k?2 0(0,t) exp(—at, Fn(0,t)/RT)+k9 exp(—a.,Fn(0,t)/RT)
ec.Ill- 4

_j(0.ny=Fre %800 de(o,1)
’ dt

ALY 12k2 0(0,t) exp(—o, F(0,t)/RT)+Fk62(0,)+FJ 4 (0,t)

ec.IlI- 5

Estas ecuaciones pueden ser linealizadas para pequefias perturbaciones y considerando
solamente estas perturbaciones (i.e. las componentes de estado estacionario se anulan entre

si), entonces de la ec.II- 4:

~ _]H JH HF JVG’VF
- 1(0,t)=—=-06(0,t)+ 0,t
j(O,t)=- = (0,t) ( T RT ) (0,t)

ec.ITl- 6

y de la ec.HI- 5

~ do(0,t) 2j§f ~ ~ 2iayF _ ~
- J(O,t)=FFr%—fiTZ—G—£- 6(0,t)+2Fk 6% 9(0,t)+——}—{# 7(0,0)+FJT 456 (0,1)

0
ec.Ill- 7
Combinando las ec.Ill- 6 y ec.Ill- 7 de manera de eliminar 1(0,t)
T0.0)= FII'9 d6(0,t)/dt+k,6(0,t)+ T 4i¢ (0,1)]
ky
ec.Ill- 8
donde :
kp=1-— 2jHo
o +ifoy
ec.1ll- 9
ee
K, =2ky 0% J(% :
ec.Ill- 10

Aplicando la transformada de Fourier (TF) a la ec.1lI- 8 queda :
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F[(k'c+irgm) 6(0,0)+T4:¢(0,0)]
ky

donde izﬁ.

~70,0)=

ec.lll- 11

La corriente de deteccion en x=L se origina por la oxidacion del hidrégeno que difunde a
través de la lamina. Si todo el hidrogeno es oxidado en forma electroquimica en una
reaccion de un sélo paso, la relacion entre la corriente de deteccion y el flujo de hidrogeno

en x=L viene dado por :
JLY=F Jgie (L,t)
ec.III- 12
Donde las variables j(L,t) y Jge(L,t) son la suma de la componente estacionaria y
perturbada (i.e. Jgip(L,)=J5 +Tgir(L,1)).

Sin embargo, podria suceder que antes de la oxidacion del hidrogeno algunos atomos
adsorbidos se recombinen para dar hidréogeno gaseoso. Por lo tanto, seria posible que parte
del flujo de hidrégeno en x=L no sea detectado en forma electroquimica. Con lo cual,

parte del flujo hidrégeno en x=L escapa como hidrogeno molecular (JH2 (L,t)), no

contribuyendo a la corriente de deteccion, mientras que el resto es oxidado a H™
(Jox(L,t)) generando la corriente medida j(L,t). Para que exista un flujo de hidrégeno es
necesario que el grado de recubrimiento en la superficie 6(L,t) no tienda cero, dado que la
formacion de moléculas de hidrogeno debe estar regida por la reaccion

M}{ads+MHads—)2M+H2'

Para este caso, en condiciones no estacionarias, existe un flujo generalizado superficial

do(L,1)
dt

dependiente del grado de recubrimiento en la superficie 6(L,t) (i.e. FI% ). Todos

estos argumentos pueden ser descriptos a partir del siguiente balance de materia :

do(L,t
Fr‘%—_((—i;——)_:F Taie(L)—F T (L,)—F T (L,t)

ec.JlI- 13
Jy (L,t) depende, como ya se menciond, de la concentracion de hidrogeno adsorbido en

x=L (i.e. 6(L,t)) y puede ser linealizada por un desarrollo en serie alrededor de la
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concentracion de hidrégeno adsorbido en estado estacionario 6§°. Despreciando los

términos superiores al segundo orden :

dfy
do(L.t)

Iy, (Lt)y=f [6(L,)]=f [67°]+ [O(L,H)-65°

chy

ec.III- 14

de donde, se puede obtener la relacion entre la perturbacion del flujo de hidrogeno gaseoso

y la concentracion de hidrogeno adsorbido en x=L alrededor del estado estacionario:

dfy
do(L,0)

TH2 (L,)=k B(L,t) con ky =

Ch
ec.IIl- 15

En el caso particular de la reaccién simple H,qo+H,q—>H>, se tiene que ki =2k 0f°

equivalente a la usada en la reaccion de Tafel cuando se trato el balance en x=0, siendo
k. la constante de velocidad de esta reaccion.
La perturbacion de corriente medida experimentalmente en x=L es igual a FTOX(L,t) ,
por lo tanto :

dé(L

~ ~ ~ ~ R:
FLO=F Tou(LO=F [Tge (L= T, (L0-T5 ]

i 5 do(L,t
=F [Jdif(L,t)—kLe(L,t)—rI%_%]

ecIll- 16
Aplicando la transformada de Fourier (TF) a la ec.Il- 16 queda :
J(Lw)=F [Tge(Lo)-[ky +iol k] 8(Lo)]
ec.HI- 17

La funcion de transferencia medida experimentalmente, es decir la funcién de
transferencia electroquimica de permeacion H; ; (0), es igual al cociente de los valores

absolutos de las TF de las perturbaciones de las corrientes de salida y entrada (ec.llI- 11 y
ec.I1i- 17):

J(Lo) _Tge(Lo)-Tky +iolg] 8(Lo) |

juodo -1(0,0) (kc+irr91co) 6(0,0)+J4if (0,0)

ecIlI- 18
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Para poder realizar este tipo de analisis es necesario que la difusion del hidrogeno en el
metal sea el paso determinante de la velocidad, o sea, la velocidad de todos los otros
procesos que se han tratado deben ser mayores. En este caso se debe considerar que el
hidrégeno adsorbido esta en equilibrio con el hidrogeno absorbido en las primeras capas

metalicas, o sea :

c(0,6)=116(0,1)]

ec.Ill- 19
en el caso mas simple, para bajos recubrimientos de hidrogeno :
c(O,t)=—k—3—6(O,t)= ! 0(0,t)
k_3 eq
ec.III- 20

La TF de la perturbacion de esta relacion permite escribir a H; ; (@) en funcidn de la

concentracién a la entrada y los flujos a la salida y a la entrada :

J(Lw) _ Tge(Lo)-[k +iolg] 6(Le)

H; : (0)=—< YA T
Juodo ~3(0,0) (kc+iI“I%co)Keq5(0,®)+Jdif(0,m)

kq

ec.IIl- 21

Reordenando esta expresion y teniendo en cuenta las funciones de transferencias definidas

en el capitulo II se puede escribir :

Hj ¢ (@)Hj ; (0)

H: . ()= x[1-(k +iol'T)Hg j (w)Ixk
Jusde . L m OL,JL 1
(kc+1rgKeqm)HJLJo (@)+Hy ¢ ()
ec.MII- 22
donde se ha definido :
) jf{eK jee
ko =k Keq=2kTKeq 08°—(ky+1) Fee:q=szKgq cge—(k1+1)F;e
0 0
ec. - 23

Obsérvese que la funcion de transferencia obtenida es una combinacion no lineal de las
funciones de transferencia a concentracion y a flujo definidas en el capitulo I, de ahi el

nombre de modelo de mezcla.
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Bajo ciertas condiciones la ec.ITI- 22 puede ser simplificada, de manera de disminuir el
numero de parametros a ajustar. Por ejemplo, si se puede garantizar o demostrar que en el

sistema no existe formacion de hidrogeno gaseoso en x=L , se puede considerar el término
N . L _
1-(ky +iol'y)Hg 5 (@)=1.

HJL’CO(OJ)HJLJO((D) X
ke +iMOKeq 0 Hy, 5, (0)+Hj ¢ ()

HJ-UJ-O((D)=( ky

ec.IlI- 24
Por otro lado, por lo menos en los casos que se estudiaron en esta tesis, la contribucion del
flujo superficial a la funcion de transferencia es despreciable a las frecuencias utilizadas
(ie. I';mKeg0—0):

_ Hy o (@)H, (@) o He(@H (@)
k. H, , (@)+H, (@) ' kcHy(@)+He(o)

H; (@)

ec.Jll- 25

Donde por simplificacién se ha definido, de acuerdo al capitulo II, H 5,0 (@)=Hc(@) y
Hj 5 (0)=Hj(w).

ky (ec.lI- 9) varia entre 0 y 1, y so6lo depende de la reaccién de Heyrovsky. Si la reaccién
de Heyrovsky estd inhibida, como j$f=0, entonces ky=1. Por otro lado si
Jv(0,6)=jg(0,t) (y ayg=ay ) no hay variacion de 6(0,t), ni de ¢(0,t) y por lo tanto
Jgif (L,t) no se modulara y la variacion en j(0,t) es totalmente consumida en la evolucién

de hidrogeno gaseoso a través de la reaccion de Heyrovsky. Dafft er al ¢® encuentran este
comportamiento en Fe en medio alcalino y a muy altos sobrepotenciales. Hay que notar
que la contante k. depende de la reaccion de Tafel y de la de Heyrovsky, mientras que kg
solo de la de Heyrovsky, esto permite, por comparacion de estas dos constantes, separar el

hidrégeno producido por una u otra reaccion.

H1.4. La proporcion de mezcla

La funcion de transferencia experimental resulta una combinacién no lineal de las
funciones de transferencias de flujo y concentracion. Concretamente el modelo de mezcla

propone que la funcidn de transferencia resultante puede interpretarse como dos funciones
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de transferencia a flujo y concentracion en paralelo, que se suman como impedancias

simples:

___1__:i( kc + 1 )
Hy(o) ki\Hc(o) Hj(o)

La proporcion de mezcla de un espectro esta determinada por dos factores: el
comportamiento diferente con la frecuencia de He(w) y Hy(w), y el valor que tome la
constante kc. Obsérvese que k; solo interviene a modo de factor de escala sin influencia
sobre la proporcion de mezcla.

La funcién de transferencia a concentracion es mas rapida que la de flujo, esto
quiere decir que en un barrido de frecuencias la funcién de transferencia a concentracion
cierra el espectro antes que la de flujo. Este comportamiento diferente con la frecuencia
ocasiona que Si se excita a alta frecuencia, el espectro de mezcla tiene una mayor
componente a concentracion, mientras que en excitaciones de baja frecuencia el espectro
se vuelca més a flyjo.

A un valor de k¢ constante, el Hy(w) puede volverse a flujo puro si los
comportamientos con la frecuencia entre Hy(®) y He(w) son extremadamente diferentes.
Vale decir, en el caso en que Hc(w) haya cerrado el espectro cuando Hyw) recién
comienza a desarrollarlo. Bajo tal circunstancia, al excitar desde un valor de frecuencia
dado hasta la frecuencia cero, se obtendra la funcidén de transferencia a flujo. En esta
situacion tedricamente si se excita a alta frecuencia la Hy(w) se volvera a concentracion,
pero esta posibilidad experimentalmente no es factible por que implicaria modulaciones de
corriente muy bajas.

Resulta entonces de interés analizar qué factores intervienen en generar
comportamientos diferentes en frecuencias entre las funciones de transferencias de flujo y
concentracién teoricas, para poder predecir la proporcion de mezcla que este efecto
generara.

En el Capitulo II se demostro que del cociente entre Ho(w) y Hi(w) se obtiene la
funcion de transferencia de vinculo:

_He(o)  [He(@)es
T Hj(@)  [Hyf®

[Hy (@)™

Donde A¢ es el angulo entre He(®) y Hy(w), luego
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ImHv((D)

A0 = p ey (@)

ec.H1I- 26

O que la tangente del angulo que forma la funcién de transferencia de vinculo con el eje
real a una dada frecuencia, es igual a la tangente del angulo entre Ho(®w) y Hy(w) para la
misma frecuencia (corrimiento en frecuencia).

Se comenzara analizando este corrimiento para constantes de campo infinitas.

Puede demostrarse que para estos valores de constante de campo:

_ cos(BL)sen(OL) — cosh(OL) senh(6L)
- cos(6L)sen(6L) + cosh(6L ) senh(OL)

o= O
2D

En la Fig ITI-1 se ve muestra un grafico de esta funcién.

tanA¢

donde

tg(Ag) 00

02k 4

?

04 4

0,6 | -

08} i

b

-1,0F

_1,2 L 1 N L L 1 2
0 2 4 6 8 10
(@2D)L

Fig IlIl-1: Variacion de la tgA¢ para funciones de transferencia con

constantes de campo infinitas.
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Para L y D dados, Ap depende solo de ®, aunque se varie el espesor o la
temperatura el corrimiento entre He(o) y Hy(®) es constante.

A modo de ejemplo, se puede calcular para qué valor de 6L la funcion de
transferencia a flujo corta al eje imaginario, donde la parte real se vuelve nula:

ReH, (@) = cosh(BzL) cos(6L) =0
[cosh(OL)cos(BL)]“ + [senh(BL)sen(6L)]

esto ocurre cuando
6L = (2n+ 1)%

Donde n es un entero cualquiera, en particular eligiendo n=1, 6L = 7/2 (lltimo corte antes
de converger al eje real cuando se va de alta a baja frecuencia). Para este valor el angulo
que forma con el eje real la funcién de transferencia a concentracion es:

ImHc(BL)  senh(n/2)cos(n/2)—cosh(n/2)sen(n/2)
ReH(BL) senh(m/2)cos(n/2)+cosh(n/2)sen(n/2)

tg(dc) =

Es decir que A = n/4 para cualquier valor de L y D, y de temperatura. Observar que ya se
esta en la zona donde tg(Ad) tiende asintOticamente a -1, ver FighlI-1. Resumiendo: /a
proporcién de mezcla cuando la constante de campo es infinita solo esta determinada por

la constante kc.

Cuando se incluyen constantes de campo finitas sigue valiendo la ec.Iil-26, pero
ahora la funcion de transferencia de vinculo tiene la siguiente expresion:

Dafk cosh(aL) + Da senh(al.)]

H =
v(@) k senh(al) + Da cosh(al.)

Encontrar el cociente de la parte imaginaria sobre la real no es dificil pero lleva a
una expresion complicada que para los fines buscados no es practico. Mas sencillamente
puede demostrarse que A¢ depende de la constante de campo k, del siguiente modo:

considérese el punto donde Hy(®) corta al eje real, alli ImHy(w)=0:

ImH;(w) = d_elft—i {k senh(OL) sen(6L) + D6[senh(OL) cos(6L) + cosh(6L) sen(6L)]} = 0

det? = {k cosh(OL)cos(6L) + DB[senh(6L ) cos(BL) — cosh(6L) sen(6L)] }2 +
+ {k senh(6L) sen(6L) + D6[senh(BL) cos(6L.) + cosh(6L) sen(6L)]} 2
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Esta condicion puede escribirse como sigue:

cotg (BL) + cotgh (OL) = — %

Esta ecuacion manifiesta claramente cémo la frecuencia para la que ImH;(@)=0 depende
de k y D, y entonces también de la temperatura.

Para visualizar este efecto se graficard Ho(®) y Hy(@) para algunos valores de constante de
campo. En la Fig.IT-2 puede observarse el corrimiento en frecuencia existente entre las
funciones de transferencia a flujo y concentracién empleando una constante de campo k=1

cm s, un espesor de 100 um, con un coeficiente de difusion de 9x10° m*s™.

ol — T T T T T 2 . v T T T
00 7= o
o E L) 0 e 2

ok 8 = o g

o2t ;A A s
~ ° a @/ 2 ° : -
\?/ 031 = 4”2 e 4 [&] [}

g o a o
E 04 o o p E 4} a 4
o o
a o "
05} o e K 1Hz o
a "_
06 o . a ] Fin ° n o 4
. 1 ) L L s
02 00 02 04 06 08 1.0 -4 -2 0 2 4 6 8 10
3
ReH (o) ReH (o) x10

Fig.IIL-2: Corrimiento en frecuencias entre la funcién de transferencia de flujo y

concentracion correspondientes a una constante de campo k=Icm s', para una limina de
2 -
51

100 um con un coeficiente de difusion de 9x10 ’m

Para este valor de constante de campo el comportamiento es casi a constante de
campo infinita, y el angulo conformado es n/4.

En la Fig.IlI-3 puede apreciarse este mismo corrimiento para el mismo espesor de
probeta con idéntico coeficiente de difusion pero para una constante de campo de valor
k=0,0001 cm s™:

Obsérvese como la funcidn de transferencia de concentracién cierra el espectro
mientras que la correspondiente de flujo ni siquiera empieza a abrirlo. Puede afirmarse
entonces que la proporcién de mezcla en presencia de constantes de campo finitas esta

determinada por k¢ y el cociente k/D.
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Fig.I11-3: Corrimiento en frecuencias entre la funcién de transferencia de flujo y

concentracion correspondientes a una constante de campo k=0,0001cm s’ , para una

ldmina de 100 um con un coeficiente de difusion de 9x1¢ " ms!
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Capitulo IV
1V. Parte Experimental

En este Capitulo se describird la técnica empleada para la obtencion de los
espectros de impedancia electroquimica en su aplicacion a la permeacion de hidrogeno en
laminas metalicas. Se hara referencia a los equipamientos empleados, asi como también
se describira el proceso seguido para la obtencion de éstos. Se mostrara ademas como la
alteracién de los diferentes parametros, potenciales, temperatura, etc., afectan a los

espectros.

IV.1. Dispositivo Experimental

En la Fig. IV- 1 se muestra un esquema del arreglo experimental. La celda de
permeaci(’)n(l)’(z) consiste en dos celdas de vidrio Pyrex ™ clasicas de tres electrodos; estin
enfrentadas y comparten el electrodo de trabajo (E.T.), que es precisamente la lamina
metalica sobre la cual se realiza la permeacion de hidrégeno. La lamina metalica se
encuentra conectada a tierra y actia como anodo de la celda de la derecha (celda de
deteccién); y como catodo de la celda de la izquierda (celda de descarga). Como
contraelectrodos (C.E.) se emplearon alambres de platino con una superficie aparente de
10 cm?; mientras que como electrodos de referencia (E.R.) se usé electrodos comerciales
de sulfato mercurioso saturado (Egss = Egny - 0,640 V).

En la celda de descarga se empled como solucidn electrolitica NaOH 0,1M, y
H,SO, 0,IN. En la celda de deteccion se empled en todos los casos NaOH 0,1M. Las
soluciones fueron preparadas con reactivos p.a. y agua de 18,2 MQ cm™”. Durante los
ensayos se trabajo a flujo constante de N, de alta pureza, libre de oxigeno.

Ambas celdas poseen un encamisado realizado en vidrio Pirex, que permite su
termostatizacion. De este modo, por circulacion de agua a temperatura controlada pueden

realizarse experiencias en un intervalo de temperaturas de 25 a 90°C con una precision de
+0,1°C.
Los potenciales y corrientes de las celdas son controlados por un bipotenciostato

especialmente construido para estas experiencias por LYP Electrénica. Una particularidad

de este equipo es que permite conectar el E.T. (lamina metalica sobre la que se realiza la
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permeacién) a tierra real, a diferencia de la mayoria de los equipos comerciales que
utilizan una tierra virtual. Esta caracteristica permite que los dos potenciostatos que
conforman este equipo puedan compartir el E.T.. Ademas, este equipo permite obtener
salidas analdgicas de los potenciales y corrientes que circulan en las celdas, asi como
también permite ingresar sefiales analdgicas externas de potencial para realizar las
medidas de impedancia electroquimica. Cuenta ademas con amplificadores de las sefiales

mencionadas, asi como supresores de las componentes continuas.

Carga Bipotenciostato Deteccion

~ -

Pert. en Potencial CE. ER EI ER CE
Osciloscopio

\ /
3 ( ==
i

AN /

Canal 2

1decarga

1 de deteccion
I
yad

l ] Celdade pemeacion Laminametalica /
/ 4 ™ Analizadormilticanal

Canal 1 PC

i
L

Temstato TF(Canal 2/Canal 1)

Fig. IV- 1: Esquema del arreglo experimental empleado en la obtencion de las funciones

de transferencia en los ensayos de permeacion de hidrégeno en liminas metdlicas.

Uno de los potenciostatos de este equipo impone un potencial catédico en la celda
de descarga generando una descarga de protones sobre el ET.. Asi se consigue un
recubrimiento de hidrégeno sobre este Gltimo, estableciendo una corriente de reduccion de
hidrégeno o corriente de descarga. Parte de este hidrégeno difundira sobre el metal hasta
llegar a la otra cara de la lamina metélica, que se encuentra en contacto con la solucion

electrolitica de la celda de deteccion. En esta cara, el otro potenciostato del equipo aplica
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un potencial anédico que favorece la oxidacion del hidrogeno generandose una corriente
de oxidacion o de deteccion. Ambas corrientes son registradas en un registrador x-t.

Previamente a la descarga, se procede a la anodizacién de la superficie de
deteccién a un potencial del orden de -0,200 Vgss. Se observa que la corriente medida en
la celda de deteccion disminuye con el tiempo, dependiendo esta caida del material en que
se realiza la permeacion. En paladio o superficies paladiadas esta corriente se vuelve casi
nula; en cambio cuando el metal en contacto con el electrolito es hierro, los valores de
corriente son algo superiores debido a la oxidacion de éste, favorecida por el potencial
anédico. Tras este proceso se aplica el potencial catédico en la celda de descarga.
Inmediatamente se observa que la corriente de deteccion sube debido a la oxidacion del
hidrégeno que ha llegado a esta superficie. En este punto se genera dentro del metal un
transitorio de permeacion hasta llegar, tras algunas horas, a un estado estacionario. Este se
caracterizara por un flujo constante de hidrégeno dentro del metal que se refleja en una
corriente de deteccion, también constante, que sera superior a la corriente anodica previa a
la descarga de protones. El tiempo necesario para llegar al estado estacionario depende de
la rapidez del proceso difusivo, que es funcion del espesor de la ldmina metalica, del
coeficiente de difusion del hidrogeno en el metal, y de la temperatura. No obstante, este
proceso suele también estar controlado por la naturaleza inestable de la corriente de
descarga. Aplicado el potencial catddico en la celda de descarga, se observa un inmediato
aumento de la corriente de reduccion de hidrogeno, pero esta varia con el paso del tiempo.
Debe tenerse presente que solo una fraccion del hidrégeno generado sobre la superficie de
descarga ingresa al metal para difundir; mientras que el resto se recombina como
hidrogeno gaseoso. La observacion de los comportamientos de estas corrientes parece
sugerir que se necesita algin tiempo (varias horas en hierro) para encontrar un estado
superficial en el que no haya una variacion entre el flujo de hidrogeno que ingresa al metal
y el que se recombina como gas. Experimentalmente lo que se observa es una caida de la
corriente catdédica hasta un valor cuasi estacionario. Por esto es conveniente, tras la
aplicacion del potencial catddico, esperar alrededor de 24 a 48 horas antes de comenzar las
medidas, dado que es importante que durante las experiencia no haya una deriva
apreciable de las corrientes de descarga y deteccion.

Una vez que no se observan derivas en las corrientes, comienza su funcion el

Analizador de Respuestas en Frecuencias de cuatro canales Solartron - Slumberger 1254
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(para medir experimentalmente la funcion de transferencia se precisan dos canales, que en
la Fig. IV- 1 se llaman Canal 1 y 2). Este equipo realiza la medicion de la funcion de
transferencia de permeacion, introduciendo una perturbacién en el potencial catodico,
ingresando esta sefial al bipotenciostato. La perturbacién puede ser de forma cuadrada,
triangular, o sinusoidal. Resulta muy 1til esta ultima pudiéndose eliminar mediante un
filtrado las componentes en frecuencia superiores a la sefial ingresada. Es decir, una vez
iniciada la modulacién en el potencial, se verda de inmediato una modulaciéon de la
corriente de descarga y deteccion en el osciloscopio. Tratandose de un proceso gobernado
por la difusién, se espera un comportamiento lineal en frecuencias. La modulacion de la
corriente de salida tendra la misma frecuencia que la modulacién de la corriente de
entrada, habiendo diferencias de amplitud y fase entre ambas. Esto permite eliminar
aquellas componentes de frecuencias superiores, caracteristicas del ruido electroquimico.
Empleando un correcto filtrado se observa en el osciloscopio una clara variacidon
sinusoidal de ambas corrientes. Debe tenerse presente que cada sistemna a estudiar tiene su
rango de frecuencias. Existe una frecuencia umbral por arriba de la cual no se observa
modulacién de la corriente de salida. Es decir, la modulacion de la corriente de descarga
resulta tan rapida que el sistema no alcanza a responder. Esta frecuencia umbral
dependera del proceso difusivo. Sera mayor para laminas mas delgadas, o para metales
con mayor coeficiente de difusion, o mayor temperatura. Del mismo modo, frecuencias de
excitacion demasiado bajas resultan también inconvenientes. Si bien se espera la llegada a
un estado estacionario de valores de corrientes, es un hecho experimental, sobre todo en
hierro, la existencia de una continua deriva que puede ser lenta, pero a frecuencias muy
bajas puede empezar a resultar nociva, puesto que en dos o tres periodos de modulacion la
deriva existente puede agregar componentes de baja frecuencias, que como se vera
resultan perjudiciales para la integracion que realiza el equipo.

En el capitulo 1I se definieron las funciones de transferencia aplicadas a la
permeacion en laminas metélicas como el cociente entre el flujo de salida transformado y
el flujo o concentracion transformados de entrada. El flujo transformado de salida se
relaciona con la corriente transformada de deteccion. Luego se vera que la corriente de
entrada transformada se vincula con la concentracion y flujo transformados de entrada. La

funcidn de transferencia experimental es :
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N
exp(m) —Jo(®)

Siendo j, (@) y j,(®) las corrientes perturbadas transformadas de oxidacion y reduccion
respectivamente.

El analizador de respuestas en frecuencias calculard H(®), transformando en
Fourier las modulaciones de las corrientes de deteccion y descarga.  Elimina
automaticamente las componentes continuas de estas sefiales para luego realizar la
correspondiente transformaciéon. Luego realiza el cociente complejo de estas sefiales,
habiendo calculado de este modo la funcién de transferencia experimental para una dada
frecuencia. Se realiza este proceso en un barrido de frecuencias dentro del rango del
sistema obteniéndose el espectro en frecuencias buscado.

