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La literatura relacionada con hidrégeno en aceros contiene suficiente evidencia para invalidar el
anélisis de la permanencia de hidrégeno como un fenémeno simple de difusién. Una descripcién
mas adecuada supone que los 4tomos de hidrégeno se mueven al azar de acuerdo con la primera
ley de Fick pero que la red contiene ciertos sitios llamados trampas donde son capturados o demo-
rados. Esto se expresa con una modificacién de la segunda ley de Fick y con otra ecuacién dife-
rencial de primer orden que describe la poblacién de hidrégeno atrapado!. Este sistema de ecua-
ciones diferenciales nolineales admite solucién analitica en ciertos casos particulares, algunos de
los cuales se encuentran en la literatura. En este trabajo se resuelven dichas ecuaciones numsé-
ricamentey se danlas soluciones analiticas en algunos casosinteresantes. Para describir las tram-
pas se introducen dos pardmetros: uno de ellos (a) mide la maxima concentracién de hidrégeno
capaz de saturar las trampasy el otro (b), la velocidad ala que se produce el atrapamiento. Se hace
un estudio paramétrico del flujo de permeacién en funcién de ay b . Con esto se intenta dar al
investigador experimental una herramienta que le permita, a partir de las curvas de permeacién
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medidas en el laboratorio, obtener los parametros a y b que caracteriza a las trampas.

EL MODELO

Las hipétesis del modelo son: a) las trampas es-
tan distribuidas uniformemente en la microestruc-
tura, b) la velocidad de capturaa es proporcional a
la concentracién de 4tomos difundentes y a la frac-
cién de sitios vacantes, ¢) la densidad de trampas es
suficientemente baja respecto a la de sitios norma-
les de la red para que la seccién eficaz de difusién
no se vea modidificada por la presencia de hidrége-
no atrapado, d) los 4tomos difundentes y atrapados
no interactian entre si.

Si C, esla concentracién de dtomos difundentes,
C, la de atrapados, C la concentracién total, C, la
concentracién en la cara de entrada, Cla maxima
concentracién de hidrégeno atrapado, L el espesor
de la muestra y D el coeficiente de difusién de hi-
drégeno, las ecuaciones diferenciales que surgen
de lo anterior, escritas en términos de la variables
adimensionalesu=C /C,w=C,/ Ch.v=u+w,
E=x/Lyt=Dt/L?son:

¥ _du ow_Fu o)
X o
ow _ ) 2
=" Bu(l g.) @)

donde a=C,/C,, B =kC_L?/D,k es la probabili-
dad de captura. Las condiciones de contorno son:

w(E,0=0
u(l,tv)=0

para £>0
para t>0

u,0=0 y
u0,19=1 y
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De (1) y (2) se obtiene?:

w=a{1-exp(-£-[:u drﬂ 3

Fu
F3

El flujo en la cara de salida est4 dado por:

u

=+ Buexp(-—[ udt)= (4)
at

f=-3u/ak|,_,

y la cantidad total de difundente que atraviesa la
membrana en T es:

a= [-—'

Para comprender mejor el comportamiento de u
y w durante la carga analizamos ciertos casos li-
mites, para los q ue se encuentra solucién analiti-
ca. En el estado estacionario tenemos du/dt=0y
ow/dt=0. De (1), que se transforma en 92 u / 9&?
= 0, y usando las condiciones de contorno, resulta
du/dE=-1.0sea,uesunarectaen funcién de&. De
(2) se obtiene w = a, que significa que todas las
trampas estdn saturadas, excepto aquellasen€ =1,
yaque en ese punto las concentraciones de hidrége-
no difundente y atrapado son siempre nulas. Se
concluye ademés que 0 < w < o para 0 < T < oo,

El caso del material sin trampas se obtiene
cuando C,=0,quedaa=0, =0,y w=0paracual-
quier valor de 1. De (2),0w/dt=0,yaquep/a#0,
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y(1)tomalaformadelaecuacién cldsicade difusién.
Para © — o, q tiende a una recta: q_=1 - 1/6.

El atrapamiento instantdneo es la situacién que
se encuentra cuando B = «. En general, para un 8
arbitrario, cercade £ =0,esu> 0y w<a. Ladis-
tancia entre wy o es menor cuanto mayor es p y/o
1. Si B =0, wes lafuncién escalén. El salto apare-
ce en § =1 (T) que se comporta como una interfase
mévil que separa las trampas llenas de las vacias.
Se demuestra que 1} (t) cumple una ley parabélica:
N = 2y V1, donde y es una constante. Nos en-
contramos con un problema de Stefan. Enlaregién
& <1 (1) se cumple para u la ecuacién cldsica de di-
fusibny esw=o;en el restoesu=0y w=0. Lue-
go de un cierto T = T, 1j alcanza la superficie de sa-
lida, es decir 1 (t,) = 1y el difundente comienza a
fluir. Apartir de T, se tiene un problema de difusién
en una ldmina plana con una concentracién inicial
dada por® u , 1,).

Finalmente, el caso de trampas infinitamente
profundas que aparece para 0.= o, 0 sea C, = oo, y
ala vez k = 0 de modo que B se mantiene finito. (1)
y (2) quedan:

W _p, Ju g W,
o * xn

Este sistema de ecuaciones se resuelve porlel
método de la transformada de Laplace. El flujo de
hidrégeno en la cara de salida resulta:

f=——ﬁ — + 212 i .(._l)n e'("m"B)T

sh(JE) 12+ B/n2

n=1

En el estado estacionario el flujo tiende a:
f =VB/Sh (¥B) < 1;f_— 1paraf— 0.
CALCULO NUMERICO
Para resolver (1) y (2) por diferencias finitas, se
divide el dominio espacial en N intervalos de am-

plitud h y el dominio temporal en intervalos de
amplitud k.

