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Realizamos ensayos de permeacién electroquimica para investigar los efectos de la morfologia de la cementita en los
pardmetros de permeacion de hidrogeno en aceros. Combinamos ensayos experimentales con la reformulacion
matemética y resolucién numérica de las ecuaciones de Fick asumiendo que el hidrégeno es retrasado por sitios
aprisionadores durante el proceso de difusién por la red. Este procedimiento es empleado para caracterizar los
parametros relevantes de difusion desde los cuales determinamos la energia de ligadura CE, con la cual un sitio
aprisionador retiene un &omo de hidrégeno durante el transcurso de la difusion, y la densidad de sitios aprisionadores
N. Obtuvimos DE/k,T £ 1para las tres morfologias de la cementita a la temperatura de ensayo T=297K. Este

resultado muestra que €l hidrégeno es ineficientemente (o reversiblemente) aprisionado por las tres condiciones del
carburo estudiadas.

We performed electrochemical permeation tests to investigate the effects of cementite morphology on the hydrogen
permeation parameters. We combine experimental tests with a mathematical reformulation and the numerical resolution
of Fick' s equations, assuming that hydrogen is delayed during de transport by trapping sites, to describe the diffusion of
hydrogen in steels. This procedure is employed to characterize the relevant diffusion parameters at T=297K from which

we determine the binding energy CE and the density of trapping sites N. We obtain DE/K,T £ 1for the three

cementite morphologies. This results shows that hydrogen is inefficiently (or reversibly) trapped at T=297K for the
three studied conditions.

cementita en d contexto de
hidrogeno”.

La reformulecion de las ecuaciones de
difusén teniendo en cuenta téminos de
gprisonamiento, proporciona un nuevo enfoque
tedrico del problema *, basado en  cdculo de
las energias de ligadura empleando los
pardmetros que caecterizan € efecto  dd
arapamiento reversble sobre la cinética de
difuson.

Actudmente se sabe que dteraciones
microestructurdles  inducidas  por  tratamientos
térmicos modifican la cindética de difusén dd
hidrégeno, cuditativamente demostrado para
aceros a carbono con tres microestructuras
diferentes; ferrita con perlita en los contornos de

"trampas de
| - Introduccion

B transporte de Hidrogeno en metdes es
influenciado por la presencia de gprisonadores
tales como contornos de grano, disocaciones,
carburos, interfases entre matriz y particulas de
segunda fase entre otros. Como consecuencia
disminuye d porcentge de &omos de hidrégeno
trangportados a través dd metal. Estos Stios
gorisonadores  actlan  escencidmente como
fuentes y sumideros de &omos de hidrogeno y
producen adteraciones en las propiedades
mecanicas dd med. Inspirados en los
resultados obtenidos por Miranda !, quien
basado en @ cdculo de la solubilided aparente
demostré cuditativamente para la cementita

(aceros de bgo contenido de Carbono) que €
hidrégeno es retrasado de manera ineficiente en
las interfases entre @ caburo y la matriz,
pretendemos determinar |la reversbilidad de la

" Autor a quién debe dirigirse la correspondencia
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grano, ferrita con cementita globular y ferrita
envgecida *. La reversibilidad esta asociada a la
intensdad con que un dtio gorisonador 0O
"trampd’, retiene a los @&omaos de hidrogeno que
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difunden por la red; Oriani ? propone un modelo
para tales stios representandolos como pozos de
potencid cuya enegética la describe en
tébminos de energias de activacion. La
metodologia de andiss empleada en este
trabgo, esta basada en d moddo matematico
desarrollado por Mc Nabb y Foster ® junto con
d andiss dfectuado por Turnbull y Feris 4,
quienes proporcionan un méodo sencillo para la
obtencion de los parametros relevantes de
difuson para d cdculo de las energias de
ligadura de los &omos de hidrégeno con cada
condicion de carburo andizada, determinando
de ete modo Ila reveshlidad. El
reconocimiento de las tres morfologias en
estudio estd basado en la observacion superficia
empleando técnicas de microscopia Optica y de
trangmison y a patir de la medicion de los
pardmetros de permeacion de hidrégeno. €

coeficiente de difuson Dap para la red en
presencia de trampas, la solubilidad aparente

Sap, y la permesbilidad Pll en d esado
estacionario.