Por la naturaleza oscilatoria de estas sefiales, la integracion de Fourier se realiza en
un numero determinado de periodos. Si las diferencias de las integraciones en las
oscilaciones estan dentro de un error determinado, se considera como correcta, en caso
contrario, el equipo da el valor medido pero advierte que existe una diferencia entre las
integraciones.

Luego el analizador ingresa a la celda electroquimica, a través del bipotenciostato,
la siguiente frecuencia de excitacion. Entre frecuencias conviene introducir un retardo, o
un tiempo de acomodamiento de la nueva seflal. Este periodo de tiempo asegura que
nuevamente la corriente de descarga y deteccion tengan la misma frecuencia. La eleccion
de este retardo dependera del proceso difusivo, o sea de su constante de tiempo.

El numero de periodos de integracion puede elegirse arbitrariamente. Una
integracion larga no siempre es mas exacta por la existencia de deriva, sobre todo a bajas
frecuencias, cuando la medida puede demandar varias horas.

El analizador puede ser controlado por medio de una PC, a través de la cual puede
establecerse la densidad del barrido en frecuencias, la amplitud de la perturbacion aplicada
y el tipo de integracion. Muestra en pantalla en diagramas de Nyquist (parte imaginaria en
funcion de la real) y de Bode (logaritmo del médulo y 4ngulo de desfasaje en funcion del
logaritmo de la frecuencia) la funcion de transferencia; permitiendo apreciar la evolucion
del ensayo. Ademas, guarda automaticamente en un archivo el espectro obtenido. Cada

archivo se compone de tres columnas, una correspondiente a la frecuencia, otra a la parte
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real de la funcion de transferencia a dicha frecuencia, y la dltima correspondiente a la

parte imaginaria.

IV.2. Preparacion de las liminas metdlicas

Se trabajé con tres tipos de laminas metalicas: de paladio, hierro € hierro paladiado.

A continuacion se describira como fueron preparadas las probetas.

IV.2.1. Ldminas de paladio

Se trabajé con laminas de paladio Johnson Matthey™ de alta pureza. Debido al
bajo coeficiente de difusion del hidrogeno en paladio se debio trabajar a espesores muy
bajos, 25 um. Las laminas metalicas fueron tratadas térmicamente a 1000 °C durante
24 horas en vacio con el fin de disminuir la densidad de dislocaciones que se comportan

como trampas para el hidrogeno. Luego fueron limpiadas en acetona con ultrasonido.

IV.2.2. Ldminas de hierro paladiadas

En todos los ensayos se utilizo hierro Johnson Matthey™ de pureza 99,998%, que
fue laminado hasta alcanzar el espesor deseado. Se trabajé con laminas de 100, 130, 215,
355, 620 y 855 um de espesor. Luego del laminado se lo tratd térmicamente a una
temperatura de 1000°C durante 24 horas en vacio, con el fm de disminuir la densidad de
dislocaciones que se comportan como trampas para el hidrégeno. Segin se informa en la
literatura®®, el tamafio del grano no es relevante, ni como cortocircuito para la difusion,
ni como trampa. Para observar un efecto sobre D se debe trabajar a temperaturas muy por
debajo de la temperatura ambiente.

Sobre las muestras se depositd electroquimicamente una capa de paladio,
aproximadamente 0,01 um de espesor (paladiado) sobre la superficie de deteccion, segin
el siguiente procedimiento: tras el tratamiento térmico las laminas fueron limpiadas con
acetona en ultrasonido y luego se protegi6 una de las caras con una pintura epoxi. Tras el
secado de la pintura, éstas fueron sumergidas en una soluciéon de NaOH 0,1M y se les
impuso una corriente de 0,1 mA cm™? a temperatura ambiente. Al cabo de dos minutos se
agregd una solucion de Na,Pd(NO,), (1mg de Pd/100ml de solucion para 7 cm?’ de 4rea a
paladiar) de pH 13, dejandolas en esas condiciones durante un lapso de 30 minutos. El
espesor de la capa de paladio asi obtenida es de aproximadamente 0,01 um. Del lado de

descarga las laminas no recibieron ningin tipo de pulido mecéanico para evitar la
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formacién de dislocaciones por deformacién. Es preferible partir de un estado superficial
poco conocido, que desde uno normalizado a través de un pulido mecanico con la
consecuente formacion de dislocaciones que disminuyen D, como ha sido probado

experimentalmente(s).

1V.2.3. Laminas de hierro

La preparacion de estas probetas es totalmente analoga a la anterior. En este caso,
al no estar la cara de salida protegida por la pelicula de paladio, cuando se aplica el
potencial en la celda de deteccion se producc el crecimiento de la pelicula pasiva. La
presencia de ésta, como se vera, lleva a constantes de campo extremadamente bajas,
generando retrasos muy importantes en frecuencias.

A fin de que las experiencias no se vuelvan excesivamente largas deben imponerse

limitaciones en el espesor, tipicamente del orden de 100 pm.

1IV.3. Resultados experimentales

1V.3.1. Influencia de los distintos pardmetros sobre los espectros
En esta seccion se muestra como influye en los espectros la variacion de

parametros tales como: los potenciales de descarga y deteccion, los estados superficiales a

la salida, el espesor de la lamina y la temperatura.

1V.3.2. Influencia del estado de la superficie de salida

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica aplicada a la
permeacion de hidrogeno resulta muy sensible a las condiciones superficiales. Cuando se
realizan experiencias en laminas de hierro, debido al potencial anédico aplicado en la
celda de deteccion se forman peliculas pasivas. Estas pueden evitarse aplicando un

depdsito de paladio sobre esta superficie.

En la Fig. IV- 2 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos para laminas de
hierro con y sin paladiado (Fe/Pd , Fe/0xido) en las mismas condiciones experimentales.
La diferencia mas llamativa es la gran disminucioén de tamafio del diagrama de Fe/0xido
con respecto a Fe/Pd. Esta disminucion es esperada dado que en las experiencias sin
paladio la corriente de deteccion es siempre inferior. El limite a bajas frecuencias para
Fe/Pd es de aproximadamente 0,07 mientras que el de Fe/oxido es significativamente

menor (= 3x107). Sumado a este cambio de tamafio se observa una diferencia importante
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en la apariencia de los diagramas. Las frecuencias caracteristicas ubicadas en el cuarto
cuadrante (Re > 0 e Im < 0) presentan en Fe/Pd un aspecto circular (linea de trazos =
circulo con diametro sobre el eje real), mientras que en Fe/O6xido desaparece esta
apariencia circular a bajas frecuencias, como puede observarse en las Fig. IV-2ay b. Por
ultimo, se observa un corrimiento en frecuencias entre estos diagramas. El limite a bajas
frecuencias es alcanzado para Fe/Pd a 10mHz, mientras que en Fe/6xido esto no se logra
aun a ImHz.. En la Fig. IV- 2 a y b se han trazado lineas de puntos desde el origen hasta
10mHz para poner en evidencia la diferencia de fase (distintos ¢) que hay en estos dos
sistemas bajo las mismas condiciones experimentales. La existencia de un desfasaje
importante en presencia del 6xido superficial podria indicar un retraso en la permeacion de
hidrégeno. La pelicula de 6xido en la superficie actiia como una impedancia mas para el
pasaje de hidrogeno. Un retraso en la permeacion del hidrogeno implica ademas una

disminucién en el médulo de Hy, 1(®) a todas las frecuencias, que esta de acuerdo con los

resultados experimentales.
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Fig. IV- 2: Diagramas de Nyquist experimentales de H; . (®) en 0,IM NaOH.

T=25C, L=100um, E,=-1,750V,,, E, =-0,200Vysss (a) Fe/Pd, I, = -390,uA.cm'2,
I = 37,uA.cm'2. (b) Fe/oxido, 1, = -3 70,uA.cm'2, I, = 2,34,uA.cm'2. Las lineas de trazos
corresponden a semicirculos perfectos cuyos didmetros coinciden con los ejes reales para
Im= 0.
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En laminas de paladio ocurre un comportamiento similar (Fig. IV- 3), cuando sobre
la superficie de éstas se realiza un depésito electroquimico de paladio, observandose un
retraso en frecuencias, pero significativamente inferior al caso del hierro. Esto implica
que el paladiado, aunque muy fino, introduce una impedancia extra o un obstaculo mas al

paso de hidrogeno. Estos fendmenos se analizaran en los Capitulos siguientes.

0,1 T T T T T T T
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0.0 —o— Con paladiado
, P —o— Sin paladiado (g
-0,1 F ? S .
~ ° g y
E _ 02t S
— ]
.H.J
:E -0,3 B D\D—”D/ 7
E L N 01 Hz
o -0,4 A 5 - 1
0,5 o\O‘\o——’—O/ ]
- 1 N 1 1 1 | i 1 ] L 1 ]

-02 -0,1 0,0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09

ReH (o)

1
Lo

Fig. IV- 3: Comparacién de dos espectros tomados sobre laminas de paladio de 25
um a 30°C, donde una de ellas ha sido paladiada (simbolos cuadrados). Puede
apreciarse como el paladiado ha introducido un retardo en el espectro respecto al
sin paladiar (simbolos redondos).

1V.3.3. Variacion del modulo de los espectros

En la Fig. IV- 4 se muestran los espectros correspondientes a una lamina de hierro
paladiada de un espesor de 620 um. Ambos espectros fueron tomados a una temperatura
de 25 °C, pero el espectro llamado FePd009 fue realizado modulando el potencial
alrededor de un potencial de descarga de -1,6 Vgss; mientras que el llamado FePd012 se lo
realizo a un potencial de -1,75 Vgss. El potencial de detecciéon fue el mismo en ambos
espectros; -0,2 Vgss. Los diferentes potenciales de descarga implican densidades de
corrientes catodicas estacionarias diferentes de -19 pAcm? y -81 pAcm™

respectivamente. Esta diferencia implica también corrientes de deteccidén distintas, para el

espectro FePd009 se midi6 2,97 pAcm™ antes de comenzar €l ensayo; mientras que para
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el FePd012 se observé que la corriente de deteccién era 5,08 puAcm?. En base a estos

datos se puede estimar que en el limite de bajas frecuencias el espectro FePd009 debe
alcanzar un modulo del orden de 0,15, mientras que la Fepd012 le corresponde 0,062.
Puede apreciarse en la Fig. IV- 4 que esta dentro del orden de magnitud correspondiente.
La estimacion recién realizada solo da una idea del orden de magnitud puesto que en rigor
no existe una relacién estrictamente proporcional entre el cociente de las amplitudes de
modulacién de deteccion y descarga con el cociente de corrientes estacionarias.

Se aprecia ademas, en la Fig. IV- 4, un corrimiento en frecuencia, estando asociado a

corrientes de fuga de hidrégeno diferentes para cada espectro.
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Fig. IV- 4: Diferencia de médulos entre dos espectros tomados en una ldmina de
hierro paladiada de 620 um, realizados los ensayos a 25°C.

1V.3.4. Influencia del potencial de entrada

Conforme se disminuye el potencial catodico baja la corriente de descarga,
experimentalmente se observa un aumento del modulo de la funcién de transferencia como
se menciono anteriormente, debido a que la modulacidn en potencial oscila alrededor de
un potencial mas anédico generando una amplitud de modulacién de corriente de descarga
menor, con el consecuente aumento del modulo de la funciéon de transferencia
experimental. En la Fig. IV- 5 se ve este efecto en una lamina de hierro paladiada de 215
um a 25 °C, para potenciales de -2; -1,9; -1,8; y -1,75 Vgss. Puede observarse ademas que

no existié ningun tipo de corrimiento en frecuencias.
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Fig. IV- 5: Espectros correspondiente a una limina de hierro paladiada, de
215um de espesor. a 25°C, Obsérvese como aumenta el médulo de los espectros
conforme los potenciales se vuelven mds anédicos.
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Fig. IV- 6: Corrimiento en frecuencia y pérdida del aspecto circular a bajas
frecuencias debido a potenciales bajos de descarga (inferiores a -1,7 Visg). Los
espectros corresponden a una lémina de hierro paladiada a 25°C.
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A potenciales méas anddicos todavia (-1,60Vgss hasta -1,50Vgss), se observa el
aumento del mddulo de los espectros, pero se presenta un cambio en la forma circular de
los espectros y fuertes corrimientos en frecuencias. De cualquier modo volviendo
nuevamente mas catédico el potencial este efecto desaparece tratandose de un fendémeno

reversible. En la Fig. IV- 6 se aprecia este efecto para una lamina de hierro paladiada de

215 um a 25°C.

IV.3.5. Influencia del potencial de salida

En laminas de paladio o hierro paladiado se pretende que el potencial anddico
aplicado en la celda de deteccion sea tal que asegure la completa oxidacion del hidrogeno
que llega a dicha superficie. En otras palabras se espera que por arriba de este potencial
no se observe un aumento sustancial de la corriente de salida en estos sistemas. Esto se
logra a potenciales anddicos del orden de -0,200Vggs. Cumplido el requisito de una
completa oxidacion a partir de un dado potencial anddico umbral, se espera que los
espectros no varien al subir éste parametro. Ademads, una completa oxidacion asegura que
la concentracidn de hidrogeno en la superficie de deteccion sea muy proxima a cero.

En la Fig. IV- 7 se muestran cuatro espectros correspondientes a una lamina de
hierro paladiada de 215 pum de espesor, a 25 °C. Cada espectro corresponde a un potencial
anodico diferente, -0,200, -0,300, -0,400, y -0,500 Vgss. No esta presente ningun tipo de
retraso o adelanto en frecuencias, observandose sélo un pequefio cambio en el modulo de

la funcién de transferencia experimental.

1V.3.6. Influencia del espesor de la limina

En la Fig. IV- 8 se puede observar el efecto del espesor de la lamina de hierro sobre
los espectros correspondientes. Cada ensayo fue realizado en las mismas condiciones
experimentales. Los valores estacionarios de I, fueron diferentes para cada ensayo, dado
que esta corriente depende de las propiedades de la superficie de entrada, que son
imposibles de controlar de un ensayo a otro. Esto implica que los modulos de las
funciones de transferencia sean diferentes y que sus magnitudes no estén relacionadas con
el espesor de la lamina, como se observa en la figura. Sin embargo el 4ngulo ¢ para una
determinada frecuencia aumenta conforme crece el espesor de lamina, de acuerdo a lo

esperado.
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Fig. IV- 7: Se muestran en esta figura cuatro espectros correspondientes a una
lémina de hierro paladiado de 215 pum de espesor, a 25°C. Cada espectro
corresponde a un potencial de deteccion distinto.
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Fig. IV- 8 Espectros correspondientes a liminas de hierro paladiadas a 25°C para

distintos espesores. El potencial de descarga es -1,75 Viss.
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IV.3.7. Influencia de la temperatura

La Fig. IV- 9 muestra los espectros obtenidos para un lamina de hierro paladiada de
355um de espesor para diferentes temperaturas, de 25 a 45°C. Se observa que las lineas
isofrecuentes son curvas, indicando que el transporte de hidrogeno se acelera a medida que

sube la temperatura, como es de esperar.
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Fig. IV- 9: Espectros correspondientes a una limina de hierro paladiada de

355um para diferentes temperaturas. El potencial de descarga es de
-1,800 Vigs.

1V.3.8. Descarga en medio dcido

La Fig. 1V- 10 muestra algunos espectros obtenidos para un lamina de hierro
paladiada de 130pum de espesor a 25°C, usando como solucion de descarga H,SO, 0,1N.

La forma de los diagramas es la misma que la obtenida en medio basico (todos los
espectros mostrados anteriormente), y las frecuencias caracteristicas son similares, a pesar
de la diferencia que se observa en la relacion entre las corrientes estacionarias de salida y
entrada entre ambos medios (j;/-jo) es hasta 10 veces mayor en medio acido. Se observa
que las lineas isofrecuentes son rectas, en cambio el mddulo varia de una experiencia a

otra por la deriva experimental de la corriente catodica.

68



02—y

()
5

Jdo

b
2
T
5
;
d
s
=

Im H,

10 L . . P A bt 0 ¢ 1 ; N 1 , .
0,04 0,00 0,04 0,08 0,12

Fig. IV- 10: Espectros correspondientes a descarga en medio dcido (0,IN H,50, ) en
una limina de hierro paladiada de 130 um de espesor a 25°C.
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Capitulo V
V. Paladio puro

En este Capitulo se mostraran los resultados obtenidos sobre laminas de paladio
puro. Se interpretaran estos tltimos segin el modelo de mezcla. En el presente estudio se

han utilizado flujos de permeacion bajos de manera de evitar la formacion de la fase o'

V.1 Detalle experimental

En las tablas siguientes se hace referencia a la mediciones realizadas sobre ldminas
de paladio. En la primera columna figura el nombre que se le dio al archivo, mientras que
en las siguientes cinco se especifican para cada archivo la temperatura, potencial de carga,
corriente de carga, potencial de deteccion, y corriente de deteccion respectivamente. Las
tablas presentan ademas un encabezado con las soluciones electroliticas de carga y de
detecciéon empleadas, como también el espesor de la probeta y la superficie que se
encuentra en contacto con las soluciones electroliticas.

La Tabla N°1 detalla los datos de mediciones realizadas sobre una lamina de
paladio a la que se le realizo a su vez un depésito electroquimico de paladio. La Tabla N2
corresponde a una lamina simple sin deposito de paladio, mientras que la Tabla N°3 hace
referencia a experiencias donde la carga se realizé en medio &cido (H,SO4 0,IN). La
Tabla N°4 hace referencia a mediciones realizadas en un intervalo de temperaturas que fue

de 25 a 90 °C, a intervalos de 5 °C.

V.2 Sobre el balance entre la corriente de carga y deteccion

En la resefia bibliografica de la seccion £.2.2 del Capitulo I se hablé sobre el hecho
experimental de que la corriente catddica es siempre ligeramente superior a la de
deteccion. Esto sugiere que: (i) existe una pérdida lateral de hidrogeno, en la direccion
perpendicular al espesor estudiado o (ii), hay reacciones en paralelo (la reduccion del
oxigeno y/o recombinacién de hidrégeno) o una combinacion de estos efectos como

responsables de esta pequefia diferencia.
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Tabla N° 1

0,1M NaOH/Pd/Pd/Pd/0,1M NaOH L= 25 pm - S= 1cm’

Archivo | T (°Q) | Ec (Veso) | jo (uA emi™) | Eq(Ves9) | jo (ud cm”)
PdPd00o1 25 -1,600 -21,1 -0,200 10,9
PdPd002 “ “ -17,7 “ 7,7
PdPd00o3 “ -1,700 -30,8 “ 19
PdPd00o4 “ * -17 “ 6,7
PdPd005 “ -1,900 -103 “ 75
PdPd006 “ “ -92 “ 73
PdPd007 30 -1,750 =25 “ 12
PdPd0o08 “ “ =22 “ 7
PdPd009 “ -1,900 -110 “ 48
PdPd010 35 “ -127 “ 58
PdPdo11 “ “ -129 “ 58
Tabla N°2
0,IM NaOH/Pd/0,1M NaOH L= 25 pum - $= lem’
Archivo | T(°C) | Ec (Ves9 | jo(uA cm™) | Ea(Vis9) | ji (pA em?)
PdpPdoi2 25 -1,750 -153 -0,200 135
PdPd013 “ -1,900 -491 “ 412
PdPdoil4 “ -1,800 -180 “ 163
PdPdots5 “ “ -167 “ 146
PdPd016 “ “ -167 “ 146
PdPd017 “ -0,400 -17,2 “ 6,2
PdPd018 “ -0,450 -31 “ 19,2
PdpPdor19 “ -0,550 =781 “ 62,9
Tabla N°3
0,IN H,SO/Pd/0,1M NaOH L= 25 um - S= lem?
Archive T(°C) | E.(Vis9 | jo(uAd cm™) | Eq (Vesg) |jL (uA em™)
PdPd020 25 -0,200 -86 -0,200 72
PdPd021 “ * -33 “ 30
PdPd022 -0,300 -93 * 87
PdPd023 “ -0,400 -200 “ 190
PdPd024 H -0,150 =11 “ 8
PdrPdo2s " -0,150 -10 7
PdPdoz6 * -0,160 -6,32 * 3,16




Tabla N° 4

0,1M NaOH /Pd/0,1M NaOH L= 25 pm - S= lem?

Archivo | T(°C) | Ec(Ves9 | jo(uAd em™) | Ea(Ves) | jo (ud eni”)
Pdrdo34 30 -1,700 -147 -0,200 115
PdPd035 30 N -63 “ 48
PdPd036 40 “ -95 “ 71,5
PdPd037 40 “ -104 “ 83
PdPd038 50 “ -140 “ 111
PdPd039 50 “ -139 “ 114
PdPd040 60 “ -261 “ 221
PdPdo41 60 “ -291 “ 252
PdpPdo42 70 “ -379 * 336
PdPd043 70 “ -375 “ 337
PdPd044 80 “ =554 “ 505
PdPd045 80 “ -503 “ 457
PdPd046 90 “ -722 “ 640
Pdpdo47 90 “ -690 “ 642
PdPd048 55 “ -343 “ 310
PdPd049 55 “ -320 “ 287
PdPd050 65 “ -432 “ 375
PdPd051 65 “ -447 “ 402
PdPd052 75 “ -602 * 537
PdPd053 75 “ -549 “ 492
PdPd054 85 “ -700 “ 627
PdPd055 85 “ -598 “ 540
PdPd056 25 “ -170 “ 175
PdPd0o57 25 “ -106 “ 89
PdPd058 35 “ -177 “ 142
PdPd059 35 “ -172 “ 140
PdPd060 45 “ -382 “ 326
PdPdo6] 45 “ -316 “ 269

La primera hipotesis puede ser descartada, dado que las experiencias de
permeacion suelen hacerse en laminas cuyo espesor es del orden de algunos pm. Por
ejemplo, en una lamina tipica de entre 25 y 50 um, con una seccién en estudio de 1 cm” el

area perpendicular es igual a 9 10? y 1,8 10 cm? respectivamente. Asumiendo la peor de
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las condiciones se perderia sélo un 1 a 2 % del flujo total, valor inferior al observado de 6
al 15 %. Por otro lado, se puede descartar la corriente de reduccién de oxigeno dado que
en los trabajos donde se observa esta diferencia, las soluciones son desaereadas con gases
inertes como N, Ar y en general el contraelectrodo es separado del electrodo de trabajo
por medio de una membrana de vidrio fritado. La corriente limite de la reduccion de
oxigeno en aire suele ser del orden de 10 pA cm™ y puede ser reducida en dos érdenes de
magnitud por estos métodos. Se concluye, finalmente que la causa de esta diferencia esta

relacionada con la formacion de hidrégeno gaseoso.

V.3 Modelizacion de la funcion de transferencia en laminas de paladio

En esta seccién se discutiran ciertas aproximaciones del modelo de mezcla para
interpretar los espectros de la funcién de transferencia en laminas de paladio. Se discute el
modelo de flujo puro usado en la mayoria de los trabajos, a partir del de mezcla, y

posteriormente se discute una alternativa del modelo de mezcla fisicamente mas realista.

V.3.1 El modelo de flujo

Si se considera que todo el hidrogeno que se produce de la reduccion de los
protones sobre la superficie de carga ingresa al metal, puede plantearse que las TF de las
corrientes se relacionan con las TF de los flujos por medio de las integrales :

jo(@)=—nF[T(0,0)dS , ji(@)=nF[T(L,0)dS
S S

Donde jo(w) y jp(o) representan a las corrientes de entrada y salida

respectivamente, S es la superficie de contacto metal electrolito (se considera la misma
tanto para la carga como para la deteccion), n es el niimero de electrones intercambiados
en las reacciones de reduccion y oxidacidn, mientras que F es la constante de Faraday.

Si ademads se acepta que los flujos son normales a la superficies puede hallarse que
la funcion de transferencia experimental, resulta igual a la funcién de transferencia del

modelo de flujo (Hj“jo (0)=Hj(w)).

En cuanto a la condiciéon de contorno en la salida (x=L) se propone una
concentracion nula o una constante de campo infinita. De este modo, considerando el
transporte de hidrogeno por difusion (ley de Fick), la funcién de transferencia

experimental resultara descripta por la ec. 1I-8.
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Como se menciond en el Capitulo 1, la funcion de transferencia de flujo tiende a
uno en el limite de bajas frecuencias. Sin embargo, los espectros experimentales no
satisfacen este requisito; de ordinario en el limite bajas frecuencias tienden a 0,8
aproximadamente; por esta razon se acompaiiara a la funcion de transferencia de flujo con
una constante de escala “E”. Este parametro permitira de este modo reducir los modulos
de 1a funcién de transferencia tedricos para cada frecuencia. Resumiendo, el modelo mas
simple que puede plantearse para interpretar y ajustar los espectros correspondientes a

laminas de paladio, estaria dado por la siguiente ecuacion :

(m)zEHJ(a))zE—l——— =1L

HJ >
cosh(aL) D

LoJo

ec.V-1

La inclusién del factor de escala asociado a una disminucién experimental del
moédulo de la funcion de transferencia esta relacionado al hecho antes mencionado de la
formacion de hidrogeno gaseoso en la superficie de carga. En otras palabras existe alguna
cantidad de hidrégeno que se forma sobre esta superficie que, en lugar de ingresar al
metal, emerge como hidrogeno gaseoso. Esto ocasionara, como ya se advirtid, que la
corriente de carga sea algo superior a la de deteccion (ver tablas de 1 a 4). Esta funcion de
transferencia es la equivalente a la propuesta en la bibliografia’ " ¥ (condicién de
contorno de flujo constante a la entrada).