(v!*l-vé)= L(ui“-2ui“+ulf*1+u? 20+l )
i i 2h2 i-1 i i+l -1 i i+1

Lol [

Loirt-w) = 2 (sl v wir)[1-(wh i) 20]

coni=1,2,...,N-1yj=0,1,... Losextremosi=0
e i= N se calculan por separado

wo(D=all-e-Pt/a)lywy=0

227 - ANALES AFA Vol. 1

1.00~

Definiendo R = k / 2h? se obtiene:

Ruftl-(L+ 2R+ Rupd-wirl =Rl -
-(1+2R)ul;+Rug+1-w’; ®)
T =X+ ) [1- (v /20] - w1+ wi=0 ©

La no linealidad de (6) hace dificil resolver nu-
méricamente el sistema (5-6). Para resolverlo ha-
cemos un desarrollo de Taylor de T# a primer orden
en®uj*'y wi*l, Asi, el problema no lineal se trans-
forma en otro problema lineal iterativo. Se obtiene
un sistema de N - 1 ecuaciones con N 1 incégnitas
cuya matriz resulta tridiagonal. De su resolucién
se obtiene uj*'y w*!parai=1,..., N-1.

RESULTADOS

Elmodeloda cuenta del retardo observado en al-
gunos experimentos entre el instante en que se ini-
cia la carga y el comienzo del flujo de permeacién,
f. Para caracterizar la forma de la funcién f defini-
mos dos pardmetros: el tiempo 1, para el cual f= 0.5
y la pendiente, r, de la curva en ese instante, como
se muestra en la Fig. 1a. Las Figs. 1by ¢ muestran
la evolucién delas concentraciones uy w en funcién
de € para diferentes valores de Ty valores arbitra-
rios de ay B. Se ve como evolucionan hasta alcan-
zar el estado estacionario. En la Fig. 1d el flujo in-
tegrado q se grafica en funcién de T para los mismos
valores de ay p. La interseccién de la asintota con
el eje T se designa 1, que toma valor 1/6 en el caso
cldsico. En las Figs. 2a y b se representa f en fun-
cién de t para valores dados de 8 y diferentes va-
lores de o. Se incluyen las curvasparaoa=0y o=
oo, En ésta dltima se ve el valor limite < 1. En las
Figs. 3ay b se hace una representacién similar pe-

i -
1 ! -

osoé

0%0] /

a =05 §
B= 500

0.20 /
70

/L
! ’

0 40 40 €0 .70 .0
T

Fugura la: Definiciones de los parametrost, yr.

040+

000 7 ‘
.00 10 20 .30

SAN LUIS 1989 - 227



1 00-!\ 0so0 } . “\ N N ;
v . - i
Ry ; " wo
AR ! Y \". PO
0801 '\ % : 0404 i \ " Lol
'\ N ' ; \ o o
NRAN » \ i
) ‘\\\\\ ! \ 1 s F
\\ \ \‘\\\\\\ ; “ E‘ . :l ‘: ;
0604 \ S ~ 030< H H
\ N \)\\\\ \ w \ '
\ > -, .o =l
u R OIIN w g - \ !
e 9 N 7, ° H
0.40 o 7 ~\ \\ ., 01204 .O’ : Y
? \\ \ ~ ‘\\ ‘I \
AN \\\\ . \ \ i
\ \ AR Y . \ \ '
020 a=0 5-‘\\ SN e IO, 0107 a=0.5 Y \ ‘:f
N, ~ ) Y .
\ ~ - AN . P
p=500 \\\\ ~. \\\\.‘ B=500 \\ .
\\ w ~
0.00 Y T T T T T T T 3y 0.00 o y :
00 .10 20 30 40 40 0 70 40 90 1.00 00 .10 20 30 40 -:'° 60 .70 40 .90 1.00
§

Figura 1b y 1c: Concentraciones u y w vs.£ para diferentes valores de 1y o = 0.5, B = 500.
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Figura 2a y 2b: f vs. 1 para diferentes valores de o
y B = 500 respectivamente.
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Figura 1d: Flujo integrado q vs. T para o = 0.5,
B = 500.

ro para valores dados de oy variando . Paraf =
aparece la interfase n. Para los valores bajos de B
el flujo de salida comienza temprano pero necesita
mucho tiempo para alcanzar el estado estacio-
nario. '
El cédigo resuelve las ecuaciones de permeacién

para valores cualesquiera de a.y B. Los valores de
7, determinan una superficie en el espacio (o, B, T,);
lo mismo sucede con la pendiente r. En la Fig. 4 se
representan las curvas de nivel de 7,y r. Con este
grafico y las curvas obtenidas en el laboratorio de
flujoen funcién del tiempot, se pueden caracterizar
alastrampas. El procedimiento consiste en norma-

lizar el flujo usando su valor de estado estacionario.

Para pasar de la variable t a T = Dt/ L? se necesita

conocer el espesor Ly el coeficiente de difusién D de
hidrégeno en el metal. D se puede determinar a
partir de C, y del flujo estacionario: C, D /L Con
la curva f vs. 1 se determina T,y r y, con ayuda de
la Fig. 4, los valores de o y B entonces, CT y k.
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Figura 4: Curvas de nivel de 7,y r.
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