Con este modelo se generé un programa de ajuste por cuadrados minimos no
lineales (Apéndice) en lenguaje QB. Se trabajo en este lenguaje por su disponibilidad
grafica, lo que permite ver, en cada iteracién, como el diagrama de Nyquist tedrico tiende
al experimental, a medida que los parametros de ajuste varian. Esto tiene la ventaja de que
permite detener y volver a correr un ajuste si éste toma valores inadecuados, pudiéndose
asi rapidamente conocer los valores iniciales optimos para lanzarlo de nuevo. Por el
contrario este lenguaje presenta la desventaja de no operar con nameros complejos, por lo
que debe separarse en partes real € imaginaria la ec.vV- 1. A continuacion se muestran estas

expresiones:
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cosh( D L)cos( L)

ReH(w)=E 3 3
[cosh( —L) cos( ):I + |:senh( —L) sen( )]

- senh( L) sen( )

ImH(e0)=E 3

2
[cosh( ﬂ~L) cos( L)} +[senh( D —L) sen( L)}

En la Fig.v- 1 puede observarse un ajuste caracteristico. Se observa el diagrama
experimental (circulos) y tedrico ajustado (cuadrados). Los parametros que surgen del
ajuste son el coeficiente de difusion de hidrogeno en paladio Dypg = 9,53 10" m? s y el
factor de escala E = 0,835. Los ajustes son muy buenos en comparacion a los obtemdos en
hierro puro. Esto esta asociado al hecho que los diagramas experimentales suelen ser
mucho mas grandes que el ruido electroquimico ,existiendo muy poca dispersion. Esto se
advierte en las corrientes de carga y deteccion del estado estacionario que son del mismo
orden, una propiedad muy particular del paladio, ausente por completo en laminas de

hierro.

0,1 T T T T T v T T T

0,0

o  Experimental
-0,1 4

¥
i

g

ImH(w)

0,3+ 4
044 N )

0.5+ i

>
" N 1 5 ! 2 i 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

b 2

ReH(w)

Fig.V- 1: Diagrama de Nyquist experimental y tedrico del modelo de flujo
correspondiente a una limina de paladio de 25 pym de espesor a una
temperatura de 60°C (para mds detalles ver tabla N°4 los datos correspondientes
al archivo PdPd041). D = 9,530 10" m’ s* . E = 0,835.
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En las tablas N 5, 6, 7, y 8 se dan para cada espectro tomado, el coeficiente de
difusion y el factor de escala que surgié del ajuste. La Tabla N° 5 se corresponde con el
conjunto de medidas de la Tabla N°1; la N° 6 se corresponde con la N° 2 y asi

sucesivamente.

V.3.1.1 Alcances y limitaciones del modelo de flujo

Se comenzara analizando los resultados recién volcados, comenzando con el grupo
de experiencias de las Tablas N® 4 y 8. Este grupo se disefié con el propésito de estudiar
la dependencia con la temperatura del coeficiente de difusion del hidrégeno en paladio.
Como puede observarse en esta tabla se tomaron espectros barriendo un intervalo de
temperaturas de 25 a 90°C, cada 5°C. Para cada valor de temperatura se midieron dos
espectros, conformando de este modo un conjunto de veintiocho experiencias. Las
soluciones electroliticas fueron para carga y deteccion NaOH 0,1M mientras que el espesor
de lamina de paladio fue de 25 um.

Como es sabido, el coeficiente de difusion debe aumentar con la temperatura
(proceso térmicamente activado) :

D=D,exp(—Q/RT)
las constantes D, y Q son el factor preexponencial o “factor de frecuencia” y la “energia de
activacion” respectivamente.

En la Fig.v- 2 se aprecia la evolucion con la temperatura del coeficiente de difusion
obtenido por ajuste de cuadrados minimos no lineales, empleando el modelo de flujo a
partir del grupo de experiencias de la tabla N° 4 (cuadrados huecos), mientras que la linea
punteada muestra la curva de Arrhenius ajustada a partir de estas experiencias.

Este ajuste es de muy buena calidad como se refleja en los errores del factor de
frecuencia y la energia de activacion, recuérdese que en esta curva se han volcado
veintiocho experiencias, siendo cada punto doble. En la Fig.V- 3 se muestra un grafico de

Arrhenius de estos mismos resultados (InD=InD_—Q/RT).

A partir del modelo de flujo se predice un coeficiente de difusion de hidrégeno en
paladio igual a :
D=(2,90£0,06) 10”7 exp(—(22,238+0,058) kJ mol" /RT) m?s™!
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Tabla N°5

Archivo D (m’s") | AD/D(%) E AE/E(%)
PdPd001 2,359 107" 0,41 0,777 1
PdPd002 2,291 107 0,41 0,753 “
PdPd003 2,603 10°" 0,41 0,762 “
PdPd004 2,361 107" 0,41 0,715 “
PdPd00S5 3,239 107 0,41 0,635 “
PdPd006 3,213 10" 0,41 0,615 “
PdPd007 3,117 10" 0,41 0,555 “
PdPd008 2,950 107 0,42 0,366 “
PdPd009 3,627 107" 0,41 0,315 “
PdPd010 4,111 1077 0,41 0,300 “
PdPd011 4,118 107 0,42 0,293 “
Tabla N°6
Archivo D (m’s?) | AD/D(%) E AE/E(%)
PdPd0I2 2,714 107 0,40 0,871 I
PdPd013 3,051 1077 “ 0,739 “
PdPd014 2,742 1077 “ 0,762 “
PdPd015 2,731 10" “ 0,768 “
PdPd016 2,278 1077 0,41 0,899 “
PdPd017 1,961 107" 0,40 0,871 “
PdPd0I8 2,494 107" “ 0,896 “
PdPd019 3,240 107" “ 0,916 “
Tabla N°7
Archivo D (m’s") | AD/D(%) E AE/E(%)
PdPd020 3,241 1077 0,40 0,9354 1
PdPd021 2,933 10" 0,41 0,902 “
PdPd022 3,623 107" “ 0,9172 “
PdPd023 3,970 107" 0,40 0,898 “
PdPd024 2,220 107" 0,41 0,840 “
PdPd2s 2,176 107" 0,40 0,808 “
PdPd026 1,814 10" 0,41 0,665 “




Tabla N8

Archivo T (°C) D (n’s?) AD/D(%) E | AE/E(%)
PdPd056 25 3,657 10" 0,41 0,842 1
PdPd057 25 3,631 107 0,40 0,818 “
PdPd034 30 4,290 10" 0,40 0,832 “
PdPdo3s 30 4,247 107 “ 0,831 “
PdPd058 35 4,871 1077 “ 0,796 “
PdPd059 35 4,909 107 “ 0,793 -
PdPd036 40 5,607 107" - 0.850 “
PdPd037 40 5617 1077 “ 0,858 “
PdPd060 45 6,457 10" “ 0,813 “
PdPd061 45 6,479 107" “ 0,807 “
PdPd038 50 7,355 107" “ 0,855 “
PdPd039 50 7,383 10 “ 0,847 “
PdPd048 55 8413 107 “ 0,820 “
PdPd049 55 8,377 107 “ 0,811 “
PdPd040 60 9,460 107 “ 0,827 “
PdPd041 60 9,530 10" “ 0,835 “
PdPd050 65 1,068 1077 “ 0,818 “
PdPd05] 65 1,071 107° “ 0,815 “
PdPd042 70 1,199 1077 “ 0,839 “
PdPd043 70 1,20 107° “ 0,839 “
PdPd052 75 1,340 10°7° “ 0,835 “
PdPd053 75 1,343 107 “ 0,836 “
PdPd044 80 1,491 10°"° “ 0,855 “
PdPd045 80 1,495 107° “ 0,857 “
PdPd054 85 1,646 1077 “ 0,867 “
PdPd055 85 1,654 10°77° “ 0,868 “
PdPd046 90 1,825 107"° “ 0,859 “
PdPd047 90 1,840 107° “ 0,852 “

79



80

20
18 o Experimental 8
16
14
12

10

---------- Tedrico e

| BT B ST |

D (m2s-1) x 1011

H O

LA L L A D L e

-]
PR N S T VO S

2 x 1 M ) 2 I 2 [l N 1 n 1 L ] L i
290 300 310 320 330 340 350 360 370
T (X)

Fig.V- 2: Variacion del coeficiente de difusion de hidrégeno en paladio con la
temperatura [D=D, exp(-Q/RT)]. La linea a puntos corresponde al valor tedrico
ajustado, los cuadrados huecos corresponden a los coeficientes de difusion ajustados
a partir de las experiencias de la tabla N°4 empleando el modelo de flujo
(D,=(2,9010,06) 167 m*s™*, 0=(22,3780,058) kJ mol’*).
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Fig.V- 3: InD en funcion de 1/T, la recta a trazos corresponde el valor
tedrico ajustado, los cuadros negros corresponde a los valores del
coeficiente de difusion ajustados por el modelo de flujo.



El valor de D a 23°C, predicho por esta ecuacion es de 3,47 107" m?s™ que es igual al

obtenido por Early 3 (3,4i0,2) 10711 m?s7! a partir de saltos galvanostaticos en los

transitorios sucesivos. Esto muestra que nuestros resultados son equivalentes a los
obtenidos por este autor.

El modelo de flujo puro permite obtener por medio de un ajuste dos parametros el
coeficiente de difusion (D) y el factor de escala (E). Este ultimo debe agregarse a fin de
dar cuenta de la diferencia existente entre los mddulos de la funcion de transferencia
experimental y tedrica, siendo un factor empirico. Este puede ser interpretado por el
modelo de mezcla teniendo en cuenta la funcién de transferencia de flujo deducida a partir
del modelo de mezcla :

Herjo ((D):HJL,JO ((D)ku=HJ((D)X kl

ec.V-2
donde E=k;. Con esto la formacion de hidrogeno gaseoso deberia sélo ser debido a la

2jffan
oy +iay

reaccion de Heyrovsky (ky=1-

Para que sea vélida la ecuacion ec.V- 2 debe ser la parte real e imaginaria de k H;()
mucho menor que la parte real e imaginaria de H.(®) (al menos tres érdenes de magnitud,
necesarios para estar dentro del error experimental). Los valores de kj obtenidos en

nuestras experiencias varian entre 0,80 y 0,90. Considerando que ag=oy y que
j$=j$¢ +j%7; teniendo en cuenta la expresion de kj se llega a que jif / J§¢ varia entre
0,05 y 0,10. Este relacion nos permite calcular el valor de k; minimo (para lo cual se

debe suponer que la reaccion de Tafel esta inhibida) con lo que, a partir de la expresion de

k. (capitulo III ec.Ilf 23) debe ser :

k,=—(k, + DI =(k, +1) % i

Feg Jo

ec.V-3

teniendo en cuenta que en estado estacionario j§¥ =FDcg® / L.

Para todas las temperaturas medidas la relacion j¢/j¢ puede ser calculada de los datos

experimentales j* y j& teniendo en cuenta que j¥=(j&+j)/2, a partir de los datos
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experimentales que se muestran en la tabla N’ 4. Por otro lado lirr(} H,(0)/Hc(w)=L/D,

por lo tanto en el limite de bajas frecuencias teniendo en cuenta los valores listados en la
tablaN® 4 :

tim &, () _ e L1ydiso08
©>0 " H(o) iy

ec.V-4
O sea, la condiciéon para la validez del modelo, de que tanto la parte real como la

imaginaria de k_H,;(w) debe ser tres ordenes de magnitud mas pequefia que las
correspondientes a H.(®), no se cumple a bajas frecuencias.

Este es un problema del desarrollo de modelos para la interpretacion de las
funciones de transferencia a partir de la linealizacion de las ecuaciones que lo describen.
La linealizacion simplifica las relaciones a costa de una pérdida de informacion. Por esto,
es importante confrontar los pardmetros de ajuste con modelos o la informacion obtemda

por otros medios. Esto no siempre resulta posible.

V.3.2 Interpretacion de los espectros bajo el modelo de mezcla

El modelo de flujo puro permite obtener por medio de un ajuste dos parametros el
coeficiente de difusion (D) y el factor de escala (E). Este ultimo debe agregarse a fin de
dar cuenta de la diferencia existente entre los modulos de la funcién de transferencia
experimental y teorica siendo, un factor empirico. Bajo el modelo de mezcla esto no
resulta necesario. Si la reaccion de Heyrovsky esta inhibida, la constante k; de modelo de
mezcla tiende a la unidad, con lo que la funcidn de transferencia resultante se transforma:

He() Hy(0) 2[ Hy(®)
k. Hy(®)+ H (®) k., + Hy(®)

H @)= ) m

ec.V-5

donde a la expresion entre paréntesis se la puede tomar como un factor de escala

complejo. En este caso K solo depende de la reaccién de recombinacion quimica (Tafel)
(capitulo III, ec.l1 23, j§F=0):
ko=2k7KZ, cf®

ec.V-6
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En la deduccion de la funcion de transferencia del modelo de mezcla no se hace
ninguna referencia a la condicién de contorno en la superficie de deteccion. Vale decir,
las funciones de transferencia de flujo y concentracion involucradas en esta expresion
pueden corresponder a una constante de campo de valor arbitrario. Nuevamente se
asumira que para laminas de paladio corresponde una constante de campo infinita, o que la
concentracién sobre esta cara es nula. De este modo, teniendo en cuenta las expresiones

halladas para H.(@) y Hy(®) correspondiente a una constante de campo infinita en el
Capitulo II se tiene que :

Da 10

Hj ; (@)= , o=
Lo k. senh(all)+Dacosh(alL) D

ec.V-7

Esta expresion fue llevada a un programa de ajustes por cuadrados minimos no

lineales. A continuacion se dan las correspondientes expresiones para su parte real e

-
2D
A=k _senh(8L)cos(8L)+D3[cosh(8L )cos(3L)~—senh(8L)sen(5L )]
B=k_ cosh(8L)sen(8L)+D3[cosh(3L )cos(SL)+senh(3L)sen(SL)]
Re H, _ (@)=28A*B)
L>Jo A2 + B2

Ju-do A2 +BZ

imaginaria :

En la Fig.V- 4 puede observarse un ajuste caracteristico, el diagrama experimental

(circulos) y teérico ajustado (cuadrados). Los parametros que surgen del ajuste son el
coeficiente de difusién de hidrogeno en paladio D=958 1071 m2s7! y el factor
k,=7,0 107 cm s™.

En la Tabla N° 9 pueden observarse los valores de D y k. que surgen al ajustar los

espectros correspondientes a la Tabla N° 4, grupo de experiencias donde se vario la

temperatura.
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Fig.V- 4: Diagrama de Nyquist experimental y tedrico del modelo de mezcla
correspondiente a una limina de paladio de 25 pum de espesor a una
temperatura de 60°C (para mds detalles ver tabla N° 4 los datos correspondientes
al archivo PdPd041).

En la Fig.v- 5 se muestra la evolucion del coeficiente de difusion con la
temperatura; los cuadrados muestran los resultados que arroja el modelo de mezcla,
mientras que en triangulos se observa el mismo comportamiento predicho por el modelo
de flujo. Como puede apreciarse el modelo de flujo predice un coeficiente de difusion
algo superior al obtenido por el modelo de mezcla, esta diferencia parece aumentar
conforme aumenta la temperatura. Las lineas punteadas corresponden a ajustes empleando
la ley de Arrhenius para cada modelo. Puede apreciarse que ambos modelos cumplen esta

ley.

En la Fig.V- 6 se observa este mismo comportamiento pero expresando el logaritmo
natural del coeficiente de difusion en funcion de la inversa de la temperatura. El

coeficiente de difusion en funcion de la temperatura viene descripto por la ecuacion :

D=(3,08+0,05) 1077 exp(—(22,690i0,100) kJ mol! /RT> m2s7!

Los valores de Dy y Q estdn en excelente concordancia con los obtenidos por el efecto
Gorsky (4.
D=(2,5+0,5) ]O‘7exp(—(21,80i0,58) kJ morl/RT) m2s!
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Tabla N9

Archivo T (°C) D (m’sY) AD/D (%) k, (ems?) | Ak /K (%)
PdPd056 25 3,311 1077 0,23 2,791 107 3,94
PdPd057 25 3,237 10" 0,13 3,002 107 2,03
PdPd034 30 3,855 107 0,18 3,213 107 2,65
PdPd035 30 3,816 1077 0,14 3,335 107 2,04
PdPd058 35 4,273 107" 0,11 4,558 107 1,42
PdPd059 35 4,297 10" 0,11 4,686 10” 1,41
PdPd036 40 5,103 107 0,13 3,724 107 2,40
PdPd037 40 5,139 107" 0,13 3,490 10” 2,31
PdPd060 45 5,730 10" 0,13 5,480 10° 1,91
PdPd061 45 5,727 107 0,11 5727107 1,66
PdPd038 50 6,714 10" 0,13 4,680 10° 2,05
PdPd039 50 6,703 107 0,12 4,990 10° 1,87
PdPd048 55 7,486 10" 0,13 6,940 10° 1,79
PdPd049 55 7,427 107" 0,13 7,140 107 1,76
PdPd040 60 8,476 10" 0,17 7,294 10° 2,41
PdPd041 60 8,582 107" 0,12 6,999 10° 1,78
PdPd050 65 9,514 107" 0,13 8,709 107 1,69
PdPd051 65 9,520 10" 0,13 8,947 107 1,72
PdPd042 70 1,084 107 0,13 8,565 107 2,00
PdPd043 70 1,084 10°7"° 0,13 8,569 107 1,92
PdPd052 75 1,206 107° 0,12 9,855 10° 1,84
PdPd053 75 1,212 107° 0,12 9,838 107 1,99
PdPd044 80 1,361 107° 0,12 9,472 107 2,05
PdPd045 80 1,366 107° 0,12 9,485 107 2,07
PdPd054 85 1,515 107° 0,091 9,553 107 1,70
PdPd055 85 1,526 1077 0,089 9,568 10” 1,76
PdPd046 90 1,671 10" 0,11 1,161 10° 2,27
PdPd047 90 1,681 10°"° 0,12 1,201 107 2,64
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Fig.V- 5: Evolucién del coeficiente de difusion de hidrégeno en paladio con la
temperatura. Los cuadrados muestran el comportamiento predicho por el
modelo de mezcla, mientras que los tridngulos el comportamiento predicho por
el modelo de flujo.
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Fig.V- 6 : Evolucion del logaritmo natural del coeficiente de difusion de
hidrégeno en paladio con la inversa de la temperatura. Los cuadrados
muestran el comportamiento predicho por el modelo de mezcla, mientras que los

trigngulos el predicho por el modelo de flujo.



Por otro lado, en este caso, se conoce el valor del flujo de la reaccion de Tafel en

estado estacionario, que puede ser relacionado con la constante k. del siguiente modo :

on - 2 k. LEe
FJTz—JSe—Jee=FkTK§qc85 Z‘—;DO

ec.V-8

keLig*

“~

En la Fig.v- 7 se muestra la relacion entre el calculo — vs —j&°—J5° para cada

experiencia teniendo en cuenta el valor de k., y D obtenido de los ajustes con la ec.V- 7.

50

< 30

k Lj /2D

10 -

10 20 30 40 50 60 70

Fig.V- 7.: Relacion entre la fuga calculada a través de k. y la fuga calculada de

la diferencia entre la corriente de carga y deteccion.

Los resultados obtenidos son bastantes dispersos pero muestran una correlacion
lineal con una pendiente cercana a uno. Sin embargo, la ordenada al origen estd bastante
alejada del cero. Estos errores son debido a dos causas principales, la primera relativa al
error de k. a partir del ajuste, dado que este pardmetro es pequefio y esta muy
influenciado por el ruido propio de los datos experimentales generando un error aleatorio,

y la segunda con que se ha supuesto que el valor de adsorcion es bajo al considerar el
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equilibrio entre el hidrégeno adsorbido 6 y el absorbido ¢, despreciandose la fraccion de

sitios descubiertos 1-6 lo que genera un error sistematico. A pesar de esto, se ve que el

orden de magnitud de los valores de k. obtenidos se corresponden con los valores de la

diferencia entre la corriente de entrada y salida.

En la Fig.V- 8 se muestra la dependencia de k. con la temperatura, donde se obtiene que:

kc=(6,4il,0) lO'zexp(—(18,9il,O)kJ mol‘l/RT) cm s

ec.V-9

T 1 1 H 1
\\
104 o g N
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/T (K1)
Fig.V- 8.: Variacion de k. con la inversa de la temperatura.

Dado que la reaccion de Heyrovsky esta inhibida, la velocidad de la reaccion de
Tafel puede ser determinada directamente teniendo en cuenta la ec.V- 8, 0 sea
FJ.=—j¢—]. A partir de estos valores, en funcién de la temperatura, se puede calcular
la energia de activacién para esta reaccion que es igual a (14+2) kJ mol™. Este valor es
consistente con una adsorcion fisica sin formacion de enlaces quimicos, como era de
esperar. En la Fig. V- 9 se muestra el grafico obtenido de donde se calculd la energia de

activacion de la reaccion de Tafel.
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Fig.V- 9.: Variacion de FJy con la inversa de la temperatura.

V.3.3 El factor de escala complejo, la proporcion de mezcla

En el Capitulo III se demostré que en presencia de constantes de campo infinitas la

proporcién de mezcla esta sélo determinada por el parametro k. Si los espectros pueden

ser ajustados por el modelo de flujo, dicha proporcién debe estar fuertemente corrida a
flyjo.
El modelo de mezcla aplicado a laminas de paladio propone la siguiente expresion

para la funcion de transferencia experimental:

Hy ()
Hj, ; (w)=(—~v—) Hy(@)=E(@)H; (@)
Juodo ke +Hy (o)
Esto puede expresarse del siguiente modo: en el contexto del modelo de mezcla la funcién
de transferencia experimental serd de flujo pero con un factor de escala complejo

dependiente de la frecuencia dado por la ecuacion :

Hy(o) He(w)

) T Hy (@) KoH) (0)+ Ho(@)

En la Fig.V- 10 se muestra el factor de escala E que surge del modelo de flujo para la

experiencia PdPd057, linea continua, y se la compara con el factor de escala complejo
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E(®) que surge del modelo de mezcla. La parte real de ésta se represento con cuadrados,
mientras que la parte imaginaria con triangulos. La experiencia PdPd057 corresponde a
una lamina de paladio 25 um, y el espectro se tom¢ a 25°C (ver Tabla N°4). A partir del
modelo de flujo se determiné un factor de escala E = 0,818, mientras que por el modelo de
mezcla surge un factor k_ =3,002 10> cm s™. Si bien el factor de escala que se obtiene
de este ultimo modelo resulta ser una magnitud compleja, su parte imaginaria es pequefia,
mientras que su parte real es comparativamente similar al factor de escala E del modelo de
flujo. Se observa ademas un apartamiento entre E y E(w) conforme aumenta la frecuencia.
En la figura se grafica el rango de frecuencias donde se tomo el espectro experimental. No
obstante debe tenerse en cuenta que la zona donde el modulo del espectro es

significativamente grande corresponde a frecuencias inferiores a 0,5 Hz.

1,04
~~ -
2
: ~--w--- ReE(w)
0,6 - o4 ImEB(e)
] —E
0,4
0,2
-/“AA-A-A-A-L-A--A--A»~-A--~A-»»A--..A ..... Ace k.., T Ao aa
0,0 . , . . . . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fig.V- 10 : Comparacion entre el factor de escala E del modelo de flujo (linea
continua) y la parte real e imaginaria del factor de escala complejo del modelo
de mezcla. Los cuadrados corresponden a la parte reul mientras que los
triagngulos a la parte imaginaria.

Resumiendo, en el modelo de mezcla, a diferencia del de flujo, todos los
parametros involucrados tienen significado fisico. Propone como mecanismo de evolucion

de hidrdgeno sobre la superficie de carga la recombinacion de adatomos.
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Capitulo V1

V1. Hierro/paladio

En este Capitulo se mostraran los resultados obtenidos sobre laminas de hierro
sobre las que se ha realizado un recubrimiento electroquimico de paladio, y se estudiara el
efecto que tiene sobre los espectros. Se interpretaran estos ultimos segin el modelo de

mezcla.

VI1. Eldepdsito electroquimico de paladio

La cara de deteccion de las probetas en la celda de permeacién se encuentran en
contacto directo con un electrolito acuoso, tipicamente NaOH 0,1M, y polarizada
anodicamente. Luego, si se monta en la celda una lamina de hierro, sobre la superficie de
deteccién se generara una pelicula pasiva producto de la oxidacion del metal. La técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica resulta ser una técnica muy sensible a la
presencia de peliculas superficiales, y es un hecho experimental que estas peliculas pasivas
de hierro alteran profundamente los espectros, como ya se mostré en el Capitulo IV. Para
poder obtener espectros correspondientes a laminas de hierro de alta pureza, es necesario
eliminar el efecto de estas peliculas pasivantes. El método mas usado en la literatura ha
sido recubrir las superficies expuestas a potenciales anodicos con depdsitos muy finos de
paladio, que pueden ser realizados por medio de diferentes técnicas (por evaporacion,
electroquimico, etc.). En nuestro caso solo se realizaron depdsitos electroquimicos.

Como luego se demostrar4, estos depdsitos extremadamente delgados, en relacion a
las dimensiones de las probetas, consiguen eliminar los efectos que ocasiona la pelicula
pasiva. Por ser tan delgados, los espectros que se obtienen son muy proximos a los que se

obtendrian de laminas de hierro puro.

VI.2. Efecto del depdsito de paladio sobre la funcion de transferencia

Si bien el depésito de paladio es de un espesor muy inferior a las dimensiones de la
lamina de hierro, la probeta consiste en una bilamina, y las funciones de transferencia de
sistemas multilaminados fueron tratados en la tesis de maestria’ V. El hidrégeno difundir4

por el seno del hierro hasta encontrar la interfaz, para comenzar luego a hacerlo en el
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paladio. A la hora de calcular analiticamente la funcion de transferencia de un sistema
bilamina de este tipo deberan imponerse condiciones de contorno en esta superficie. Estas
dependeran de la naturaleza de la misma, que en principio es desconocida. Lo mas
sencillo es proponer que en dicha interfaz no exista ningun tipo de sumidero de materia ni
trampas al hidrégeno, o que el flujo de hidrogeno que emerge del hierro sea igual al que
ingresa al paladio. Ademas puede proponerse que existe equilibrio en esta interfaz, o que
el potencial quimico es el mismo a ambos lados. Esta condicion conduce a una
proporcionalidad entre las concentraciones de hidrogeno en el hierro y paladio sobre la
interfaz, donde la constante de proporcionalidad depende de la temperatura y los
respectivos estados de referencia de los potenciales quimicos. Matematicamente, si se
supone que la interfaz hierro/paladio se encuentra en una posicion x; se tendra que: Jg(X;,t)
=Jpa(Xi,1) ¥ Cre(X5,t) =K Cpal(Xs,t).

Remarquese que en estas condiciones estan implicitas hipotesis de simplicidad
extrema, que de ningin modo pueden tomarse como totalmente ciertas, siendo muy
probable la existencia de defectos microestructurales que acten como trampas de
hidrégeno. Esto conducira a que en la igualdad de flujos aparezca un término adicional
asociado a la cantidad de materia que queda por unidad de tiempo dentro de la interfaz,
implicando distintas respuestas a diferentes frecuencias de excitacion. Si bien esta
posibilidad puede ser tratada matematicamente en forma sencilla, involucra agregar
nuevos parametros a la hora de los ajustes. La igualdad de los potenciales quimicos a
ambos lados de la interfaz podria no ser cierta. De hecho, es muy probable que no lo sea,
tratandose de una reaccion alejada del equilibrio. De cualquier modo, de un analisis
cinético y considerando que la perturbacion aplicada en flujo o concentracién a la entrada
es muy inferior al estado estacionario, pueden linealizarse las ecuaciones, llegandose de
igual manera a la proporcionalidad de las concentraciones a ambos lados.

Un modo de hallar la funcién de transferencia para un sistema bilaminado consiste
en trasformar en Fourier la ecuacion de difusion en el tiempo y resolver la ecuacion
diferencial que surge para cada fase. Luego se ajustaran las condiciones de contorno, ya
mencionadas, mas una perturbacion arbitraria a la entrada; para la salida se propondra una
constante de campo infinita o concentracion nula sobre la superficie de deteccion (por
tratarse de paladio como se vio en el capitulo anterior). Tras el debido tratamiento se llega

a que la funcion de transferencia a concentracion para la bilamina es :
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20DgPDpg
(DpgB + Dpak)senh(aL g, + PLpg) + (DpgP — Dpcok) senh(al g, ~ BLpg)

HP (o) =

Donde Dg. y Dpq son los coeficientes de difusion de hidrégeno en hierro y paladio
respectivamente, mientras que k es la constante de proporcionalidad de concentraciones en
la interfaz, Ly, ¥ Lpg son los espesores de las fases de hierro y paladio respectivamente,

mientras que los parametros a. y B se definen del siguiente modo:

o= B=5
Dre Dpqg

Siendo “i” la identidad imaginaria v o la frecuencia angular de excitacién.
y

De la expresion anterior surge que si es factible aproximar los términos alLre + BLpg
=olLy, , la funcién de transferencia de la bilamina H%(w) se convierte en la funcién de
transferencia a concentracién de un sistema monolamina H c(®) :

aD
H (Cl) (0)= Fe
senh(aLge)
En otras palabras, un sistema bildmima hierro paladio se aproximara al
monolamina hierro siempre que el espesor de paladio respete la siguiente ecuacion :
Dpy

Fe

Lpd << LFe

Teniendo en cuenta que el coeficiente de difusion del hidrogeno en hierro es cien
veces mayor que el correspondiente al de hidrogeno en paladio, se requiere para esta
aproximacién de la bilamina a la monoldamina que Lps<<Ly/10, requisito
experimentalmente factible, siendo de ordinario el recubrimiento de paladio varios ordenes
de magnitud inferior al de esta relacion. De este modo el error que introduce el
tratamiento del sistema bilaminado como uno monolaminado esta varios Ordenes de
magnitud por debajo del error experimental.

Puede ocurrir ademds que este recubrimiento de paladio resulte inhomogéneo sobre
la superficie de deteccién. La inhomogeneidad del mismo puede ir de una situacion donde
los espesores de paladio varien a lo largo de esta superficie, a una situacion mas compleja

donde queden zonas sin recubrimiento.
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La primera posibilidad no tendria mayor influencia, puesto que ain en las zonas
donde el depésito sea mas grueso siempre sera significativamente inferior a Lp/10. At
en esta situacion, la aproximacion a la monolamina serd aceptablemente buena.

La segunda posibilidad implicard consideraciones mas severas, puesto que esta
situacion generaria zonas de formacion de la pelicula pasiva de hierro sobre la superficie
de deteccion. Bajo esta hipotesis puede pensarse que sobre la superficie de deteccion
existen zonas con constantes de campo infinita, correspondientes a las zonas con depdsito
de paladio, y zonas con constante de campo finitas correspondientes a las zonas oxidadas.
En el capitulo siguiente se tratard con detalle como es el mecanismo de transporte del
hidrégeno sobre peliculas pasivas, pero puede adelantarse que corresponde a situaciones
de constante de campo finitas (estas constantes dependen exponencialmente del campo
eléctrico aplicado).

Resumiendo, la posibilidad de un recubrimiento no completo de paladio sobre la
superficie de deteccién llevaria a un problema de difusién tridimensional donde la
condicién de contorno a la salida resulta inhomogénea; con una distribucion de constantes
de campo sobre ésta, en principio desconocido. Esta posibilidad parece perjudicial, pero

como se demostrara no lo es.

VL.2.1. Discusion de la difusion tridimensional con condicion de contorno a la salida
inhomogénea

Consideremos una placa de hierro de dimensiones Ly, Ly, y L,. Sobre la superficie
de carga (x=0) se impone una distribucion de concentracion arbitraria, que por simplicidad
se la tomara unitaria. Sobre las paredes laterales se prohibira el egreso de materia,
mientras que sobre la superficie de deteccion se propondra alguna distribucion de
constantes de campo. En otras palabras, se trata de resolver el siguiente problema
diferencial:

oC(x,y,2,t)

DV2C X,Y,Z,t) =
(x,y,z,1) ot

C0,y,zt)=1
J,(x,0,2,t)=J,(x,L,,z,t)=0
J.(%,y,0,t) =Jy(x,y,L,,t)=0
Jx(Ly,y,2,0) = k(y,2)C(Ly, y,2,1)

96



Donde k(y,z) denota la distribucion de constantes de campo sobre la superficie de
deteccion.

Tras aplicar transformada de Fourier en t, la nulidad de las componentes de flujo
sobre las superficies laterales conduce a un desarrollo doble de serie de Fourier:

mnz

C(x,y,z,0) = z (A €™ + B e *mm®) cos(iﬂ) cos( )

nm y z

donde

®  nmo, ,mmn.,
Oy = |—+(—) +(—
- \/D T

Am ¥ By se determinan de las condiciones de contorno atin no usadas.

Para poder determinar estas constantes indeterminadas debe proponerse alguna
distribucion de constantes de campo k(y,z). Ocurre que aun para las distribuciones mas
sencillas el problema no resulta analitico, siendo imposible determinar una expresion para
la funcidn de transferencia de este sistema.

Debido a la imposibilidad de llegar a una expresion analitica de la funcion de
transferencia para esta situacion con condicién de contorno no uniforme sobre la superficie
de deteccion, se resolvid el problema en forma numérica empleando diferencias finitas.
Para una mayor sencillez se trabajé en un problema bidimensional, eliminidndose la
coordenada z y proponiéndose una distribucion de constantes de campo sélo funcion de la
coordenada y. Por los resultados que arrojaron las diferentes corridas, no resulta ser €sta
una simplificacion extrema para la demostracion que se desea realizar. La concentracion
en esta geometria resulta ser una funcion C(x,y,t), con la cual se procede a un desarrollo de

Taylor en adelanto y atraso alrededor de x.

2 A2
C(x + AX’ y:t) = C(x: y,t) + Ax aC(X’y’t) -+ (AX) a C(X’y,t) +...

Ox 2 ox2
aC(x,y,1) | (Ax)* 8°C(x,y,1)
C(x~Axy,t)=C(x,y,t) - A + +...
(x=A%y,0) = C(x,y, D= Ax— : 5

Sumando miembro a miembro el desarrollo en adelanto y atraso se tendra que :

O*C(xy,1) _ C(x+ Ax,y, 1)+ C(x— Ax,y,1) - 2C(x,Y, 1)
oxr (Ax)?
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Puede realizarse un tratamiento idéntico con la variable y, obteniéndose una
expresion totalmente analoga para €sta :
P*C(xy,t) _ C(x,y + Ay, ) + C(x,y - Ay, 1) - 2C(%,y, 1)
ot (4y)*

Si se genera una malla bidimensional de paso Ax=Ay que abarque toda la lamina, la

concentracion en cualquier nodo puede expresarse a través de las coordenadas de éste:
C(x,,Ym) = C(nAx,mAx) = C
Luego la ecuacion de difusion transformada en el contexto de la discretizacion
realizada, se transforma en la siguiente relacion :

Cn+l,m + Cn—l,m + Cn,m+1 + Cn,m-l - (4 + ia)cn,m =0

donde
o =a)(Ax)2 /D

Las condiciones de contorno en esta discretizacion toman la forma:

ec.VI- 1

La primera indica una concentracién que se fija arbitrariamente a 1 sobre la
superficie de carga; la segunda es la proporcionalidad entre el flyjo y concentracion,
siendo las constantes k,, la distribucion de constantes de campo; las dos ultimas expresan
la nulidad de las componentes perpendiculares de flujo en las superficies laterales.

De este modo el problema se convierte en un sistema de Ny, My, €cuaciones,
donde n,, corresponde a la particién realizada en x, mientras que my,, sera la particion
realizada eny.

La dificultad que se presenta es que se trata de un conjunto de ecuaciones con
coeficientes e incognitas complejas. Puede separarse el sistema en dos: un sistema de
ecuaciones correspondiente a la parte real y otro a la parte imaginaria que se vincula con el
real. Debe resolverse primero el real y luego se hallaran las partes imaginarias. Sin
embargo resulta mucho mas efectivo en cuanto a la sencillez de los programas y su rapidez

para procesar los datos resolver directamente el sistema complejo. Para lograr esto se
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programé el problema en lenguaje FORTRAN (en el Apéndice se detalla el programa
creado para estas corridas).

La calidad de una corrida est4 directamente relacionada con la particion realizada.
Conforme mayor sea n,, mas cerca se estara del resultado exacto; pero este requerimiento
obliga a computar matrices enormes que en la mayoria de los casos superan las
capacidades habituales de la PC, exigiendo equipamiento adecuado. Trabajar al limite de
la capacidad de la PC implica corridas de muchas horas. Esta dificultad suele sortearse
empleando métodos en los que se evita computar estas matrices, concretamente se procede
a vectorizar la matriz y el sistema se resuelve por el conocido método de Gauss - Seidel,
que halla las soluciones por aproximaciones sucesivas. Este método es solo aplicable a
sistemas diagonalmente dominantes, que corresponde al caso en cuestion. Precisamente la
rapidez de convergencia esta relacionada con esta dominancia, que para el problema a
solucionar resulté optimo.

La distribucién de constantes de campo se elige arbitrariamente para cada corrida.
El objetivo que se busca es demostrar que los espectros correspondientes a distribuciones
de constantes de campo grandes (o infinitas) con algunas zonas con constantes de campo
finitas, son relativamente insensibles a la geometria de la distribucién y en realidad muy
préximos a una situacion de constante de campo infinita y uniforme. Es decir, las zonas
con constantes de campo grande se hacen predominantes, apantallando casi por completo
las de constante menor.

Si bien esta no uniformidad en la superficie de deteccion genera curvaturas en las
lineas de flujo y conceptualmente el problema difusivo puede tomar geometria compleja y
muy alejada del caso unidimensional, puede anticiparse que para la mayoria de las
distribuciones propuestas, el resultado final estuvo muy cercano al correspondiente al valor
promedio; es decir muy proximo a un espectro de constante de campo uniforme promedio

de los valores puestos en la distribucion.

VI.2.1.1. Andlisis de algunas corridas propuestas

Se ha mencionado que se incluirdn sobre la superficie de deteccion constantes de
campo infinita correspondientes a las zonas recubiertas con paladio, y constantes de campo
finitas correspondientes a zonas descubiertas. A la hora de computar dichas constantes ki,
surge que si se les da valores superiores o iguales a la unidad su comportamiento es
idéntico al de valor infinito, debido a los demés pardmetros involucrados. Esta
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apreciacion resulta mas clara si se tiene en cuenta que la idea de exigir una constante de
campo infinita es para forzar una concentracion nula sobre la superficie de deteccion. Si

se observa la segunda condicion de la ec.VI- 1, se tiene que :

N pex — 1,1

Croeem = T Axc /D

La particion elegida fue la de un paso de la centésima parte del espesor, Ax=L/100 donde L
es el espesor de la lamina (del orden de unos cientos de um), para las corridas se eligio el
valor de 500um. Es decir que Ax en la ecuacion anterior es 5 pm. Por otro lado como
coeficiente de difusion se tomé el valor de 9x10° m? s, muy préximo al correspondiente
de hidrogeno en hierro. Con estos parametros se ve de la ecuacion anterior que con k=1
cm s ya se consigue que Cumaxm €St€ muy préxima a cero (concentracion sobre la cara de
deteccién). Segim este criterio se computé k=10 cm s para los valores de constante
infinita.

La eleccion de la particion Ax surgid de comparar los diagramas obtenidos en las
corridas con constantes de campo uniforme con los diagramas tedricos. Para particiones
del orden de 100 la aproximacion resultaba aceptablemente buena. Puede mejorarse
recurriéndose a particiones mayores, pero implicaria tiempos de procesamiento de datos
excesivamente largos para mejorar muy poco la aproximacion.

Como constantes de campo finita se tomo el valor k=0,01 cm s™, para el cual se
aprecia un corrimiento en frecuencia.

En cuanto a las dimension transversal se propuso que fuera 10 veces superior a la
longitudinal, vale decir 5000 um. De este modo se generd una malla de 100.000 nodos
que representa la lamina metalica.

Se comenzara mostrando en la Fig.VI- 1 el diagrama correspondiente a una
distribucién donde se alternan constantes de campo de 10 cms™ y 0,01 cm s™.

En la misma figura se muestran ademas los diagramas correspondientes a
constantes uniformes de estos valores, apreciandose cémo aun existiendo un 50 % de
constantes de campo bajas, el diagrama resulta muy proximo al correspondiente al de
constante de campo alta. También se muestra el corrimiento del punto asociado a la

frecuencia de 0,0791 Hz.
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Fig.VI- 1: Diagramas a flujo correspondientes a una limina de 500um con
constantes de campo uniformes de valores k=10 cm s’ y 0,01 cm st y el
correspondiente a una distribucion alternada de estos valores de constantes de
campo.

En la Fig.VI- 2 se muestran los diagramas correspondientes para constantes
k=10cm s’ y k=0,001 cm s uniformes, junto con uno de distribucion alternada de estos
valores. Puede observarse que aun para esta constante de campo baja diez veces inferior a
la anterior, continia el mismo comportamiento. Nuevamente la constante alta apantalla
por completo el efecto de la baja. Se ven en la figura los puntos correspondientes a la
frecuencia de 0,0791 Hz. Obsérvese cuan desfasados resultan para las distintas constantes
de campo.

El caso extremo corresponde a una constante de campo de valor nulo. Esta
situacion implicaria zonas impermeables o de flujo nulo. Adun asi, en una distribucion

alternada, el comportamiento es el mismo como lo muestra la Fig.VI- 3.

Para areas mayores de constantes de campo baja, la constante alta apantalla
adecuadamente; no obstante conforme se aumente la proporcion de areas de constantes

bajas comienza a verse el efecto de estas zonas.

A modo de ejemplo se muestran en la Fig.VI- 4 los diagramas correspondientes a
una constante de campo uniforme de 10 cm s, y otro de distribucién alternada tal que

existe una constante alta cada 10 de baja.

101



o k=10cms?!

071 T T N T i T T M T
L o k=0,001cms!
0,0 A
o [ A k=10cms!yk=0,001cms! |
~ 0.1 + & -
3 ’ & ]
:: - '0,2 r A B -
E - 5
—~ -0,3 |- A 8 o
L o
04 0,0791 Hz B ]
o ¥ 1
-0,5 +- o 0 &l h
06| ®
- i) 1 1 L 1 ), 1 1 |
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fig.VI- 2: Diagramas a flujo correspondientes a una limina de 500um con
constantes de campo uniformes de valores k=10 cm sTy 0,001 cm s, y el
correspondiente a una distribucion alternada de estos valores.
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Fig.VI- 3: Diagramas a flujo correspondientes a una limina de 500um con
constante de campo uniforme de valor k=10 cm s, y el correspondiente a una
distribucion alternada de este valor con el de k=0 cm 5™
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Fig.VI- 4 Diagramas a flujo correspondientes a una lémina de 500um con
constante de campo uniforme de valor k=10 cm s?, y el correspondiente a una
distribucion alternada de este valor con el de k=0,01 cm s en una proporcion diez
a uno de bajas a altas.

Finalmente se comentard que no solo afecta al diagrama la proporcion de las
distintas constantes de campo propuestas, sino también la geometria de su distribucion, por
ejemplo en la Fig.VI- 5 se observa un diagrama con distribucion alternada de constantes de
campo altas y bajas en una proporcion de uno a uno, vale decir existe un 50% de
recubrimiento a k=10 cm 5™ y el mismo porcentaje a k=0,01 cm s, Junto a este diagrama
se muestra el correspondiente a uno con el 50% de constantes altas ubicadas en €l centro
de la placa, mientras que el 50% restante de constantes bajas se ubican a modo de corona

alrededor de estas centrales.

Resumiendo, se espera que si el recubrimiento de paladio depositado sobre las
laminas metalicas no es completamente uniforme en su espesor, o si quedasen algunas
pequefias zonas sin recubrir, es despreciable el efecto que estos defectos en el paladiado

puedan generar sobre los diagramas experimentales.
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Fig.VI- 5: Diagramas a flujo correspondientes a una limina de 500um con
constante de campo uniforme de valor k=10 cm s ubicada en el centro de la placa,
y el correspondiente a una distribucion alternada de este valor con el de k=0,01 cm
s en una proporcién uno a uno.

V1.3. Detalle de lo medido

En las tablas siguientes se hace referencia a la mediciones realizadas sobre laminas
de hierro paladio. En la primera columna figura el nombre que se le dio al archivo,
mientras que en las siguientes cinco se especificaron para cada uno la temperatura,
potencial de carga, corriente de carga, potencial de deteccion, y corriente de deteccion
respectivamente. Las tablas presentan ademas un encabezado donde se especifican la
soluciones electroliticas de carga y de deteccion empleadas, como también el espesor de la

probeta que se encuentra en contacto con las soluciones electroliticas.
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0,IM NaOH/Fe/Pd/0,1M NaOH - L= 100 ym - 8= 3 cm’

Archivo | T(°C) | Eo (Viesd | jo(uAcm™) | By (Visd | i (pA cm”)
FePd25a | 25 -1,750 -130 -0,200 12,3
FePd25b g - “ “ -
FePd30a | 30 - -137,7 - 18,7
FePd30b “ - - - “
FePd40a_| 40 - -196,7 - 29,2
FePd40b - “ - - “
FePd40c - - “ “ -
FePds0a_| 50 - -293,3 “ 42,3
FePd50b - - - . -

0,IM NaOH/Fe/Pd/0,IJM NaOH - L= 112 um - S= 1 cm’

Archivo | T(°C) | Ey (Vis9) | jp (uA em®) | EL (Ves9) | Jji (uA em™)
FePd232 25 -1,750 -257 -0,300 9,5
FePd233 “ “ -235 “ 9,5
FePd234 “ -1,850 443 “ 14,6
FePd235 “ “ -430 “ 14,4
FePd236 “ -1,950 -746 “ 154
FePd237 “ - -784 “ 14,8
FePd238 35 -1,750 -286 - 10,2
FePd239 “ “ -260 “ 11
FePd240 “ “ -230 “ 112
FePd241 “ -1,850 -483 “ 16,2
FePd242 “ “ -478 “ 15,6
FePd243 “ -1,950 -890 “ 17,5
FePd244 « “ -907 “ 16,9
FePd245 “ -2,050 -1380 “ 17,8

0,IM H,S0 /Fe/Pd/0,IM NaOH - L= 112 um - $= 1 cm’

Archivo | T(°C) | Ey (Viss) | jo (uA cm™) | Er (Vesd) |1 (uA cmi™)
FePd246 | 25 -1,750 -577 -0,300 25,2
FePd247 “ -1,850 -1550 - 39,3
FePd248 “ -1,680 -106 “ 13,2
FePd249 “ -1,670 -27,9 “ 12,9
FePd250 - -1,750 -443 “ 6,3
FePd251 “ “ -459 “ 7,2
FePd252 “ “ -304 “ 18,3
FePd253 - -1,800 -600 - 23,1
FePd254 - -1,700 -154 “ 14,7
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0,1M H,S0/Fe/Pd/0,IM NaOH - L=112 um - $= I cm’

Archivo | T (°C) | Ey (Vis) | jo (ud em?®) | Ei (Vesd |y (uA cm)
fp1001 25 -1,750 -466 -0,300 12,3
fpt002 “ -1,700 278 “ 21
1003 35 “ -311 “ 25,1
Fpt004 “ “ -308 “ 26,1
fp1005 45 “ -312 “ 39,8
fpt006 “ “ 311 “ 42
1007 “ “ -312 “ 41,5
0,IM NaQH/Fe/Pd/0,IM NaOH - L= 112 ym - S= 1 cm’
Archivo | T (°C) | Ey (Ves9) | jo (uAd em™®) | EL (Vis9) |y (uA em™)
fpt008 295 | -1850 -362 -0,300 11,8
fp1009 “ “ -356 “ 11,7
fpt010 - R -356 “ 11,7
o011 39,5 “ -485 - 15,6
fot012 40 “ 482 “ 15,9
fot013 “ - 483 “ 16
Fp1014 50 “ 630 “ 21,1
fp1015 - “ 622 “ 21,8
o016 60 “ -610 - 21,9
1017 “ - -746 - 29,1
fp1018 “ “ -738 “ 28,9
fp1019 “ “ -727 “ 28,8
[pt020 70 -867 “ 37,9
fp1021 5 N -853 “ 39,4
fpt022 - “ 871 “ 35,9
f01023 80 “ -1000 “ 49,8
fpt024 “ “ -1001 “ 49,8
fp1025 “ “ -1000 “ 50,6
fpt026 50 -1,750 -259 i 20
fo1027 “ -1,700 -139 “ 16,9
1028 “ “ -130 0,090 22,1
Jpt029 “ -1,950 -1150 “ 32,2
fpt030 “ -2,000 -1570 35,2
fp1031 - -1,650 463 -300 18,8
| 0,IM H,S0/Fe/Pd/0,iM NaOH - L= 130 pym - =3 cm’
Archivo | T (°C) | Ey (Vis9) |jo (uA cm™®) | Ep (Vi) |y (uA em’)
AFePd25a | 25 -1,100 -456,7 -0,200 51
. AFePd25b “ “ -400 5 49
AFePd25¢ “ 5 “ “ “
AFePd25d | - -75,8 “ 18,7
AFePd25e “ g -76,7 “ 19
AFePd25f “ - “ “ 18,3
AFePd30a | 30 - 84,2 - 21,7
AFePd30b “ “ - “ 64




AFePd30c “ “ -62,3 “ 55
AFePd30d | “ “ “ “
AFePd30e “ “ “ “ “
AFePd40a | 40 “ -93,3 “ 84,9
AFePd40b “ “ “ “ “
AFePd40c “ “ “ “ “
AFePd40d | “ “ “ “
AFePd50a | 50 “ -125 “ 44,7
AFePd50b “ “ “ “ “
AFePd50c “ “ “ “
AFePd60a 60 “ -190 “ 67,3
AFePd60b “ “ “ “
AFePd60c “ “ “ “
AFePds0d | “ “ “
AFePd60e “ “ “ “ “
AFePd60f “ “ -90 “ 47,6
AFePd60g “ “ “ “ “
0,1M NaOH/Fe/Pd/0,1M NaOH - L= 215 um - 8= 1 cm’
Archivo | T (°C) | Ey (Vis9) | jo (ud em™®) | EL (Ves9 |y, (uA em™)
FePd013 25 -2,000 -1,200 -0,200 53
FePd014 : “ -770 “ 16,4
FePd015 - “ “ “ “
FePd016 “ “ “ “ “
FePd017 “ “ “ “ “
FePd018 “ -1,900 -300 “ 11,83
FePd019 “ “ “ “ “
FePd020 “ “ “ “ “
FePd021 “ -1,800 -107 “ 9,27
FePd022 “ “ -109 “ 9,4
FePd023 “ “ “ “ “
FePd024 “ -1,750 -60 “ 7,46
FePd025 “ “ - “ 7,67
FePd026 “ “ “ “ 7,64
FePd027 “ “ -39,5 “ 6,06
FePd028 “ “ “ “ “
FePd029 “ “ “ “ “
FePd030 “ -1,600 -9.15 1,3
FePd031 “ “ -8,75 “ 1,23
FePd032 “ * -8,6 “ 1,22
FePd033 “ -1,750 -39,25 “ 6,11
FePd034 “ “ -39 “ 6
FePd035 “ “ -36,87 -0,300 5,39
FePd036 “ “ “ “ “
FePd037 “ “ -36,88 -0,400 534
FePd038 “ “ -36,7 “ “
FePd039 “ “ -37 -0,500 53
FePd040 “ “ i “ 5,23
FePd041 “ -1,550 -7,15 -0,200 0,69
FePd042 “ -1,500 -6,05 “ 0,37
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0,IM NaOH/Fe/Pd/0,IM NaOH - L=355 um - $= I cnt’

Archivo | T(°C) | Ey (Vis9) | jo (uA en™®) | EL (Vis9) | j, (uA cm’®)
L'ePd043 25 -2,000 -300 -0,300 20,2
FePd044 “ -1,750 -25,5 “ 3,74
FePd045 “ “ -22,5 “ 3,5
FePd046 “ “ -19 “ 2,47
FePd047 “ -1,800 -32,7 “ 2,95
FePd048 “ “ -26,5 “ 311
FePd049 “ “ -31 “ 4
FePd050 30 “ -29,5 “ 52
FePd051 “ “ -40,38 “ 54
FePd052 “ “ 44 - 5,49
FePd053 35 “ -59 “ 638
FePd054 “ “ -71,5 “ 6,98
FePd055 40 “ -82 “ 7,2
FePd056 “ “ -87,5 8,1
FePd057 “ -89 “ 8
FePd058 45 “ -132 “ 9,7
FePd059 “ “ “ “ 9,5
FePd060 “ “ -143 “ 9,65
FePd061 25 “ -67 “ 3,96
FePd062 “ “ -62 “ 4,2
FePd063 “ “ -63 “ “
FePd064 35 “ -109 “ 6,44
FePd065 “ “ -1]2 “ 6,62
FePd066 “ “ “ “ 6,65
FePd067 - “ “ “ “

0,1M NaQH/Fe/Pd/0,IM NaOH - L= 620 yum - S= I cm’

Archivo | T (°C) | Ep (Vesy) |jo (uA cm”) | E; (Ves9 |y (uA em®)
FePdool | 25 -2,00 -560 -0,200 11,8
FePd002 “ -1,900 -185 “ 58
ZFeC001 “ - - - “
VFePd0ol | “ “ “ “
FePd003 “ - -243 - 5,45
FePd004 “ -1,800 -80 “ 2,55
FePd00s “ - -125,6 - 4,08
FePd006 “ -1,750 -82,02 “ 3,23
FePd007 “ “ -91,5 - 4,2
FePd008 “ -1,600 -17,5 “ 2,62
FePd009 : “ -19 - 2,97
FePd010 - -1,750 -124,5 “ 5,92
FePdyil - - -98 - 5,57
FePd(12 - “ -81 - 5,08




I 0,IM NaQH/Fe/Pd/0,IM NaOH - L= 855 ym - 8= cm’ ]

Archivo | T(°C) | Ey (Vis9) |jo (uA em®) | Er (Visy) |, (uA em’®)
FePd068 25 -2,000 -135 -0,300 9,3
FePd069 “ “ -162 “ 7,4
FePd070 “ -1,800 -82,9 “ 2,04
JePd071 “ “ -163 5 2,73
FePd072 “ -1800 -179 “ 2,95
FePd073 “ -1750 -140 “ 34
FePd074 “ “ -150 “ 3,67
J'ePd075 “ “ -154 “ 5,25
FePd076 “ - -140 - 4,87
FePd077 “ “ -143 “ 4,98
FePd078 “ B -144 “ 5,04
FePd79 “ “ -159 - 5,34

VI.4. Interpretacion de los espectros experimentales mediante el modelo de mezcla

En el Capitulo V se mostré como se ajustaban los espectros correspondientes al
sistema paladio mediante el modelo de flujo y de mezcla. A diferencia de este caso en las
laminas de hierro paladio €l modelo a flujo resulta inaplicable y los diagramas s6lo ajustan
con el modelo de mezcla. Esto es debido a la diferente evolucién del hidrégeno en la
superficie de carga asi como a la diferencia de penetracion del hidrogeno de un sistema
respecto al otro. En paladio la desorcion electroquimica (Heyrovsky) resulta inhibida;
contrariamente, en hierro esta desorcion no puede despreciarse.

La aplicacion del modelo de mezcla a laminas de hierro paladiado contemplando
desorcién quimica y electroquimica sobre la superficie de carga, conduce a emplear la

ec.IlI- 25, (capitulo IIT), que se reescribe a continuacion :

Dak, 10

H. . (0)): , Q=
Suodo k. senh(all)+Dacosh(al) D

Donde D es el coeficiente de difusion de hidrogeno en hierro, L el espesor de la
lamina metalica de hierro, mientras que k; y k. estan dados por las ec.IIL-9 y ec.lIl.-23
respectivamente. El parametro k; interviene a modo de factor de escala, mientras que K¢
interviene en la proporcién de mezcla, recuérdese que al considerar constantes de campo

infinitas la proporcion de mezcla de un espectro sélo depende de este parametro.
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VI.4.1. Ajustes para distintos espesores

En el sistema hierro paladio se tomaron espectros a 25°C para varios espesores de

probeta: 100, 112, 130, 215, 355, 620 y 855 um. En la Fig.VI- 6 se ve un ajuste

correspondiente a un espesor de 112um (a) y 620 um (b). Los coeficientes de difusion de

hidrogeno en hierro ajustados por el modelo de mezcla a ambos espesores son de 9,69 10”°

m? sy 9,66 10° m* s respectivamente, siendo estos valores muy préximos entre si. La

experiencia correspondiente a 112 um fue realizada con carga en medio acido (H,SO;4

0,1N) mientras que la 620 um fue realizada por carga en medio basico (NaOH 0,1M), Esto

muestra que el modelo es independiente del medio en que se realicen las experiencias.
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Fig.VI- 6: Funciones de transferencia experimentales correspondientes a dos
laminas de hierro paladiado de 112 um (a) y 620 um (b), ajustadas con el modelo
de mezcla. Para ambos espesores se obtiene un coeficiente de difusion similar.
(@ D=9,6910° m’s', X; = 0,208 (1,05%), Ko.=4,5 10" cm s (18%). () D =

9,6510° m’s7, X, = 0,280 (1%), k.=8,710° cms™ (8%).

110



En la Fig.VI- 7 se muestran en funcion de los diferentes espesores los coeficientes
de difusion ajustados a 25°C, tanto para experiencias realizadas en carga acida como
basica. Se observa que para estas experiencias los coeficientes ajustados estan
comprendidos entre los valores de 8,5 10°m? sty 1,2 10® m? s siendo estos valores
iguales al valor medio mas menos la desviacion estandar (65% de confianza). Este rango
se marco con dos trazos punteados en la Fig.VI- 7. De cualquier modo, existe dispersion de

valores, particularmente en los espesores de 112 y 215 pum.
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Fig.VI- 7: Coeficientes de difusion ajustados para los diferentes espesores
en liminas de hierro paladiado.

Experimentalmente se observa que esta dispersion estd relacionada a algin
deterioro de la probeta en esos ensayos, puesto que para una misma probeta los diagramas
obtenidos eran al principio rapidos, dando valores de D comprendidos en la franja, para
luego volverse mas lentos dando valores de D inferiores, siendo este proceso irreversible.
En la Fig.VI- 8 se muestran los coeficientes ajustados en medidas consecutivas en las

experiencias con mayor dispersion, apreciandose este efecto.
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Fig. VI- 8: Coeficientes de difusion ajustados en experiencias consecutivas
donde se presenta la mayor dispersion.

En la Fig.VI- 9 (a) y (b) se muestran los parametros k, y k. incluidos en el modelo

de mezcla que describen las reacciones del hidrégeno sobre la superficie de carga, para los
distintos espesores de probeta. En principio, no se observa ningun tipo de relacion entre

los parametros k; y k. y el espesor, lo que no demuestra su inexistencia. Esta falta de

relacion esta asociada al hecho de que los ensayos no fueron hechos todos al mismo
potencial y que ademas dependen de parametros no controlables como el estado superficial
antes de comenzar el ensayo, o sea la formacidn de peliculas de éxidos al aire cuyas
propiedades son muy variables, lo que lleva en el caso de una misma lamina con
exactamente el mismo tratamiento, a dar transitorios iniciales de corriente catodica
diferentes. En el caso de experiencias sucesivas en una misma ldmina, en las mismas

condiciones, se observa que los valores de k, y k. cambian con e] tiempo, lo que plantea

un cambio lento en las constantes cinéticas que regulan las reacciones de Volmer,
Heyrovsky y Tafel. El parametro k. tiende siempre a disminuir lo que hace suponer que
la reaccion de Tafel se ve cada vez mas dificultada, lo que esta de acuerdo con el hecho

experimental de que a potencial catédico constante la corriente de carga disminuye

lentamente.
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Fig.VI- 9: Relacion de los pardmetros k; y k¢ con el espesor de la lamina.

V1.4.2. Ajustes para distintas temperaturas

Se realizaron experiencias para temperaturas de 25 a 80°C, a intervalos de 10°C, en
una lamina de hierro paladiada de 112 um de espesor, con el fin de determinar la energia
de activacién del hidrégeno en hierro. En la Fig.VI- 10 se muestra la evolucion del
logaritmo del coeficiente de difusion en funcién de la inversa de la temperatura, predicho

por el modelo de mezcla. Este modelo predice una energia de activaciéon Q = (4,7 + 0,35)
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kJ mol™ y un Dy= (6,35 + 0,82) 10® m? s, Este es un valor de energia de activaciéon muy
préxima a la predicha por el modelo de esferas rigidas (Q=5,4 kJ mol ™) P Existe en los
datos volcados en la Fig.VI- 10 una dispersion superior que la que se observa en probetas de
paladio cuando se estudia la evolucién del coeficiente de difusion en funcion de la
temperatura. Esto se debe a que este sistema tiene una energia de activacion inferior (del
orden de los 5 kJ mol™ frente a 22,69 kJ mol™ obtenidos en paladio empleando también el
modelo de mezcla). La dispersion de valores en hierro también esta asociada al hecho de
que, en este sistema, el ruido electroquimico toma mayor peso debido a corrientes de
permeacion considerablemente inferiores que las correspondientes a las medidas en

laminas de paladio.
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Fig. VI- 10: Evolucion del logaritmo del coeficiente de difusion en funcion
de la inversa de la temperatura, predicha por el modelo de mezcla. Fe/Pd 112
um, 0,1 M NaOH.

Ademas se analiz como varian los parametros de la mezcla k, y k. en funcion de
la temperatura. En la Fig VI- 11 se realiz6 el grafico de Arrehnius para el parametro
( l—kl) y en la Fig.VI- 12 se muestra la dependencia de la densidad de corriente de carga
con la inversa de la temperatura. Considerando que o ~oy y que =] +]j5 ; teniendo
en cuenta la expresion de k, se llega a que 1-k,=2j%/j , con lo que se puede calcular la

energia de activacion aproximada para la reaccion de Heyrovsky que es igual a

18,9 kJ mol™.
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Fig.VI- 11: Evolucion de 1-k; con la inversa de la temperatura, en una
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En la Fig VI- 13 puede observarse la dependencia de k.con la inversa de la
temperatura. El parametro k. tiende a disminuir con la temperatura con lo que los
diagramas se vuelven mas a flujo, sin embargo esta variacion es despreciable. Esto
predice que en estas experiencias los espectros estén fuertemente corridos a concentracion,;
y en efecto, todas resultan ajustables empleando la funcion de transferencia a
concentracion He(w) con constante de campo infinita, acompafiada de un factor de escala

que contempla el fenomeno de fuga de hidroégeno gaseoso sobre la superficie de carga.
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Fig VI- 13: Evolucion del parametro k¢ con la inversa de la temperatura, en
una limina de hierro paladiada de 112 um de espesor. . kc=(1,9 +1,1) 107
exp[(4,7+1,6)kJ/RT] cm s\

En la Fig.VI- 14 puede observarse uno de estos espectros ajustado por el modelo de
concentracion. Corresponde a una temperatura de 80°C, en una lamina de hierro paladiada
de 112 um de espesor. En la misma se muestran el coeficiente de difusion y el factor de
escala ajustados.

Se estudid la evolucidn del logaritmo natural del coeficiente de difusion con la
inversa de la temperatura, empleando ahora el modelo de concentracion. Esto se muestra
en la Fig.VI- 15 , con circulos se ve lo obtenido por medio del modelo de concentracion,
mientras que con cuadros se muestra la evolucion segun el modelo de mezcla. Se observa

que los coeficientes de difusion obtenidos por este modelo son algo superiores. La energia
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de activacién obtenida por el modelo de concentracion es de 3,4 kJ mol’’, algo inferior al

valor de 4,7 kJ mol” predicho por el modelo de mezcla.
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Fig.VI- 14: Ajuste con el modelo de concentracién en una lémina de
hierro paladiada de 112 pm de espesor una temperatura de 80°C.
D=(1,0510,07) 10° m’ 5. E (factor de escala)=(2,740,3).s cni”’.
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Fig.VI- 15: Evolucién del logaritmo natural del coeficiente de difusion
con la inversa de la temperatura, predicho por el modelo de concentracion
(circulos) D=(3,38+0,11) 10 % exp[-(3,4% 0,2)/RT]. Se muestra ademds la

evolucion predicha por el modelo de mezcla (cuadrados).
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Este valor inferior de la energia de activacion se debe a que el modelo de mezcla
asigna una pequefia componente a flujo. La funcién de transferencia a flujo estéa retrasada
en frecuencia respecto a la de concentracion (ver Fig.VI- 16). Si solo se emplea la funcion
de transferencia de concentracion sin esta componente extra, el ajuste interpretard este

retraso asignando un coeficiente de difusion algo menor.
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Fig.VI- 16: Corrimiento en frecuencia entre las funciones de transferencia de flujo y
concentracion tedrica para una constante de campo infinita. L = 112 ym, D =
910° m’s™.

VIL.5. Proporcion de mezcla para carga en medio bdsico y dcido

En la mayoria de las experiencias se realizé la carga empleando como electrolito
NaOH 0,1M (solucién bésica). Sin embargo, en algunas se empleé H,SO; 0,1N (solucion
acida). La proporcion de mezcla de los espectros experimentales esta dada por los
parametros k, y k., influenciados por las reacciones de hidrégeno sobre la cara de carga
de la probeta. Experimentalmente se observa que cuando se realiza la carga en medio
acido se obtienen corrientes de permeaciéon mayores que en medio basico. De existir
diferencias entre las proporciones de mezcla segiin el medio de carga se debe apreciar
corrimientos en frecuencias en los espectros y diferencias de tamafios. En la Fig.VI- 17
pueden observarse dos diagramas correspondientes a una lamina de hierro paladiada de
112 pum. La curva con cuadrados corresponde a una experiencia realizada con carga en
medio basico, mientras que con circulos en medio dcido. En ambas experiencias se usaron
los mismos potenciales de carga y deteccion, -1,850 Vggs y -0,300 Viss respectivamente.
Ambas experiencias se realizaron a una temperatura de 25°C. Se aprecia un cambio del

modulo para las distintas frecuencias y un pequefio corrimiento en frecuencias. La
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realizada en medio 4cido estd ligeramente adelantada respecto a la realizada en medio
basico. Esto significa que el realizado en medio acido estara mas corrido a concentracion
que el realizado en medio basico. Si estos se ajustan a concentracion se obtienen los
siguientes valores para los coeficientes de difusion, 8,64 10° ms'y9,49 10° m s para

carga basica y 4cida respectivamente.
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Fig. VI- 17: Dos espectros correspondientes a una limina de 112 ym a
25°C, con iguales potenciales de carga y deteccion (-1,850 Vigs y
-0,300 Vggg respectivamente).

V1.6. Alcances y limitaciones

El modelo de mezcla consigue ajustar la totalidad de los espectros realizados, pero
debe incluirse la posibilidad de desorcidon electroquimica. Esto se traduce en que el

parametro k, tome valores menores a la unidad, contrariamente a lo que ocurria en

laminas de paladio donde este tipo de reaccion esta inhibida. Si bien la movilidad del
hidrogeno en hierro es elevada, este alberga en su interior concentraciones inferiores de
hidrégeno.

Esta afinidad menor por el hidrégeno, se aprecia en corrientes de permeacion
significativamente inferiores, afectando fuertemente los modulos de los espectros.
Mientras que en paladio a bajas frecuencias se llegaba casi a la unidad, en hierro paladiado

se obtienen modulos unas cien veces menores.
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Cuando se determino la energia de activacion del hidrogeno en paladio la exactitud
resultd sorprendente. En ldminas de hierro paladiado, si bien la determinacién es muy
buena, la dispersién fue muy superior y esta asociada a la baja energia de activacion en el
hierro.

Algunos autores proponen recubrimientos de paladio muy superiores a los
empleados en este trabajo. Experimentalmente se observo que depdsitos de paladio
delgados resultan mas aptos, comprobandose esto numéricamente. Aun para
recubrimientos de paladio realmente pobres y hasta incompletos se consiguen muy buenos
resultados, puesto que finalmente las zonas recubiertas (seguramente mayores a las
descubiertas), apantallan casi por completo las posibles zonas ausentes de paladiado. No
obstante se observd experimentalmente que en ocasiones los paladiados parecen
deteriorarse con el transcurso de las horas. Experimentalmente se observa un retraso en
frecuencia. Es probable que con el transcurso de las horas comience a desprenderse parte
del deposito por el paso del hidrégeno, o por una disolucion del paladio favorecida por el
potencial anodico aplicado.

El modelo de mezcla puede interpretarse como colocar dos funciones de
transferencia a flujo y concentracion en paralelo. Las funciones de transferencia a flujo y
concentracidn tienen diferentes respuestas en frecuencias. A altas frecuencias la respuesta
sera mayoritariamente a concentracion, mientras que a bajas a fluyjo. Esto explica como en
dos espectros con importantes corrimientos en frecuencia, el modelo de mezcla puede

predecir coeficientes de difusion casi idénticos.
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Capitulo VII

VII. Hierro/oxido

En este Capitulo se analizaran los espectros obtenidos en laminas de hierro pasivas,
se discutiran los mecanismos de transporte del hidrégeno en las peliculas de 6xido y luego

se propondran algunos modelos para su interpretacion.

VILI. La pelicula pasiva

Una vez montada la celda, la lamina de hierro puro tendrd sus caras en contacto
con las soluciones electroliticas (NaOH 0,1M). Se procederd a la anodizacion de la
superficie de deteccion a potenciales del orden de -0,600 Vggg a -0,200 Vggg generandose
sobre esta cara una pelicula pasiva. Se observa que tras la aplicacion del potencial sube
rapidamente la corriente debido a la disolucion activa del metal, y conforme se vaya
formando la pelicula pasiva dicha corriente disminuird puesto que la misma forma una
barrera cinética al proceso de disolucion. La pelicula pasiva aumenta su espesor con un
crecimiento logaritmico, y tras varias horas se obtiene un espesor cuasi estacionario.
Dicho estado se traducira en una corriente anddica estable. Luego se aplica el potencial
catodico en la celda de carga comenzando la difusion del hidrégeno.

Las peliculas pasivas poseen espesores extremadamente pequefios (algunos nm)*
3 Esto, asociado a su naturaleza semiconductora y al potencial anddico aplicado, genera
dentro de la pelicula pasiva un campo eléctrico muy intenso (1052 10" V em™) 219 El
hidrogeno, tras atravesar la interfaz hierro 6xido se ve influenciado por este campo, y en
algin lugar antes de alcanzar el electrolito perdera su electron y se oxidara.

La pasividad por polarizacion anddica implica la formacion de algiin compuesto
insoluble (un 6xido) sobre la superficie del electrodo. Para que la reaccion continue los
iones metalicos deben atravesarlo, y si su estructura cristalina es compacta y dificulta o
impide la difusion de los iones, se habra logrado la pasividad. En otras palabras, aunque la
reaccion es termodinamicamente factible se ha interrumpido cinéticamente. Del mismo

modo que la pelicula inhibe la oxidacién de los dtomos de hierro y obliga a estos iones a
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realizar una difusion a través del 6xido, inhibira también la oxidacidon del hidrogeno y
obligara a los protones a difundir por este medio antes de alcanzar el electrolito.

El transporte de protones dentro de la pelicula pasiva es por migracién debida al
campo eléctrico (Fromhold et alt 7)). Se propone que dentro de la pelicula pasiva el flyjo
de protones resulte proporcional a su concentracion, siendo la constante de
proporcionalidad una funcién exponencial del campo eléctrico. El modelo de Fromhold
propone una ley de transporte del siguiente tipo :

Dexp(eEa/KT)
2a

Donde k es el factor de proporcionalidad entre el flujo J y la concentracion c, y esta

J=kc , k=

constante de proporcionalidad depende de: D el coeficiente de difusion de los protones en
el oxido, “e” la carga eléctrica del proton, el campo eléctrico E, y T la temperatura (siendo
K la constante de Boltzman), mientras que “a” es el pardmetro de red del medio que se
asume por simplicidad como un reticulo cubico.

Sin lugar a dudas la estructura cristalina compleja de estos Oxidos no esta
contemplada en el modelo de Fromhold.  De cualquier modo se espera una
proporcionalidad entre el flujo y la concentraciéon como ley de transporte dentro de la

pelicula pasiva‘ ¥ 10,

VIL.2. Funciones de transferencias en laminas de hierro pasivas

Considérese un flujo de protones moviéndose segin la ecuacion de Fromhold
dentro de un medio polarizado (6xido). Si no existen ni sumideros ni fuentes de protones,
por la ecuacion de continuidad (conservacion de la masa) se tiene que :

vi=-%
ot

Para un caso unidimensional como el que se trata aqui, donde el flujo s6lo tiene
direccidn x, la divergencia del vector de flujo se transforma en la derivada parcial de éste
respecto a la coordenada x. De este modo empleando la relacion entre flyo y

concentracion se tendra la siguiente ecuacion diferencial para la concentracion de protones

dentro de la pelicula pasiva :
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ec.VII- 1

Se esta abordando un problema en el cual se tiene transporte de materia a través de
dos medios, en el primero, el hierro, ¢l transporte obedece a la ecuacion de difusion
mientras que en el segundo, el 6xido, a la ecuacion diferencial anterior.

Estas ecuaciones diferenciales asociadas a esta “bilamina” deben acompafiarse de
condiciones de contorno. Se propone a la entrada una concentracion arbitraria ¢(0,t). En
la interfaz hierro/6xido, una igualdad de flujos asociado al hecho de que en dicha
superficie se conserva la masa. Ademas, se propone equilibrio en esta interfaz, una
igualdad entre los potenciales quimicos que se traduce a una proporcionalidad entre
concentraciones a ambos lados de la superficie.

Para hallar las funciones de transferencia se comienza transformando en Fourier la
variable t de la ecuacion de difusion valida en el hierro. Empleando las propiedades de la

transformada de una derivada se llega a la siguiente ecuacion diferencial :

0%c,. (x,0) 10
—Zx—(a—_):gcf‘e(xrco)

ec.VII- 2
Donde cp(x,0) es la transformada de Fourier en t de la concentracion de hidrogeno en
hierro, ® es el parametro de Fourier asociado, mientras que Dy, serd el coeficiente de
difusion de hidrogeno en hierro.
La solucidn de esta ecuacion diferencial sera de la forma :

Cre (X,0)=A(®)e™ +B(w)e™
ec.Vll-3

donde o = 1/—1—1;3 . A{w) y B(®) se obtendran de las condiciones de contorno.

Por otro lado si se transforma en la variable t la ecuacion de movimiento del 6xido
(ec.VII- 1), se tendra la siguiente ecuacion diferencial :

oc, (x,m) 1o
ox k

C o (X,0)

ec.VII- 4
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Donde c,(x,m) es la transformada de Fourier en t de la concentracién de protones en el
6xido, mientras que k es el factor de proporcionalidad entre flujo y concentracién valido
en este medio.

La solucidn de esta ecuacion diferencial sera de la forma :

Cox (X, 0) = E(m)e_i“”‘/ k

A continuacion se aplican las condiciones de contorno a fin de eliminar las constantes aun
indeterminadas; llegaindose de este modo a expresiones de las concentraciones

transformadas en el hierro y el 6xido.

Dak; cosha(L — x)+ ksenh a(L - x)
Dak; cosh(al) + k senh(al)
Dael®(L-x)/k

Dok; cosh(al) + ksenh(aL)

Cre(X,®) =

Cox (X, ®) =

donde en x=L se halla la interfaz hierro 6xido, y k; es el factor de proporcionalidad entre la
concentraciéon de hidrogeno en hierro y de protones en el 6xido (constante de interfaz). Se
ha tomado arbitrariamente el valor de c(0,0)=1 puesto que a la hora de calcular las
funciones de transferencia este valor se simplifica independientemente de su forma.

Pueden obtenerse las expresiones para los flujos en ambos medios a partir de las
ecuaciones anteriores :

Dak; senh[o(L — x)] + kcosh[a(L — x)]
Dak; cosh(aL)+ ksenh(aL)
KDoel@L-x)7k
Dak; cosh(al) + k senh(aL)

JFe(x,®) = Da

Jox (X, @) =

En el Capitulo II se definieron las funciones de transferencia a flujo (cociente del
flyjo transformado a la salida sobre el flujo transformado de entrada) y concentracion
(cociente del flujo transformado de salida sobre la concentracion transformada de entrada).
También se definio la funcién de transferencia de vinculo (cociente del flujo transformado
a la entrada sobre la concentracion transformada a la entrada). La concentracion y fiujo
transformados a la entrada (x=0) es :

CFe (O, 0)) =1
Dak; senh(aL)+kcosh(aL)

I (0,0) = Do
Dak; cosh(aL)+ksenh(al)

Con lo que la funcion de transferencia de vinculo es igual a :
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Dak; senh(al)+k cosh(aL)
Dak; cosh(aL) + k senh(alL.)

Hv((D) =Da

En x=L se halla la interfaz hierro 6xido; el ¢xido tiene un espesor L. Se

considera como salida la posicion L+L,,, por lo tanto el flujo en ese punto sera :

kD(xe_i(l)Lox /k
Dak; cosh(al) +ksenh(aL)

Jox(L+ Loy, 0)=

De este modo la funcién de transferencia a flujo y concentracion resultan ser :

ke—i(DLox /k
Hj(o)=
k cosh(aL) + Dak; senh(al)
Dake—i(DLox /k
He(w)=

k senh(aL) + Dack; cosh(alL)

ec.VII- 5

Como el espesor de la capa de 6xido es de algunas unidades de nm pueden tomarse

los términos exponenciales como la unidad. También puede interpretarse que la oxidacion

del hidrégeno ocurre en la interfaz hierro 6xido, en ese caso la corriente de deteccion debe

tomarse proporcional al flujo en x=L y no en x=L+L,. Esta consideracion llevara
automaticamente a la desaparicion del término exponencial.

Si se propone como una nueva constante k el cociente de las constantes de campo e

interfaz k/k; se tiene que :

k
Hy(o) =
k cosh(aL.)+ Dasenh(aL)
Dak
He(o) =
k senh(aL)+ Da cosh(al)

ec.VII- 6

Que son precisamente las desarrolladas en el Capitulo II, cuando se imponian constantes

de campo finitas sobre la superficie de deteccion. Es interesante observar como en este

tratamiento se llega a estas expresiones considerando la pelicula pasiva como un medio de

transporte, mientras que en las expresiones obtenidas en el Capitulo II la pelicula pasiva
solo actlia imponiendo una condicion de contorno.

A la hora de los ajustes se necesitan las expresiones de su partes real € imaginaria,

que para flujo son :
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ReH (o) = kA /(A% +B?)
ImH; (o) =-kB/ (A% +B?)

A = kcosh(aL)cos(al) + D\/%[senh(aL) cos(aL) — cosh(al)sen(al)]
B = ksenh(aL)sen(al) + D\/%[senh(aL) cos(aL) + cosh(aL)sen(al)]

ec.VII- 7

Mientras que para concentracion se tiene que:
ReH (o) = Dk, /%(A +B)/ (A2 +B?)
ImH; ()= Dk,/i’—(A- B)/ (A2 +B?)
2D
A =k senh(aL)cos(al) + D, /%[cosh(aL) cos(aL) — senh(al) sen(al)]

B =k senh(aL)sen(al)+ D, f%[cosh(aL) cos(al) + senh(alL)sen(al)]

VIL3. Detalle de lo medido

En las siguientes tablas, al igual que en los Capitulos V y VI, se muestran la
totalidad de las experiencias realizadas sobre este sistema. En idéntico formato cada tabla

tendra un encabezado con la misma informacion que en los casos anteriores.

Lamina 1: (Tabla 1)

| 0,IM NaOH/Fe/Ox/0,1M NaOH L= 100 pm - S= 3cm® l

Archivo | T(°C) | E;, (Vis9 |jp (ud em™) | EL (Visg) | j; (uA ent’®)
FeOx25a 25 -1,750 -295,8 -0,600 0,52
FeOx25b " " -230 “ 0,48
FeOx25¢ “ “ -156,7 -0,590 0,47
FeOx25d " " -142,5 -0,400 0,83
FeQx25e “ N -136,7 * 0,69
FeOx25f “ “ -126,7 -0,200 0,90
leOx25g " " -126,7 -0,200 0,90
FeOx25h h “ -123,3 " 0,78
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Lamina 2: (Tabla 2)

I

0,1M NaOH/Fe/Ox/0,1M NaOH L= 100 im - S= lem?

_

Lamina 3: (Tabla 3)

Archivoe | T (°C) | Eo (Vis9 |jo (uA em™®) | Ei (Ves9 |jy (uA em™)
FeOx013 25 -1,750 -392 -0,600 0,358
FeOx014 " * -418 0,350
FeOx015 “ “ -364 0,280
FeOx016 “ -369 0,285
FeOx017 " “ -363 -0,400 0,293
FeOx018 “ " -360 0,295
FeOx019 “ * -363 0,252
FeOx020 " -370 0,240
FeOx021 “ -380 -0,200 0,287
Fe(Ox022 b “ -384 N 0,270
FeOx023 * -298 " 0,259
FeOx024 " " -356 “ 0,248
FeOx025 “ =370 -0,400 0217
FeOx026 “ -370 0,209
FeOx027 * " -380 0,190
FeOx028 “ “ -398 -0,600 0,121
FeOx029 " “ -400 " 0,150

[ 0,1M NaOH/Fe/Ox/0,1M NaOH L= 100 pm - S= tem’ l
Archive | T (°C) | Eo (Visg | jo (uA em™) | Ep (Vies9) | jy (uA cm’)

FeOx030 25 -2,200 -1000 -0,250 0,184

FeOx031 “ -2,000 -1500 -0,200 0,43

FeOx032 “ " “ “ “

FeOx033 “ -1,800 -760 0.59

FeOx034 “ “ -743 “ 0,765

FeOx035 30 -1,700 -474 " 0,68

FeOx036 h ” -474 0,68

FeOx037 “ * -492 * 0,719

FeOx038 “ N -477 0,85

FeOx039 “ -1,600 -205 “ 0,73

FeOx040 " “ -178 " 0,85

FeOx041 50 -393 156

FeOx042 “ " -394 b 1,43
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Lamina 4: (Tabla 4)

l 0,1M NaOH/FeMono/Ox/0,1M NaOH L= 215 um - 8= 3cm’ J
Archivo | T(°C) | Ey (Vesg) |jo (uA em™®) | EL (Ves9 |1 (uA ent’®)
Femono01 25 -2,000 -910 -0,200 3
Femono02 “ -1,800 -274 " 3.6
Femono03 N * -360 “ 2,73
Femono04 “ “ -431 “ 2,52
Femono05 " " -450 " 2,5
Femono06 “ -1,600 -86 “ 2,71
Femono07 " “ -65 * 2,98
Femono08 " “ -36,7 “ 4
Femono09 “ “ -33,5 “ 4,1
Femonol0 * " -55 “ 4,03
Femonoll * " -28,6 N 4.44
Femonol2 " " -29 * 4,01
Femonol3 30 -1,800 -43 * 59
Femonol4 “ -1,650 -105 “ 6,24
Femonol5 " -1,750 -266 " 6,55
Femonol6 " -1,800 -480 " 6,97
Femonol7 " * -1040 * 8,2
Femono 18 * * -650 * 10

Sin lugar a dudas este sistema resulta el mas problematico a la hora de realizar
experiencias, debido a las muy bajas corrientes de permeacion. Esto origina que el ruido
electroquimico se manifieste durante las experiencias. La corrientes de permeacion bajas
imponen ademas limitaciones a los espesores de probeta, puesto que a fin de tener mejores
corrientes de base debe recurrirse a espesores pequefios (no superiores a 200 pum).
Ademas la existencia de constantes de campo finitas impone retrasos en frecuencias, tal
como se mostro en el Capitulo IV cuando se compararon los espectros correspondientes a
laminas de hierro paladiado y hierro pasivo. El retraso en frecuencias conlleva a tiempos
de medidas muy largos, con lo que algunas medidas pierden validez por la gran deriva de

corriente que se produce.

VIL4. Interpretacion de los espectros - La distorsion de bajas frecuencias

En el Capitulo IV se anticipé como se afectaban los espectros con la presencia de

la pelicula pasiva (comparado con los correspondientes al hierro paladiado). Se mostro el
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fuerte corrimiento en frecuencias que implicaba la presencia del oxido, interpretandose
como una impedancia extra que origina este compuesto al paso del hidrégeno. Pero quizas
el rasgo mas distintivo de los espectros de hierro oxido es la distorsion a baja frecuencia, o
una cola caracteristica de finalizacidn del espectro (totalmente ausente en los dos sistemas
tratados). Este comportamiento a bajas frecuencias no puede ser explicado sélo con las
funciones de transferencia a flujo y concentracion antes deducidas. Tampoco describe este
comportamiento el modelo de mezcla empleando las funciones de transferencia con
constantes de campo finita. En la Fig.VII- 1 pueden verse los correspondientes ajustes con
los modelo de flujo, de concentracion y de mezcla sobre un diagrama experimental. Como

se observa, ninguno de estos modelos describe este espectro.

T T T T T
®  cxperimental
0
< —O—
Py o— mezcla .
— ..
s gk ——A—concentracion £ ou i
. A L
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g °r O _Jw-gRath= j
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Fig.VII- 1: Ajustes realizados sobre un diagrama experimental empleando los
modelos de flujo de concentracién y de mezcla. (ninguno es apropiado).
FeOx25b: NaOH 0,1 M. 100um. 25°C.

El modelo de mezcla parece proporcionar un mejor ajuste, no obstante de ningin
modo puede interpretar la distorsién que aparece a bajas frecuencias.

Desde luego esta distorsion es atribuible a la presencia de la pelicula pasiva, y fue
motivo de varias conjeturas con las que se arriesgdé un niimero considerable de posibles
modelos, metddicamente enfrentados a los espectros experimentales. Uno de ellos ajusta
apropiadamente, dando parametros de ajuste lo suficientemente adecuados como para ser

seriamente considerado. Se menciond que el modelo de transporte de Fromhold no
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contempla en absoluto la compleja estructura de la red cristalina de la pelicula pasiva.
Menos aun la importante cantidad de defectos microestructurales que deben existir en
dicha pelicula. Es sabido que estos 6xidos crecen mas rapidamente sobre los bordes de
grano o donde existan acumulaciones de defectos en el hierro, puesto que alli se favorece

1“'Y. También resultaria plausible que las orientaciones de

la disolucién anodica del meta
las estructuras cristalinas que se generen en 6xido estén influenciadas por las orientaciones
de los bordes de grano, pudiendo ser anisotropicas las propiedades de transporte del
hidrogeno. Bajo estas hipdtesis podria imaginarse la pelicula pasiva lo suficientemente
heterogénea como para albergar en su interior constantes de campo diferentes. Esta idea
llevaria a pensar que el espectro resultante puede ser una superposicién de espectros
simples, y de esta suma surgiria la distorsion a bajas frecuencias.

Se trata entonces de un problema de difusién tridimensional donde se tiene un
medio, el hierro, cumpliendo la ley de Fick. Como condiciones de contorno se impone
nulidad de los flujos laterales, una concentracion arbitraria en x=0 y una concentracion
variable a la salida (x=L) dada por alguna distribucién de constantes de campo
J(L,y,z,t)=k(y,z)c(L,y,z,t). Esencialmente es el mismo problema que se trat6 en el Capitulo
VI, cuando se analiz6 el efecto que tenia sobre los espectros un paladiado incorrecto donde
quedasen zonas de hierro descubierto. La tinica diferencia con esta situacion es que en vez
de ser una coleccidon de constantes de campo finitas e infinitas, ahora debe tratarse una
distribucién de constantes de campo finitas solamente. Como en el caso anterior, el
problema no resulta analitico y para su resolucion se recurre nuevamente a la técnica de
diferencias finitas.

Si se imagina entonces la presencia de esta cola como debida a la superposicion de
dos o mas espectros simples, se puede interpretar que la situacion mas favorable para la
formacion de esta cola sera cuando existan zonas muy diferenciadas con constantes de
campo finitas diferentes. Una situacion de este tipo sera cuando en una ldémina un
porcentaje de su area tenga un valor de constante dado, mientras que la fraccion restante
otro. Concretamente imaginese una lamina de 100 pum de espesor, segin el eje X,
direccion de propagacion del hidrégeno; mientras que sus dimensiones en el eje y son 10
veces mayor, 1000 um. Asignando como valor del coeficiente de difusion de hidrogeno en

hierro la magnitud de 9 10 m? s, imponiendo una distribucién de constantes de campo



de k=0,01 cm s™ de 70 % del total de la superficie de deteccion mientras que en el 30%

restante se impone k=0,001 cm s, o0 que la distribucion de constantes de campo es

K(y) 0,0lcms™ 0<y<700um
¥)=10,001cms™ 700um<y <1000um

Por ser dos zonas bien diferenciadas en primera aproximacion puede interpretarse que la
funcion de transferencia resultante es la suma de dos funciones simples de constante de
campo homogénea :
Hj(w,k(y))=0,7H;(»,k =0,01)+0,3H;(w,k =0,001)

En la Fig.VII- 2 se muestra el diagrama de Nyquist resultante de esta aproximacion,
acompafiado de los dos diagramas que se suman para formarlo. Puede observarse como
aparece una distorsion a bajas frecuencias. Si con este tipo de ecuaciones se realiza un
programa de ajustes, se consigue ajustar la forma de los espectros pero con parametros
inapropiados, tipicamente coeficientes de difusion muy bajos.

Un tratamiento mas exacto exigio el uso de diferencias finitas. En la misma figura
se muestra el diagrama correspondiente a esta distribucion de constantes de campo. Se
puede afirmar que para un rango amplio de distribuciones de campo en diferentes
geometria y valores, en ninguna de las corridas realizadas pudo observarse la presencia de
distorsiones a bajas frecuencias como las observadas en los diagramas experimentales.
Para la mayoria de las distribuciones probadas los diagramas estan muy proximos al
correspondiente a una distribucion homogénea con constante de campo promedio. A
modo de ejemplo en la Fig.VII- 3 se muestra el diagrama correspondiente a una distribucion
de campo como la que se menciond, comparandola con una donde se alternan en forma
simétrica a lo largo de toda la superficie de deteccion el 30% de constantes bajas,
acompafiados estos dos diagramas con uno correspondiente a una constante de campo
promedio (k=(0,7x0,01+0,3x0,001) cm s

Notese como la distribucion de geometria mas alternada se encuentra mas cercana
al diagrama de constante de campo medio. Experimentalmente se espera que de existir
distribuciones de campo sobre la superficie de deteccion estén muy mezcladas; o sea que a
la hora de ajustar deberian estar muy cerca de los valores promedios.

De este modo atribuir la distorsion de baja frecuencia a la presencia de dos o mas

constantes de campo sobre la superficie de deteccion resulta inapropiado.
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FigVIl- 2: Diagrama resultante de la aproximacion simple de sumar
proporcionalmente dos diagramas con distribuciones homogéneas (circulos). Se
muestran ademds sus dos diagramas componentes. Se muestra también el
diagrama obtenido por diferencia finitas.

0,1 T T T T T T ] v T T T
- B
0,0
3 —0-- Con distribucion alternada ¥
2 01f L g
S ! —o0— Con distribucion separada )}
\ N
T 02+ \ —a— k=0,7x0,01+0,3%0,001 { .
= i :
= .03 i
-0,4 s
L ]
0,5 4
-O 6 [ ) L 1 " { L i 1 I s 1 ]
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Re H (o)
J

Fig.VII- 3: Diagramas correspondientes a una distribucion alternada frente a
una separada. Ademds se muestra el diagrama correspondiente a una constante
de campo promedio.
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VILS. Experiencias realizadas sobre un monocristal

Paralelamente al trabajo numérico realizado por diferencias finitas, a fin de
analizar los efectos que tienen sobre los diagramas posibles distribuciones de campo no
uniformes, se decidié disefiar una experiencia que permitiese pensar que dentro de la
pelicula pasiva existiese una distribucion de constantes de campo lo mas uniformemente
posible. Para lograr esto se utiliz6 una lamina de hierro de alta pureza muy texturada, casi
al punto de ser monocristalina. En este caso, es de esperar que la pelicula pasiva que se
forma sobre la superficie de deteccion posea una estructura considerablemente mas
ordenada que la que se forma en laminas de hierro policristalinas. Una de las dificultades
a enfrentar fue reducir su espesor a dimensiones razonables sin alterar su propiedad de
material muy texturado. Se consiguié por medio de un electropulido que permiti6 reducir
su espesor a un valor de 225 pum.

En los tres primeros espectros tomados, estuvo ausente la distorsion de baja
frecuencia y los espectros resultaron ajustables por el modelo de mezcla empleando
funciones de transferencia de flujo y concentracion con constantes de campo finitas. Pero
luego aparecié nuevamente la distorsion de baja frecuencia nuevamente no ajustable por el
modelo de mezcla.

En la Fig.VHI- 4 puede observarse uno de estos tres primeros espectros acompafiado
de su correspondiente ajuste por el modelo de mezcla. El coeficiente de difusion ajustado,
del orden de 1,2 10 m* s, esta de acuerdo con lo esperado para el hierro de alta pureza.

En la tabla siguiente se observan los parametros obtenidos por el modelo de mezcla

en estas tres experiencias.

Archive DM s) kcms™) k; ke(cms™)
Femono003 9,53 10° 2,5 107 0,03 18 10°
Femono04 1,16 10°® 3,510° 0,008 45107
Femono05 1,16 10® 57107 0,004 2,210
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Fig.VII- 4: En las primeras experiencias realizadas sobre hierro
monocristalino estd ausente la distorsion de baja frecuencia y
resultaron ajustables por el modelo de mezcla. D=(1,16140,02) 10° m’ 5
L k=(3,540,1) 10° cm 5™ k=(8,0840,20) 107 . k.=(4,510,3) 10° cm s

Las experiencias FemonoO1 y 02 fueron desechadas por ser muy ruidosas. A partir
de la experiencia Femono06 se manifesto la cola y permanecié durante las 13 experiencias
restantes.

En la Fig.VII- 5 se muestran los espectros Femono0O5 y Femono06, ambos

consecutivos; se aprecia ademas de un fuerte cambio de tamafio, la aparicion de la cola.
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Fig.VIl- 5: En dos experiencias consecutivas puede observarse como la
distorsion a baja frecuencia aparece repentinamente. Hierro monocristalino.
L=215um, NaOH 0,1M. 25°C.
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Este comportamiento se interpreté del siguiente modo: en el Capitulo III se
demostré que la proporcion de mezcla de un espectro en presencia de constantes de campo
finitas esta determinada por el parametro de mezcla k, y la constante de campo k. En la
experiencia Femono06 y sucesivas se bajo el potencial de carga, lo que condujo a una
corriente de carga inferior. En la Tabla N° 4 puede observarse como la corriente de carga
pasé de -450 pA cm’ en la experiencia Femono05, a -86 pA cm’ en la medida siguiente, la
Femono06. Por otro lado la corriente de deteccion no varioé con este cambio, paso de 2,5
pA cm’ a 2,71 pA cm’ respectivamente; de hecho en la Tabla N° 4 puede observarse que
la corriente de deteccion resultd bastante insensible al potencial de carga, contrariamente
al comportamiento de la corriente de carga. Este efecto puede interpretarse del siguiente
modo: aumentar la descarga de protones a la entrada no aumenta el flujo de permeacion,
porque estard esencialmente controlado por la constante de campo (que limitara
fuertemente estos flujos).

Resumiendo, variar el potencial de carga significa variar la proporcion de mezcla a
través de un cambio en el parametro k.. En particular, al bajar el potencial de carga bajara
la corriente de carga, que se asemejara mas a la de deteccidn, y el sistema tenderd mas a
flyjo.

Como se advirtio en el Capitulo III, 1a funcién de transferencia de flujo tedrica esta
fuertemente retrasada en frecuencia respecto de la tedrica de concentracion, como muestra
la Fig. VIl 6. Este corrimiento a flujo hace mas lentos los espectros y es preciso ir a

frecuencias mas bajas para completarlos.
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Fig. VIl 6: Funciones de transferencia de flujo y concentracién puras para una limina
de 100 um espesor con un coeficiente de difusion de 9 10 * m’ s, y una constante de
campo de 0,01 cm st
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Al ir a una componente mayor a flujo es necesario recurrir a frecuencias menores,
apareciendo la distorsion de baja frecuencia. Esto experimentalmente se observo
rapidamente pues la experiencia 06 resulté mas lenta que la 05. En la Fig.VII- 7 se muestra
este corrimiento. Para que sea apreciable se aumentd siete veces el tamafio de la
experiencia 05. A propdsito se marcod la frecuencia de 0,01 Hz, a partir de la cual
comienza a manifestarse la cola del espectro, y los puntos correspondientes a la frecuencia

de 0,1 Hz.
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Fig VIL-7: Corrimiento en frecuencias entre las experiencias Femono05 y
06. Las dimensiones de la primera fueron aumentadas cinco veces para
poder observar el efecto. Hierro monocristalino. L=215um, NaOH 0,1M.
25°C.

Esto sugiere claramente la presencia de trampas al flujo protdnico en la pelicula
pasiva, puesto que es sabido que para observar el efecto de éstas las oscilaciones deben ser
de baja frecuencia. Recién a estas frecuencias comienza a ser observable el efecto de
llenado y vaciado de trampas.

En las experiencias Femonol5 a Femonol8 se subiéo nuevamente el potencial
catddico para estudiar si el proceso es irreversible, o sea intentar llevar mas a
concentracion los espectros tratando de volverlos mas rapidos y de ese modo evitar las
trampas y que desaparezcan las colas de baja frecuencia. Lamentablemente estas
experiencias resultaron muy ruidosas, sobre todo a bajas frecuencias, por ser esta la zona
mas critica para medir. No obstante, existid una tendencia a disminuir la distorsion de

baja frecuencia, pero no desaparecié completamente. La irreversibilidad se interpreta
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como una evolucion del 6xido con el tiempo, aumentando su espesor, y probablemente su
estructura se vuelva mas compleja con la formacion de defectos a causa de que el o6xido
suele ser muy fragil y a medida que crece, por su menor densidad con respecto a la del
metal, se generan tensiones internas que al relajarse se traducen en un aumento de las
trampas. Esta evolucion hacia un 6xido menos permeable necesariamente implica un
retraso en frecuencias y mas le cuesta al sistema tender a concentracion.

Bajo estas hipotesis puede comprenderse por qué los espectros tomados en laminas
policristalinas parecen ser siempre a flujo. De algiin modo puede interpretarse en ellas que
la pelicula pasiva posee estructuras complejas y desordenadas dando lugar a muchas
trampas. Esto implicara constantes de campo bajas, es decir espectros lentos fuertemente
corridos a fluyjo. Como se mencioné en el capitulo anterior el modelo de mezcla puede
escribirse del siguiente modo:

1 ke /k, N 17k,
Hy(o) Hc(o) H(o)

o sea que la funcion de transferencia de mezcla puede imaginarse como dos impedancias
de concentracion y flujo en paralelo. Las excitaciones de alta frecuencia se trasmiten
mayoritariamente por la impedancia de concentracién; contrariamente, cuando las
excitaciones son de baja frecuencia, comienza a imponerse mayoritariamente la
impedancia de flujo. Como la constante de campo baja existente obliga a perturbar a bajas

frecuencias, los espectros resultantes son mayoritariamente a flujo.

VIL6. El modelo de trampas en la pelicula pasiva

Se analizara a continuacién cémo son las funciones de transferencia para un
sistema bilamina donde existe difusion en el hierro, y migracion en el oxido;, pero
considerando en este Gltimo la existencia de trampas al flujo protdnico.

Si se transforma en Fourier en la variable t a la ecuacion de difusion se llega a la
ecuacion diferencial dada en la ec.VII- 2, cuya solucién ya se dio en la ec.VII- 3. Por otro
lado en el 6xido se propone una proporcionalidad entre la concentracion y flujo, por medio
de la constante de campo. Asumiendo que existen en la pelicula pasiva una densidad de
trampas N, y si “n” es la fraccion de éstas ocupadas, por el principio de conservacion de la

materia se tiene que :

nsh

lll
2|8
|
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En un problema unidimensional, y asumiendo la proporcionalidad entre flujo y
concentracion se tendra la siguiente ecuacion diferencial :

K ac(x,t) _ dc(x,1) N on(x,t)
ox ot ot

ec.VII- 8

Esta es totalmente analoga a la ec.VII- 1 donde sélo se agregd la variacion por
unidad de tiempo de la concentracion de trampas ocupadas. Esta ecuacidn es acompafiada
de la ecuacién cinética de McNabb y Foster ¢'2
on(x,t
20 _ e, 01-n(x,0]-pr(x.t)

ec.VII- 9
donde q y p son las constantes cinéticas de velocidad de entrampado y desentrampado
respectivamente.

Esta relacion, deducida de consideraciones cinéticas, establece que la fraccidon de
trampas ocupadas por unidad de tiempo resulta proporcional a la concentracién en las
inmediaciones de la trampa por la fraccién de trampas vacias. A este término se le resta
otro proporcional a la fraccién de trampas ocupadas que da cuenta del efecto de
desentrampado.

Las ec.VII- 8 y ec.VII- 9, forman un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas.
Resulta necesario para los fines buscados desacoplarlas y transformarlas en Fourier en la
variable “t”. Esto nos lleva a linealizar la ecuacion de McNabb y Foster para no tener que
calcular la trasformada del producto de la concentracion por la fraccidon de trampas. Lo
mas sencillo consiste en suponer que la fraccién de trampas ocupadas es muy pequefia
frente a la unidad. Esta suposicién permite obtener soluciones analiticas del problema de

(13)

trampas y fue planteada por primera vez por lino* "~ , vale decir que :

M;q c(x,t)—pn(x,t)

Ahora transformando a ambas se tiene que :

%Xc-z—%[c(x,coHNn(x,m)]
n(x,co)_z_gc(x—.’m)
p+iw

Que conduce a la siguiente ecuacion diferencial para la concentracion :
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& —i—@-(1+ Ng ]c(m)

ox  k\ p+ie
ec.VII- 10
cuya solucion es :
_iod(a)x o
Cox(X,)=E(@)e k Jw)=1+ p_+1—(o

Si se compara a esta ultima con la ec.VII- 4 , se observa que el efecto de las trampas
es agregar un factor complejo 8(w). Esto significa que las funciones de transferencias de
flujo y concentracion seran las dadas en la ec.VII- 5 donde se debe incluir este factor.

e~ 103 (@)Loy /K
k cosh(alL )+ Dak; senh(alL)
Dake— 9@ Lax /k
k senh(aL) + Dak; cosh(al)

Hy(o)=

He(o)=

ec.VII- 11

Si se considera que a partir de la interfaz hierro/6xido los procesos que se suceden
tienen unas constantes de tiempo muy rapidas, la corriente de deteccion estaria controlada
por los procesos en la interfaz hierro/6xido y el efecto de las trampas se volverta invisible a
los espectros. Pero esto no puede ser asi por que la solucidén se mantiene neutra en todo
momento (tiene constantes de tiempo muy altas con respecto a la correspondientes al
sistema en estudio), entonces cada vez que se introduzca un carga en el contraelectrodo
debera introducirse una carga de signo contrario por el electrodo de trabajo, luego la
corriente de detecciéon serd proporcional al flujo en el plano definido por la interfaz
oxido/solucion (L+Ly.).

A la hora de proponer ecuaciones de ajuste resulta necesaria una economia de
parametros de ajustes. La inclusién de parametros innecesarios o cuyo efecto sobre la
grafica resulte despreciable ocasiona cominmente tender a minimos incorrectos que
representan situaciones ficticias. Un modelo que contemple este fenomeno del
entrampado protdnico ya por si mismo requiere una cantidad importante de parametros de
ajustes. Lo mas econdomico que puede plantearse es, por lo ya discutido, un modelo de
flujo acompafiado de un factor de escala “E”, donde se fije de antemano el coeficiente de

difusion de hidrégeno en hierro, siendo liberados la constante de campo k, el producto de
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la densidad trampas y la constante de velocidad cinética de entrampado Nq, la constante
de velocidad cinética de desentrampado p, y el cociente del espesor de la pelicula pasiva
por la constante de proporcionalidad entre concentraciones en la interfaz L, /k;.

Es decir la ecuacion de ajuste mas simple propuesta es :

ke~im8(m)Lox 'k
k cosh(aL) + Dak; senh(al)

Hj(0)=E

Como en el caso anterior puede redefmirse k=k/k;, con lo que la anterior se transforma en :

ke‘iO)S((D)Lox /k_kl
Hj(0) =

k cosh(aL)+ Da senh(al)

El argumento de la exponencial puede reescribirse del siguiente modo :

109(0)Lox _ Oy MO i+ — Ly tib
kk; kki "o +p 0" +p
Lo Nqo?

4= e
kk; (02 +p?)

p=Slocpyy i\lqu
kk; O +p

Es decir se tiene que :
H(w) = e "™ H,(0) = e *(cos(b) - i sen(b))H;(®)
ReH(w) =¢e *[cos(b) Re H(®) +sen(b) ImH; (w)]
{Im H(w)=e *[cos(b) ImH;(®)— sen(b) Re Hy(®)]

ec.VII- 12
Donde las expresiones de ReHy(®) y ImH)(®) fueron dadas en las ec.VlI- 7.

En la Fig.VII- 8 puede observarse un espectro caracteristico, como también los

parametros que surgen del ajuste.
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Fig. VIL- 8: Aspecto caracteristico de un ajuste empleando el modelo de flujo
con trampas en la pelicula pasiva. k=1,4 10 Sems? L, /k=1,3710" cm.
Ng=0,26 5. p=2,5 107 5. E=7 10" FeOx25b: NaOH 0,1 M. 100um. 25°C.

En la tabla siguiente se muestran los parametros ajustados por este modelo en la

mayoria de las experiencias (unas pocas, por ser muy ruidosas, no son ajustables).

Lamina 1: (Tabla 5)

Archivo | k(ems™) | L,./ki (cm) | Ng <) P Esc.

FeOx25a 1,41 10° 1,16 107 3,27 10 1,71 107 6,43 10
FeOx25b 1,42 10° 1,37 10° 2,62 107 2,55 107 7,0110*
FeOx25¢ 123103 1,37 10° 2,45 107 1,95 107 1,02 10°
FeOx25d 1,16 10° 1,28 107 2,31 107 1,72 10 1,65 10°
FeOx25¢ 1,08 107 1,2310° 2,79 10 1,45 107 1,72 10°
FeOx25g 1,03 107 1,14 10° 2,40 107 2,60 107 2,60 107
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Lamina 2: (Tabla 6)

Lamina 3: (Tabla 7)

142

Archivo | k(cm st ) | Lox/ki (cm) | Ngq (s" ) P (s'l ) Esc.

FeOx013 1,97 103 6,18 10 5,44 10° 3,20 10? 2,60 107
FeOx014 1,97 107 7,88 107 4,01 10" 4,57 107 2,73 10"
FeOx015 1,85 107 7,87 10° 4,42 10" 3,73 107 2,4310%
FeOx016 1,83 10° 8,23 10 441107 2,40 107 2,43 107
FeOx017 1,72 10° 8,26 10 3,92 10" 3,83 107 2,54 10
FeOx018 1,68 10° 8,19 10 3,68 10 3,08 107 2,53 107
FeOx019 1,59 10 8,67 107 3,62 10" 3,28 107 1,98 10
FeOx020 1,54 107 7,99 10° 4,00 10" 3,66 107 1,92 10
FeOx021 1,5210° 8,12 10 3,97 107 3,53 107 2,1910%
FeOx022 1,51 107 851107 3,89 10 3,30 107 2,14 10
FeOx023 1,39 10° 8,17 10* 3,44 10" 2,43 107 2,86 107
FeOx024 1,44 10° 8,45 107 3,81 10" 3,47 107 1,79 10"
FeOx025 1,34 107 6,96 107 4,79 10" 2,27 107 1,79 10*
FeOx026 1,48 102 1,00 107 4,01 10" 3,80 107 1,55 10°
FeOx027 1,49 10° 1,02 103 4,63 107 4,00 107 1,42 107
FeOx028 1,38 107 1,07 10 2,56 10 3,42 107 1,12 10"
FeOx029 1,40 107 1,13 10° 2,47 10" 45107 1,06 10™
Archivo | k(ems™) | L /ki(em)| Ngs') | p?) Esc.

FeOx030 1,2410° 7,11 10 2,98 10 2,70 102 4,19 10
FeOx031 1,26 10* 1,84 10° 2,14 10" 4,48 107 6,40 10°
FeOx032 1,09 107 1,34 107 2,69 10 2,32 107 7,35 107
FeOx033 9,58 10 1,26 107 3,04 107 1,68 10° 1,70 107
FeOx034 8,94 10 1,15 10° 3,41 10" 1,63 10* 1,93 107
FeOx035 8,76 10 1,30 10° 2,23 10" 1,54 10?2 2,91 10"
FeOx036 9,01 10* 1,3510° 2,71 107 1,67 107 3,24 107
FeOx037 9,63 10 1,44 102 2,79 107 1,99 107 2,9510*
FeOx038 8,29 10™ 1,27 10° 2,86 10 1,48 107 3,24 107
FeOx039 7,23 107 1,44 107 2,50 10" 1,44 107 5,58 10"
FeOx040 6,67 10" 127 10° 2,82 10" 1,40 107 6,97 10°
FeOx041 1,11 107 1,73 10° 1,68 107" 2,37 107 8,26 10
FeOx042 1,07 107 1,63 107 1,94 10° 2,45 107 8,19 10°




Lamina 4: (Tabla 8)

Archivo | k(ems™) | L,./ki (cm) | Ng (") }/ ) Esc.

Femono06 2,4310° 2,03 10° 2,44 107 3,37 107 2,59107
Femono07 8,94 10° 3,57 107 4,20 10" 4,17 107 3,53 107
Femono08 489107 3,32 107 2,74 10" 2,58 107 4,70 107
Femono09 482107 3,18 107 2,86 10" 2,37 107 481107
Femono10 4,94 107 3,28 107 3,15 10" 3,21 107 4,70 107
Femonol1 437107 3,1910° 2,63 107 2,08 10 5,10 107
Femonol2 4,04 107 3,18 107 2,41 107 1,79 107 4,59 107
Temonol3 4,72 10°? 3,33 107 2,00 10 3,50 107 172107
Femonol4 6,98 10° 191 10° 8,05 107 4,61 107 9,61 107

Se omitid expresar los errores de los parametros para no hacer tan engorroso €l

cuadro, pero en su totalidad resultan ser menores de 15%.

VIL?7. Andlisisy discusion de resultados

El modelo de trampas en la pelicula pasiva ajusta la totalidad de las experiencias,
dando una interpretacion a la distorsion de baja frecuencia. Uno de sus problemas es tener
muchos pardmetros de ajustes, por ello arbitrariamente se fijo el coeficiente de difusion de
hidrégeno en hierro a un valor de 9 10° m® s, siendo un valor muy cercano al que se
espera. De cualquier modo puede liberarse y los ajustes siguen siendo muy similares.
Para encontrar el minimo, el ajuste en este caso debe ser orientado a partir de elegir
apropiadamente los parAmetros iniciales. Si se lanza el ajuste desde un lugar demasiado
lejano parece no poder encontrar el minimo por si mismo. Esta ocasionado por €l exceso
de parametros; por ejemplo, si el espectro tedrico en determinada iteracion debe retrasarse
en frecuencia para acercarse al experimental, puede que comience a bajar el coeficiente de
difusion cuando tal vez debi6 achicar la constante de campo, llevando al ajuste al desborde
o minimos locales donde el ajuste es pobre y los parametros ajustados inapropiados. Este
fendmeno se acentia cuando parametros distintos tienden a iguales resultados sobre el
espectro, y en este caso ocurre.

Otro problema que ocasiona el exceso de parametros es que no puede emplearse el
modelo de mezcla porque introducirA un nuevo pardmetro extra y complica

considerablemente la ecuacion de ajuste. Se programo de cualquier modo esta posibilidad
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y nuevamente debe lanzarse el ajuste muy cerca del minimo absoluto, caso contrario no
converge, o se desborda. Afortunadamente los espectros parecen tener un fuerte
corrimiento a flujo. El comportamiento a flujo se interpreta debido al fuerte retraso que
implica constantes de campo bajas, y al hecho que la funcién de trasferencia a mezcla
puede interpretarse como dos funciones de transferencias a flujo y concentracion en
paralelo. Como ambas tienen respuestas en frecuencias tan disimiles, la zona de baja
frecuencia es mayoritariamente a flujo. Si bien el modelo de mezcla con trampas no lleva
a un programa de ajuste lo suficientemente versatil, permite predecir un comportamiento a
flujo, como fue observado desde un comienzo experimentalmente, consiguiendo dar una
interpretacion de la distorsion de bajas frecuencias.

El modelo de trampas en la pelicula pasiva a flujo, permite ajustar 5 parametros,
siendo algunos de ellos el producto de dos parametros propios del modelo. Por ejemplo
cuando se ajusta k, se esta ajustando el cociente de la constante de campo por la constante
de interfaz. Estos valores se muestran en las primeras columnas de las tablas 5,6, 7y 8,y
como se observa, su orden de magnitud es de 1 10® ¢cm s™. Por otro lado el segundo
parametro de ajuste es el cociente del espesor de la pelicula pasiva a la constante de
interfaz y su orden de magnitud es casi del mismo orden pero en cm. Es sabido que las
peliculas pasivas son extremadamente delgadas, del orden de las unidades de am{ DA,
Suponiendo que mida 10 nm se tendra que el orden de magnitud de la constante de interfaz
k; es de 107, Esto predice que la concentracion de protones dentro de la pelicula pasiva es
1000 veces superior que dentro del hierro.

Si la constante de interfaz tiene el orden de magnitud recién asignado, entonces la
constante de campo debe ser del orden 10° cm s? ,que es la velocidad aproximada
promedio con que los protones se mueven en el 6xido.

El modelo de Fromhold de transporte en presencia de campos propone que la
constante de campo resulte una funcién exponencial del campo eléctrico. Si la existencia
de la pelicula pasiva sobre la superficie de deteccién sélo actiia como una condicién de
contorno (ec.VII- 6), se espera que con pequefios cambios del potencial de deteccion existan
importantes cambios en la constante de campo. Estos predicen corrimientos apreciables
en frecuencia. Por ejemplo en la Fig.VII- 9 se muestran las funciones de transferencia a
flujo (ec.V1I- 6 ) de una ldmina de espesor 100 um, con una constante de campo de 1 103

cm s’y 5102 cms™, y con un coeficiente de difusion de 9 10° m? s

144



—0—%k=000lcms!
---0— k=0,005 ¢m s-!

Im H (o)

i e B
~ e L
X - Lo SN u EENRI o S .
0.5 o BB

0.6 i . A ] . 1 . 1 s ) R ]
02 0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0

Re HJ(co)

Fig.VII- 9: Corrimiento en frecuencia en una funcién de transferencia a
flujo debido a un cambio de constante de campo de valor 0,001 cm s’ a
0,005 cm s™, en una limina de 100 umy con un coeficiente de difusion de 9
10° n* 5™

Experimentalmente se intenté reproducir este efecto variando el potencial de
deteccion en las experiencias correspondientes a la Tabla 2. En la Fig.VII- 10 s¢ muestran
los resultados obtenidos. Se fijo el potencial de detecciéon en -0,600Vggs, -0,400Vgss y
-0,200Vgss, para un potencial de carga constante de -1,750 Vggs. Lo que se aprecia es que
el corrimiento resulta despreciable, y de existir alguno es mas atribuible a un error
experimental que a un cambio sustancial de la constante de campo. Conjuntamente con
los espectros experimentales se muestran los correspondientes ajustes por el modelo de
trampas en la pelicula pasiva. En la Tabla 6 se muestran las constantes de campo
ajustadas para estas experiencias que son 1,85 102, 1,59 107, y 1,51 10® cm s™ para los
potenciales de -0,600Vggs, -0,400Vgss y -0,200Vgss respectivamente. Como queda claro la

constante ajustada (el cociente k/k;) resulta insensible a los cambios de campo eléctrico.

145



[ T T . TE="060d0 V o]
O O S ESS
P o e E=-0400V . i
— 02} s ESS § .
X - s E=-0200V o" 1
s -04r s ess . -
~ o o p’ Ja 4
06k o .
e I ]
E ‘0,8 - K /0/ 1
1oLl Reg—e% N0l Hz N
2 | \ﬂ\ B/h B
q2F = .
1 1 L N i N i a | N 1
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
ReH (0)x 104

1J
Lo

Fig. VII- 10: Espectros correspondientes a tres potenciales de deteccion
distintos: -0,600, -0,400 y -0,200 Vg5 Potencial de carga constante -
1,750 Vigs

Este comportamiento puede interpretarse cualitativamente si se considera que en la
pelicula pasiva las trampas gobiernan casi totalmente el transporte de hidrogeno. El efecto
del campo eléctrico es inclinar la distribucion de la barreras de potencial'”. Interpretando
a una trampa como una profunda depresidon de potencial respecto a los valores ordinarios
de la red, el campo eléctrico también inclinard la trampa. Por ser considerablemente mas
profunda que las depresiones ordinarias de la red, las probabilidades de entrampado y
desentrampado seran menos sensibles a cambios del campo eléctrico. En este caso la gran
energia de interaccion entre trampa e hidrogeno debe estar relacionada a la formacion de
enlaces quimicos muy estables O-H entre el oxigeno del 6xido y el hidrogeno, hay que
considerar que estos 0xidos no suelen ser estequiométricos y presentan un exceso de Fe?*

+ -
( “), esto suglere

que es balanceado por una deficiencia de oxigeno o por la presencia de H
una estabilizacién del proton en estos sitios que estaria relacionada con la profunda
depresion de potencial, respecto a los valores ordinarios de la red, para la energia de la
trampa de hidrogeno.

Bajo estas hipotesis el flujo protonico estaria gobernado en su totalidad por las

trampas y seria mucho menos sensible a las variaciones de campo eléctrico.
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Lamentablemente para poder resolver la funcion de transferencia resulta necesario
linealizar la ecuacién de McNabb y Foster que implica considerar una situacion donde la
fraccion de trampas ocupadas es pequefia frente a la unidad, es decir una situacion de
entrampado débil. Por esta razon la funcién de transferencia dada en la ec.ViI- 6 resulta
sensible a cambios de la constante de campo. De ser efectivamente el entrampado fuerte,
es probable que al ajustar con este modelo aumente el parametro L./k; ya que tendera a
aumentar el espesor del 6xido, para representar una situacion de entrapado fuerte con un
entrapado débil. Seguramente éste es el punto débil del modelo; si un espesor de 0xido tan
delgado, del orden de las unidades de nm, gobierna de tal modo al espectro como se
aprecia experimentalmente, las trampas que alli se localizan deben tener una densidad y
profundidad considerable y es probable que la ecuacién de McNabb y Foster no pueda
representar una situacion tan extrema. De hecho en estas ecuaciones existen muchas
hipétesis simplificadoras, como por ejemplo que estan uniformemente distribuidas y que
se encuentran llenas o vacias. Es muy probable que en 6xido ocurra todo lo contrario,
pues se espera mayor densidad de trampas en la interfaz hierro/oxido y probablemente
existan muchas trampas dentro del hierro en las inmediaciones de esta interfaz debido a
migraciones atémicas de los iones de hierro o del oxigeno hacia la pelicula pasiva
producto de la cinética de disolucion. La hipdtesis de que estén llenas o vacias también es
poco probable, trampas muy amplias podrian albergar a varios protones y no
necesariamente estar llenas o vacias.

No obstante la critica recién realizada, el modelo consigue ajustar los espectros a
pesar de las simplificaciones realizadas sobre algunos de los parametros de ajuste y
demuestra la sensibilidad de la técnica para detectar claramente situaciones complejas que

se manifiestan en unas pocas capas atémicas.
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Conclusiones generales

El aporte original de este trabajo consiste en la implementacién de la técnica de
modulacidn electroquimica para abordar el analisis del transporte de hidrogeno a través de
laminas metalicas. Al esquema experimental clasico de la permeacion de hidrégeno,
doble celda de permeacién con sus correspondientes potenciostatos, se agrega la
modulacién del potencial de generacion de hidrogeno, lo que conduce a la medicion de la
funcidn de transferencia de permeacién. Una de las ventajas de la modulacion es que
permite separar procesos cuyas constantes de tiempo son diferentes. Los resultados
experimentales obtenidos muestran los significativos aportes que puede brindar esta
técnica respecto a las de saltos de potencial o corriente.

En el capitulo III se desarrolld tedricamente la funcidn de transferencia de permeacion
electroquimica en metales considerando el mecanismo de descarga de hidrégeno basado

en las reacciones de Volmer, Tafel y Heyrovsky y la difusion en volumen:

H. -((D)= HC((D)HJ(O)) x
ol k. H;(0)+H(w) :

El ajuste de esta funcion de transferencia tedrica a los resultados experimentales
permite separar las contribuciones de los procesos superficiales asociados a k. y kp, de
los de volumen implicitos en H.(®) y H,(®), las funciones de transferencia tedricas
entre los flujos de salida y la concentracidn y el flujo a la entrada respectivamente.

A partir de esta ecuacidn general se llevo cabo el analisis de tres sistemas Pd, Fe/Pd y

Fe/Oxido.

Paladio
Del ajuste de la funcion de transferencia tedrica a los resultados experimentales de
la permeacioén de hidrégeno en paladio se llegé a la conclusién de que la reaccion de
Heyrovsky esta inhibida siendo el mecanismo actuante el de una descarga rapida con una
recombinacion lenta (Tafel).
A partir de este modelo se determind el coeficiente de difusion en funcién de la

temperatura que es descripto por la ecuacion :

D=(3,08+0,05) 1077 exp{~(22,690+0,100) kJ mol! /RT) m?s~!
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Los valores de Dy y Q estan en excelente concordancia con los obtenidos por el
efecto Gorsky:

D=(2,5+0,5) 1077 exp{-(21,80+0,58) kJ mol! /RT) m?s™!

Dado que la reaccion de Heyrovsky esta inhibida, la velocidad de la reaccion de
Tafel pudo ser determinada en funcion de la temperatura, calculandose una energia de
activacién de (14+2)kJ mol”. Este valor es consistente con una adsorcién fisica sin

formacion de enlaces quimicos.

Hierro/Paladio

Algunos autores proponen recubrimientos de paladio muy superiores a los
empleados en este trabajo. Experimentalmente se observo que depositos de paladio
delgados resultan eficientes. Aun para recubrimientos de paladio realmente pobres y hasta
incompletos se consiguen las corrientes de permeacion esperadas.

La posibilidad de un recubrimiento no completo de paladio sobre la superficie de
deteccion plantea un problema de difusion tridimensional donde la condicion de contorno
a la salida resulta inhomogénea; con una distribucion de constantes de campo desconocida.
A través de la solucién de estos sistemas por diferencias finitas se ha demostrado que la
coexistencia de zonas superficiales microscopicas con y sin recubrimiento de Pd
distribuidas uniformemente sobre la superficie no alteran la permeacion de hidrégeno en
comparacion con la obtenida con un recubrimiento perfecto de Pd del mismo espesor. No
obstante se observo que en ocasiones los paladiados parecen deteriorarse con el transcurso
de las horas. Experimentalmente se observa un retraso en frecuencia. Es probable que con
el transcurso de las horas comience a desprenderse parte del deposito por el paso del
hidrégeno, o por una disolucion del paladio favorecida por el potencial anddico aplicado.

Del ajuste de la funcién de transferencia tedrica a los resultados experimentales de
la permeacion electroquimica en el sistema Fe/Pd se determind el coeficiente de difusion

en funcién de la temperatura que es descripto por la ecuacion :

D=(6,40+0,80) 10-*exp(-(4,7+0,4) kJ mol"' /RT) m?s™*

Este es un valor de energia de activacién muy préxima a la predicha por el modelo de
esferas rigidas (Q=5,4 kJ mol ™).

Cuando se estudia la evolucion del coeficiente de difusién en funcion de la

150



temperatura, en el caso del Fe/Pd, se observa una dispersion superior que la que se observa
en probetas de paladio. Esto se debe a que este sistema tiene una energia de activacion
inferior (del orden de los 5 kJ mol ™! frente a 22,7 kJ mol™ obtenidos en paladio empleando
también el modelo de mezcla). La dispersion de valores en hierro también est4 asociada al
hecho de que, en este sistema, el ruido electroquimico toma mayor peso debido a
corrientes de permeacion considerablemente inferiores que las correspondientes a las
medidas en laminas de paladio.

Teniendo en cuenta la expresion de k, y su variacion con la temperatura se calculo

una energia de activacion para la reaccion de Heyrovsky de 18,9 kJ mol ™.

El modelo de mezcla puede interpretarse como formado por dos funciones de
transferencia a flujo y concentracion que actGan en paralelo. Las funciones de
transferencia a flujo y concentracion tienen diferentes respuestas en frecuencias. A altas
frecuencias la respuesta sera mayoritariamente a concentracién, mientras que a bajas
frecuencias a flujo. Esto explica como en dos espectros con importantes corrimientos en

frecuencia, el modelo de mezcla puede predecir coeficientes de difusion casi idénticos.

Hierro/Oxido

En el Capitulo IV se mostré como se afectaban los espectros con la presencia de la
pelicula pasiva (comparado con los correspondientes al hierro paladiado). Se mostro el
fuerte corrimiento en frecuencias que implicaba la presencia del 6xido, interpretandose
como una impedancia extra que origina este compuesto al paso del hidrégeno. Pero quizas
el rasgo mas distintivo de los espectros de hierro oxido es la distorsion a bajas frecuencias,
o una cola caracteristica de finalizacion del espectro (totalmente ausente en los otros dos
sistemas tratados). Este comportamiento a bajas frecuencias no puede ser explicado sélo
con las funciones de transferencia a flujo y concentracidon antes deducidas. Tampoco
describe este comportamiento el modelo de mezcla empleando las funciones de
transferencia con constantes de campo finita.

Este efecto puede ser debido a la existencia de una pelicula pasiva lo
suficientemente heterogénea como para albergar en su interior constantes de campo
diferentes. Esta idea llevaria a pensar que el espectro resultante puede ser una
superposicién de espectros simples, y de esta suma surgiria la distorsion a bajas

frecuencias. La posibilidad de la existencia de inhomageneidades en la constante de
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campo en el 6xido lleva a un problema de difusion tridimensional donde la condicién de
contorno a la salida resulta inhomogénea; con una distribucion de constantes de campo
desconocida, como se planteé en el caso del Fe/Pd. Se demostré por un método de
diferencias finitas que esta situacién no alcanza para explicar la aparicion de la cola a
bajas frecuencias. Se puede afirmar que para un rango amplio de distribuciones de
constantes de campo en diferentes geometria y valores, en ninguna de las corridas
realizadas pudo observarse la presencia de distorsiones a bajas frecuencias como las
observadas en los diagramas experimentales. Para la mayoria de las distribuciones
probadas los diagramas estan muy proximos al correspondiente a una distribucion
homogénea con constante de campo promedio.

El modelo de trampas en la pelicula pasiva permite explicar tanto el retraso en
frecuencias como la deformacion del diagrama a bajas frecuencias permitiendo el ajuste
por medio de un modelo de flujo acompafiado de cinco pardmetros de ajuste: un factor de
escala E, la constante de campo k, el producto de la densidad trampas y la constante de
velocidad cinética de entrampado Ngq, la constante de velocidad cinética de desentrampado
p, v el cociente del espesor de la pelicula pasiva por la constante de proporcionalidad entre
concentraciones en la interfaz L/k;.

En base a los parametros obtenidos y teniendo en cuenta un espesor de pelicula
pasiva (~10 nm) se predice que la concentracion de protones dentro de la pelicula pasiva
es 1000 veces superior a la existente dentro del metal. Con este valor de la constante de
interfaz se calcul6 una constante de campo del orden de 10° cm s™, que es la velocidad

aproximada promedio con que los protones se mueven en el oxido.



Perspectivas

A la luz de los resultados obtenidos sobre los sistemas estudiados por la técnica de
modulacion aplicada a la permeacion de hidrogeno quedan en evidencia las posibilidades
que brinda esta técnica para obtener informacién sobre los procesos superficiales y en
volumen, pudiendo ésta separar la informacion proveniente de ambos procesos.

En el caso de los mecanismos de penetracion de hidrogeno se pueden estudiar en
funcion del potencial aplicado y la composicion de la solucidn de carga, los parametros
relacionados con los procesos cinéticos. El estudio de depositos metalicos cataliticos
sobre la superficie de entrada como Ni, negro de Pd, pueden llevarse a cabo, permitiendo
el primero estudiar las reacciones de hidrégeno en este metal y el segundo como
verificacion del modelo desarrollado en esta tesis en donde se predice que si se aumenta la
superficie especifica debe observarse una importante deformacion en los diagramas
producto de la aparicion de un importante flujo superficial.

Con respecto a los procesos en volumen seria interesante comenzar a realizar
medidas sobre aceros en los cuales se sabe que el transporte de hidrogeno esta fuertemente
influenciado por la microestructura siendo éste un tema que tiene un interés mas
tecnolégico que cientifico dado que estos materiales suelen presentar una disminucion de
sus propiedades mecanicas cuando internacionan con el hidrogeno. Estos cambios de las
propiedades mecanicas suelen relacionarse con el proceso de entrampado de hidrogeno en
los defectos presentes en estos materiales como precipitados, inclusiones, etc.

Desde el punto de vista cientifico se deberia seguir estudiando el problema de
trampas en la pelicula pasiva de hierro variando el espesor y las propiedades de la pelicula
pasiva usando soluciones reguladoras a mas bajos pH como el buffer Borico borato (pH
8,4) o intentando medir en peliculas pasivas formadas en medio 4cido, donde los espesores
de éstas se encuentran entre valores de 2 a 4 nm. Desde el punto de vista del modelo
deberia abordarse la posibilidad de que dichas trampas se encuentren localizadas
preferentemente en la interfaz metal 6xido, situacion en la cual el tratamiento realizado en
este trabajo resulta sélo aproximado.

Desde el punto de vista tedrico puede abordarse el estudio numérico de la
existencia de zonas preferenciales de absorcion de hidrogeno en la superficie de carga, ya

sea por contaminacion de dicha superficie o por presencia de 6xidos que no se redujeron a
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los potenciales catddicos aplicados por problemas cinéticos. La presencia de estas zonas
desfavorables a la absorcion pueden ocasionar distorsiones o retrasos en frecuencia en los

espectros experimentales.
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Apéndice

Programas

En este apéndice se muestran los esquemas de los programas usados a lo largo de
este trabajo. En primer lugar, se muestra el empleado para calcular los transitorios de
permeacion en un lamina metalica cuando en su cara de carga x=0 se introduce una
concentracion arbitraria. A continuacion, se presenta el método y un esquema del
programa empleado para realizar los ajustes por el método de cuadrados no lineales. Este
es empleado en todos los modelos, cambiandose sélo, segun el caso, las ecuaciones de
ajustes y el nimero de parametros a determinar. Finalmente, se muestra el programa
disefiado para la resolucion de problemas de difusion tridimensionales (condicion de

contorno variable a la salida), en el cual se emplea la técnica de diferencias finitas

1. Programa empleado para el cdlculo de los transitorios de permeacion

En el Capitulo II se demostrd que la concentracion dentro de la ldmina metalica en

un determinado instante esta dada por la siguiente relacion

Cixt) = Co J‘k senh(o(L - x)) + Dot cosh(a(L — x))( l]d
k senh(al) + Da cosh(all) 10 @

Donde se ha supuesto que en el instante t=0 la concentracion es nula sobre toda la
lamina metalica. Este programa fue realizado en lenguaje FORTRAN, que permite el uso
de nameros complejos. El parametro “dw” es el valor con que se discretizo la frecuencia.
Se lo obliga a ser inversamente proporcional al tiempo, debido a que la distribucion
espectral en frecuencias es inversamente proporcional a la distribucion espectral en

tiempos, por tratarse de una transformada de Fourier.

IMPLICIT COMPLEX*16 (C)

IMPLICIT REAL*8 (d,w,p)

Nx=30 (discretizacion elegida segun el eje x)
rCo=1 (valor de concentracion aplicada en x=0)
espx=.05 (espesor de la ldmina en um)
D=9e-5 (coeficiente de difusion en em’ s
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pi=ATAN(1)*4

t=.1 (valor del tiempo al cual se estima C(x,t))
dw=1/(10*t)

ok=1e-3 (constante de campo)

Dimensién C(30) (C(x,w))

Dimension x(30)

Dimension cg(30) (C(x,1))

DO 1 j=1,Nx
x(j)=j*espx/Nx

10 w=w+dw
calfa=csqrt((0,1)*w/D)
calf=(0,1)*calfa

C Parte para frecuencias positivas
es=(0,1)*w*t
cq= (cexp(cs)-1)/((0,1)*w)
ca=calfa*(espx-x(}))
cb=calfa*espx
carriba=ok*csh(ca)+D*calfa*cch(ca)
cabajo=ok*csh(cb)+D*calfa*cch(cb)
cmas=cq*RCo¥* carriba/cabajo

C Parte para frecuencias negativas.
co= (0,1)*(-w)*t
cq= (cexp(c0)-1)/((0,1)*(-w))
ca=calf*(espx-x(j))
cb=calf*espx
carriba=ok*csh(ca)+D*calf*cch(ca)
cabajo=ok*csh(cb)+D*calf*cch(cb)

cmenos=cq*RCo*carriba/cabajo

C(j)=(cmas+cmenos)

csant=cs1
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csl=cs1+C(j)*dw
pc= abs((cs1-csant)/cs1)
IF(pc.LE.1e-15) go to 101
go to 10
101
cg(j)=cs1/(2*pi)
cs1=0
w=0
1 continue
STOP
END

FUNCTION ecsh(cx)

IMPLICIT COMPLEX*16 (C)
csh=(CDEXP(cx)-CDEXP(-cx))/2
RETURN

END

FUNCTION cch(ex)

IMPLICIT COMPLEX*16 (C)
cch=(CDEXP(cx)+CDEXP(-cx))/2
RETURN

END

2. Ajuste por cuadrados minimos no lineales (CNLS) de las funciones de

transferencias. experimentales con los modelos tedricos desarrollados

La verificacion de los modelos tedricos con los datos experimentales fueron
llevados a cabo por medio de ajustes por cuadrados minimos no lineales (CNLS).

Se va a presentar en este apéndice el método matematico utilizado y la rutina
principal de célculo desarrollada para seis pardmetros de ajuste, pero que eventualmente

puede ser variada para més parametros‘’.
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2.1 Definicion de la funcion objetivo
Se va a considerar el ajuste de un modelo que depende de manera no lineal de un

conjunto M de parametros a,, k=1,2,....M. Para ello se defme la funci6n objetivo x2 como:
2 & 2
=2 Ly~ y(xpa,a )]
i=]

ec. 2-1
donde (x; , y;) son los valores medidos, N es el nimero de puntos medidos e y(x;,a;...aum) €S
la funcion a ajustar que depende de los parametros ay y de los valores de x;.

La definicion de la funcién objetivo como una funciéon chi-2 (x*) tiene una
justificacion tedrica basada en que cada punto experimental y; es medido con un error que
es aleatorio y distribuido en una distribucion normal (Gauss), alrededor del “verdadero”
valor del modelo y(x;). Si cada punto tiene su propia desviacion standard o;, la
probabilidad total del conjunto de puntos es igual al producto de la probabilidad de cada

punto:

P= U{exp [—%(Yi - }’(?al...aM )2]Ay}

ec. 2-2

Maximizar ec. 2-2 es equivalente a maximizar su logaritmo, que es una funcién

monotonamente creciente, 0 minimizar su logaritmo cambiado de signo:

{z (xl,a] aM) - ZInAy

ec. 2-3

dado que tanto N, &; y Ay no dependen de los a,, minimizar la ec. 2-3 con respecto a los ay
es equivalente a minimizar la ec. 2-1, el 2 con los o; todos iguales, es decir, se supone que
las incertezas asociadas con cada medida y; son desconocidas pero iguales. Los factores
1/o son llamados funciones de peso y dependen de la incerteza intrinseca con que se
realiza la medida de los y;.

En el caso de las funciones de transferencia, uno tiene dos ecuaciones paramétricas
(parte real y parte imaginaria) en funcion de la frecuencia o:

\sm((oa .a )yiRe((na M)

ec. 2-4
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Como ya se vio anteriormente, estas dos funciones no son independientes, y su
relacién viene dada por las relaciones de Kramers-Kronig, o sea que dependen
exactamente de los mismos parametros.

Por lo tanto se define la funcion objetivo como:

N
2 _ 2 - 2
% _Z{[‘Jtei Re(w,,a ...a, ) +[Im, Sm(mi,al.-.aM)]}

i=l
ec. 2-5
que es igual a la suma de la distancia al cuadrado entre los puntos experimentales y
tedricos. Esto es equivalente a calcular la distancia entre dos puntos de un hiper-espacio
de 2N componentes o el producto escalar consigo mismo del vector diferencia de 2N

componentes :

Re —‘.Re((ol,al... )

1 M

LS
‘J‘{el Re(mi, al...aM)

n

Re, . — Re(w,,a...a, )
31’!11\11— szuc})\lx, all... al\l\:)

"

)

Smi - Sm(m_,al...a
1

M

3Im, - Im(o

N Ay

a...
N1 M
ec. 2-6

que por otro lado es un invariante frente a los cambios de coordenadas que debe ser una
propiedad fundamental de la funcion objetivo dado que los a; son magnitudes fisicas, que

deben ser independientes del sistema de referencia. Con lo cual, si se llama a; _a la matriz

de transformacion del vector en el hiper-espacio con respecto a un cambio de coordenadas,

. . !
entonces x> = ¥ por ser un invariante escalar y . =ay a.

2.2 Minimizacion de la funcion objetivo
Lo que se busca ahora es encontrar los valores de a, que hagan minima la funcion

objetivo 3 ; para ello se desarrolla en serie +? hasta segundo orden :

y(a)=y—d.a +%a.D.a

ec. 2-7
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donde d es un vector de M componentes y D es una matriz de MxM. Si la aproximacién
cuadratica de y° es buena, entonces los valores del minimo seran:
A, =, T D[V (a,)]
ec. 2-8
donde a;; es el vector formado por los ay iniciales.
Por otro lado, si los ay; estan muy alejados del los a,;, , esta aproximacion
cuadratica es pobre y el valor calculado de a no serd igual a a,,, Otra posibilidad, es usar

una formula iterativa de pasos descendientes:

a_. . =a,-constante .[Vy’(a,,)]

nuevo

ec. 2-9
Esta ecuacion se basa en el hecho de que el gradiente Vy*(ay,) define una direccion que
toca a % solo en el punto tangente; si esta direccion se multiplica por una constante, se
genera una direccion secante que tendra con xz dos puntos en comin a;y; Y @pyeyo , tomando
la constante entre 0 y 1 para el caso de la busqueda de un minimo se tendra que Xz(anuevo) <
v*(a;;) acercandose al minimo.

Para usar la ec. 2-8 0 la ec. 2-9 se necesita computar el gradiente de x* con respecto a
los parametros a,. Para usar solo la ec. 2-8 se necesita ademas conocer la matriz D, que es
la derivada segunda de x> (Hessiano de x2), que en este caso es posible evaluar.

En resumen, se usard un método iterativo que se acerca al minimo de la funcion
usando el Hessiano calculado en el punto inicial, que dard un nuevo punto (a,.,) que
volvera a ser usado como a inicial, y asi sucesivamente hasta llegar a un valor estable con
respecto a una tolerancia predeterminada, combinado con un método de pasos
descendientes (método de Levenberg-Marquardt) que se explicara una vez dadas las bases
del método del Hessiano. A medida que se acerca al minimo, mas exacta se vuelve la
aproximacion cuadratica de y%* siendo la ec. 2-8 cada vez mas exacta y la velocidad de

aproximacion al minimo cada vez mas alta.

2.3 Método del Hessiano
Si se quiere ajustar el modelo:
y = y(x;a)

ec. 2-10
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con:

i

2 Sy YT
x(a)—g['—g—l—]

ec. 2-11
El gradiente de x* respecto a los parametros a, que debe ser cero en el minimo

tiene componentes:
N
y(xl,a) Ky(xj;a) k=12,....,M

X
Ja Z::‘ da,
ec. 2-12

cuya derivada parcial esta dada por.
Xi,a 0 Xi.a

o*y? N [a
(’ﬂakaa1 Z‘, o’- da, 0 a,
ec. 2-13

azy(xl,a)]

Por convencion se puede remover el factor 2 definiendo

B 1 aXZ B 1 aZXZ
D= e, 0= Fad
K 4,04,
ec. 2-14
haciendo o= —D en la ec. 2-8, se puede escribir el conjunto de ecuaciones lineales

M
Za uda,;= By

i=1

ec. 2-15

de la solucién de esta ecuacion se calculan los incrementos day, siendo aj j+1=a;7+62;

8a, =o' B,
ec. 2-16

La matriz a,, que es la mitad de la matriz Hessiana, suele llamarse matriz de curvatura
Por otro lado, en la ec. 2-13 se elimina el término de la derivada segunda de x>. En
el caso lineal es obviamente igual a cero; en los casos no lineales, se supone que si €l

modelo es bueno, estadisticamente el término [y;-y(x;;a)] no esta correlacionado con el

modelo, y finalmente tiende a cero; esto es

[Gy(xl, 2) ay(xl,a)]

,ls 0 a, 0 a,
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2.4 Método de Levenberg-Marquardt
El método de Levenberg-Marquardt es un método que combina el del Hessiano con
el de pasos descendientes. Entre sus ventajas, permite disminuir el tiempo de célculo y
aumentar la estabilidad alrededor del minimo.
Este método se basa en definir una nueva matriz [a’] de la siguiente manera:
o =0, (1+A)
oy = 0Ly

que remplazandola en la ec. 2-15 nos queda:
M Ll
Za w2, =By
i=1

ec. 2-17
Cuando A es grande, la matriz [o’] es forzada a ser diagonalmente dominante , entonces la
ec. 2-17 se transforma en la ec. 2-9, de pasos descendientes; por otro lado, cuando A se
acerca a cero, la ec. 2-17 se acerca a la ec. 2-8, la ecuacion del Hessiano.

Los pasos a seguir son los siguientes:

1) se computa y*(a).
2) Se toma un valor modesto del parametro A de Marquardt. (v. gr.: A = 0,001)
3) Se resuelve 1a ec. 2-17 para 5a y se evallia y*(a+ 8a).
4) Si xz(a+ a) > x(a) se incrementa A en un factor 10 (o en algln otro factor sustancial) y
se vuelve a 3), de manera que al invertir la matriz [o’] la constante que multiplica al
gradiente |B| es menor hasta que se empiece a cumplir que x*(a+ da) < x*(a) lo que asegura
que el nuevo valor a+ 8a hace disminuir x°.
5) Si x*(a+8a) < y*(a) se hace decrecer A en un factor 10. Se asocia a a el valor de a+ 5a y
se vuelve a 3). Esta condicion se cumple siempre cerca del minimo, donde la funcién x?
difiere muy poco de su forma cuadratica, en varias iteraciones A tiende a cero y [a’] se

transforma en [a] y el sistema converge por el método del Hessiano.

2.5 Detalle del programa de cdlculo

Definicion de doble precision

DEFDBL A-Z
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Declaracién de las funciones real (fcalreal) e imaginaria (fcalimag) que son calculadas a
partir de las formulas del modelo a ajustar en dos sub-funciones.
DECLARE FUNCTION fecalreal (varl, vl, v2, v3, v4, v5, v6)
DECLARE FUNCTION fcalimag (varl, v1, v2, v3, v4, v5, v6)
Fista funcidn calcula la ec. 2-5 de cada medida (i%)
DECLARE FUNCTION Epsilon2 (i%)
Sub-rutina de inversion del Hessiano.
DECLARE SUB inver (a(), D, n)
Sub-rutinas grdficas y de texto que permiten ver en animacién cémo gjustan las curvas
imprimiendo los resultados al mismo tiempo.
DECLARE SUB transreim ()
DECLARE SUB ventanadibujo ()
DECLARE SUB grifico ()
DECLARE SUB Pantalla ()
DECLARE SUB PantallaTexto ()
DECLARE SUB Impresion ()
Dimensionamiento de las variables utilizadas:
DIM bold(6), delta(6), g(6), p(6, 6), hache
DIM wi(50),real(50), imag(50), fcalre(50), fcalim(50)
DIM remax, remin, immin, immax, trei, tref, nt
DIM j%, timi, timf, tre, tim, tcalre, tcalim
DIM ix(6), x(6), dx(6), DerivReal(6, 50), Derivimag(6, 50)
DIM SumaObjetivoNew, SumaObjetivoOld, entrada$, salida$
CLS
Constantes usadas.
pi = ATN(1) * 4: lamda = .001: L1 =.062
trei = 400: tref = 2000: timi = 600: timf = 2200
Contador% = 0: cont% =0
Nimero de parametros a ajustar (hasta seis).
np = numero de pardmetros a ajustar (supdéngase n).
Valores iniciales de los parametros de donde arranca el ajuste (paso j%=1):

x(1) =2.2: ix(1) = x(1)
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x(2) = 5.5: ix(2) = x(2)

x(n)= 10.2: ix(n) = x(n)

hache = 1E-12 Ax; para cdlculo de la derivada de las funciones.

factor =.1 Factor de velocidad de aproximacion a la funcién objetivo.
precision =.00001 Pardmetro de terminacion.

Lectura de los datos experimentales a partir de un fichero dado:

INPUT "FICHERO ENTRADA: ", entrada$

PRINT

entrada$ = "C:\Dir.1\..\Dir.n\"" + entrada$ + ".DAT"

INPUT "FICHERO SALIDA: ", salida$

PRINT

salida$ = "C:\Dir.1\...\Dir.n\" + salida$ + ".DAT"

Lectura del fichero experimental.

j% =0
OPEN "I', #1, entrada$
DO WHILE NOT EOF(1)

% =j%+1
Se lee un fichero secuencial de tres columnas, frecuencia, parte real y parte imaginaria.
INPUT #1, wi(j%), real(j%), imag(j%)

se calcula w a partir de la frecuencia y se la asocia a la misma variable para no consumir

memoria:
wi(j%) = SQR(2 * pi * wi(j%))
LOOP
CLOSE #1

Se calcula nt, el numero de datos medidos; este dato esta implicitamente en el fichero.
nt=j%
Se calcula la funcion objetivo:
SumaObjetivoNew = 0
FORi% =1TO nt

Funcion estimada, se la necesita para enviarla a la sub-rutina Epsilon2(i%,).
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fcalre(i%) = fealreal(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
fealim(i%) = fealimag(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
Funcion objetivo:
SumaObjetivoNew = SumaObjetivoNew + Epsilon2(i%)
NEXT i%
Comienza aqui el bucle de cdlculo.
DO
Asignacion de los pardmetros iniciales. Se cargan solo los pardmetros necesarios (np);
los otros quedan iguales a cero.
FOR k% =1TO np
bold(k%) = x(k%)
NEXT k%
Etiqueta necesaria para el método de Levenberg-Marquardl.
recal:
Como se va a recalcular de nuevo la funcién objetivo SumaObjetivoNew, se guarda el
valor inicial en SumaObjetivoOld.
SumaObjetivoOld = SumaObjetivoNew
Se ponen a cero los elementos de la matriz oy (p(k%,i%)) y del vector B (g(k%)) de la ec.
2-14.
FOR k% =1TO np
FORi% =1TO np
p(k%, i%) =0
g(k%) =0
NEXT i%, k%
Se calculan las funciones y las derivadas numéricas con respecto a las a.  El incremento
h en la derivada se lo escribe en forma relativa al valor absoluto del parametro Aa, =
ap.h.
FORi% =1TO nt
Funcion estimada:
fealre(i%) = fealreal(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
fealim(i%) = fealimag(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
FOR k% =1TO np
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Yvaria = x(k%)

x(k%) = Yvaria * (1 + hache / 2)
demasR = fealreal(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
demasl = fecalimag(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))

x(k%) = Yvaria * (1 - hache / 2)
demenosR = fcalreal(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
demenosl = fcalimag(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
DerivReal(k%, i%) = (demasR - demenosR) / (Yvaria * hache)
Derivimag(k%, i%) = (demasl - demenosl) / (Yvaria * hache)

x(k%) = Yvaria

NEXT k%
Se calculan los elementos del vector 3.

FOR k% =1TO np

g(k%) = g(k%) + ((real(i%) - fcalre(i%)) * DerivReal(k%, i%) + (imag(i%) -

fcalim(i%)) * Derivimag(k%, i%))

NEXT k%
Se calculan los coeficientes de la matriz oy (p(k%,i%6)) de np X np.

FOR j% =1TO np

FOR k% =1TO j%
p(j%, k%) = p(j%, k%) + (DerivReal(k%, i%) * DerivReal(j%, i%) + Derivimag(k%o,
i%) * Derivimag(j%, 1%))
Dado que la matriz oy es simétrica, se igualan los coeficientes cruzados.
IF j% <> k% THEN p(k%, j%) = p(j %, k%)

NEXT k%, j%

NEXT i%
Se multiplican los elementos diagonales por la variable de Levenberg-Marquardt (1+4):

FOR i%=1TO np

p(i%, i%) = p(i%, i%) * (1 + lamda)

NEXT i%
Se invierte la matriz oy .
CALL inver(p(), D, np)

Se calculan los §; .
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FOR i% =1TO np
delta(i%) =0
FOR j% =1TO np
delta(i%) = delta(i%) + p(i%, j%) * g(j%)
NEXT j%
NEXT i%
Cdlculo de los pardmetros actualizados:
FOR j% =1TO np
x(j%) = ABS(bold(j%) + delta(j%) * factor)
NEXT j%
Cdlculo de la nueva funcion objetivo:
SumaObjetivoNew =0
FOR i% =1TO nt
Funcion estimada:
fcalre(i%) = fealreal(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
fealim(i%) = fealimag(wi(i%), x(1), x(2), x(3), x(4), x(5), x(6))
Funcion objetivo:
SumaObjetivoNew = SumaObjetivoNew + Epsilon2(i%)
NEXT i%
Comienza el método de Levenberg-Marquardt.
IF SumaObjetivoNew < SumaObjetivoOld THEN
lamda = lamda / 10
Si A es muy chico se lo anula directamente.
IF lamda < 1D-100 THEN lamda =0
ELSE
lamda = lamda * 10
FOR k% =1TO np
x(k%) = bold(k%)
NEXT k%
GOTO recal
END IF

Se grafican los datos experimentales junto con los datos del ajuste.
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CALL Pantalla
Si se cumple la condicion se da por finalizado el cdlculo.
LOOP UNTIL (ABS(SumaObjetivoOld - SumaObjetivoNew) * 2 / (SumaObjetivoOld
+ SumaObjetivoNew)) < precision
Se grafican los datos experimentales junto con los datos del ajuste finales.
cont% =1
CALL Pantalla
Estos tres pasos producen una interrupcion y un ruido que indica el resultado final del
ajuste.
DO UNTIL INKEYS$ ="": a§ = INKEY$: LOOP
SOUND 600, 30
WHILE INKEYS$ ="": WEND
Se imprime en modo grdfico los valores deseados del ajuste.
CALL PantallaTexto
CALL Impresion
Se genera un fichero para importar por un graficador.
Fichero salida w, parte real e imaginaria experimental y parte real e imaginaria tedrica.
OPEN "O", #1, salida$
FOR n% =1TO nt
PRINT #1, wi(n%) " 2 /2 / pi, real(n%), imag(n%), fcalre(n%), fcalim(n%)
NEXT n%
CLOSE #1
END

3. Cdlculo de funciones de transferencias con condiciones de contorno variables a la

salida.

En el capitulo VI y VII se tratd la situacion de distribuciones de constantes de
campo sobre la superficie de carga, representando la posibilidad de paladiados deficientes
que dejasen zonas descubiertas donde pudiera crecer 6xidos, o la posibilidad de peliculas
anodicas inhomogéneas. Este problema no es analitico, y fue resuelto numéricamente
empleando diferencias finitas. Puede comentarse que a la hora de resolverlo se
construyeron varios programas, algunos construidos en QB, donde debi6 separarse en real
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e imaginario al sistema de ecuaciones resultante de la discretizacion. Luego se los
programé en FORTRAN empleando directamente notacion compleja pero atin
conservando una notacién matricial. Computar las enormes matrices de la discretizacion
resulta en programas ineficientes, lentos y de poca particion. Finalmente se introdujo el
método de resolucion de Gauss-Seidel donde las matrices son vectorizadas. Vale decir, se
computa un vector de dimension nyMyax, donde nyy, €s €l nimero de nodos segin x, y
My la correspondiente al eje y. Cada componente del vector representa un nodo de la
red. El método propone resolver el sistema de ecuaciones por aproximaciones sucesivas,
partiendo de valores arbitrarios sobre los nodos. Por iteraciones sucesivas los valores van
convergiendo a las soluciones buscadas, siendo esta convergencia guiada por un factor de
relajacion q, que se varia entre 0 y 2. La convergencia estd asegurada para sistemas
diagonalmente dominantes, como es este caso. Se pedira el corte de las iteraciones cuando

las variaciones estén por debajo de un valor cercano a cero.

IMPLICIT COMPLEX (C)

Nx=100 (Particion en x)

Ny=1000 (Particion en y)

DIMENSION CJL(1000) (Vector de nodos sobre la superficie de salida)
DIMENSION CJ0(1000) (Vector de nodos sobre la superficie de entrada)
DIMENSION C(100000) (Vector de nodos)

DIMENSION w(50) (Vector de frecuencias)
DIMENSION cH(50) (Vector funcion de transferencia)
C Parametros.

espx=.01 (espesor de probeta en cm)
delta=espx/Nx (paso de la discretizacion)

Dif=9E-5 (Coeficiente de difusion cm’ 5°)

C Distribucion de constantes de campo.

DIMENSION {(1000)

ak=.01

DO 10 n=1,Ny

169



f(n)=1+delta*ak/Dif
10 CONTINUE
bk=.001
DO 101 n=700,Ny
f(n)=1+delta*bk/Dif
101 CONTINUE

C Frecuencia.

pi=ATAN(1)*4

wi=.001

wi=10

ipxdec=10
np=(ALOG(wf)-ALOG(wi))*ipxdec/ALOG(10)-6

C Comienza el barrido.
DO 40 i=1, np
a=i

potencia=a/ipxdec
w(i)=2*pi*wi*10**potencia
v=w(i)*delta**2/Dif
cbeta=(4,0)+v*(0,1)

q=.1
C GAUSS SEIGEL
88
C Se definen las ecuaciones.

k=k+1 (Parametro de control, numero de iteracion por frecuencia)

DO 4 n=1,Nx-2
DO 3 m=1,Ny-2
cant=C(Nx*m-+n+1)

csum=C(Nx*m+n+2)+C(Nx*m+n)+C(Nx*(m+1)+n+1)+C(Nx*(m-1)+n+1)
C(Nx*m-+n+1)=csum/cbeta

C(Nx*m+n+1)= C(Nx*m+n+1)+q*(C(Nx*m+n+1)-cant)
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84
14

11

CONTINUE
C(n+1)= C(Nx+n+1)
C(Nx*(Ny-1)+n+1)=C(Nx*(Ny-2)+n+1)
CONTINUE

Cdlculo de la funcion de transferencia.
DO S n=1,Ny
C(n*Nx)=C(n*Nx-1)/f(n)
cJL(n)=(Dif*(f(n)-1)/delta)*C(Nx*n)
cJO(n)=-Dif*(C(2+(n-1)*Nx)-C(1+(n-1)*Nx))/delta
CONTINUE |

DO 8 n=2,Ny

cJL(n)=cJL(n)+cJL(n-1)

c¢JO(n)=cJO(n)+cJO(n-1)
CONTINUE

cJLL=cJL(Ny)
cJ00=cJO(Ny)
cHant=cH(i)
cH(i)=cJLL/cJ00
error=abs(cH(i)-cHant)

IF(error.GT.1e-7) go to 88

write (6,14) i, np, k
FORMAT (3115)
k=0

open (unit=1,file="c:\Dir.1\...\Dir.n\salida.dat'")
DO 1000, j=1,i
WRITE (1,11) w(j), cH(j)
FORMAT (3D25.10)
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1000 CONTINUE
CLOSE (unit=1)

40 CONTINUE

STOP

END
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