Por lo tanto se conjuntan en € presente
trabgo técnicas metalogréficas, eectroquimicas
y tedricas como la resolucion de las ecuaciones
de difuson empleendo méodos de cdculo
numérico. Obtuvimos que d hidrogeno es
argpado de manera ineficiente a T=297K para
las tres condiciones estudiadas corroborando los
resultados obtenidos anteriormente por Miranda.

Il —El Modelo: Ecuaciones de Difusion

Las ecuaciones que describen la cinética de
difusén unidirecciond para medios isotropos y
homogeneos con una digribucién uniforme de
trampas reversibles aidadas * son:

u _ TPu

—= - lu@- rv)+ 1

- 1c? ( ) (1)

v

—=lu@-rv)- m 2

= ( ) 2
dondet =D,t/a*, c=x/a, u=C/C,,

v=Nn /C,, | =Nk a*/D, yr =C,/N_,
sendo a una medida representativa de longitud
como por gemplo @ espesor de la muestra, Co

155- ANALES AFA Vol. 16

la concentracion de hidrogeno en la superficie
de ésta, N, la densdad de trampas reversibles y
k: la probabilidad de captura por unidad de
tiempo. Para nuestro sstema, las condiciones de

contorno apropiadas son:
it=0, u=v=0,
! ju=1l c=0
It > 0, :, 1 (3)
{ ju=0, c=a

Los parametros que afectan consderablemente
la forma de las curvas de permescion en
presencia de trampas reversbles son |, my r,
incluyendoD, . La mgor representacion para €
coeficiente de difusion de red pefecta D, en d
rango de temperaturas [40-80]°C para Fe (occ)
eS7
D, =723 10"* exp{E, / RT} cm? /s (4)

dondeE, = 5.69KJ / mol . El efecto fisico sobre
e flujo de pemeacion P(t) por la variacion de
los parametros relacionados a aprisonamiento
reversible, desarollado por Ferris y Turnbull 4,
€S usado aqui para determinar la reversibilidad
de las tres morfologias de la cementita como
gtios aorisonadores de  hidrogeno.  Los
conceptos relevantes empleados en este trabgo
on  enunciados a continuacion. Debemos
aumir | (representando la velocidad de
aorisonamiento) tipicamente mayor que 107
paa que prevdezca la dtuacion de equilibrio
descripta por Oriani *. En este caso, € efecto de
aumentar é/1, manteniendo é=cte, sobre la
dependencia tempord de flujo de permeacidn
es equivaente a desplazar P(t) de lared libre de
trampas a tiempos mayores. Findmente, €
efecto de aumentar r a vaores por encima de
10 aumenta la pendiente de P(t), lo cua puede
ser interpretado como una disminucion de la
eficiencia de las trampas con € progreso ded
tiempo, con & consecuente efecto de que d
flyo se vuedve menos retrasado y @ estado
estacionario es dcanzado mas rgpidamente. Los
pardmetros enunciados anteriormente deben ser
modificados en conjunto. Cuando e rediza €
megor guste s puede entonces determinar la
energia de ligadura CE, la densdad de trampas
reversbles N, y las probabilidades de captura

k. ydelibeacion P?. desdelosvaoresdel,
my r. Paa d cdculo de la energia de ligadura
es necesario un modeo especifico para € dtio
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aprisonador y éste es descripto a continuacion
de manera breve.

Expresion parala energia deligadura CE

Enega

digancia

Figura 1. Modelo de trampas desarrollado por Oriani *
en términos de energias de activacion

En términos de energias de activacion, Oriani *
desarroll6 un modelo asociado a los dStios
gprisonadores representandolos como pozos de
potencid correspondiendo a sitio  gprisionador
un pozo de potencid de profundidad
consderablemente mayor que los asociados a
los dtios normdes de difusén por la red.
Referido a la Figura 1, asumiendo equilibrio
loca entre la poblacion darapada y la que
difunde por la red, y despreciando términos de
entropia, escribimos la energia de ligadura en
término de los pardmetros asociados a trampas
reversbles como:

k. N I e DE§

N, ——=—-r(—)=exp¢- —= 5
oG, (7)) = ewng RT 5 )
donde | =N,a’k, /D, ,nmea’p, /D vy

r=C,/N,.

[l — Procedimiento experimental

Figura 2: Esquerna de fratamientos térmicos: F peariitica; G globwlary A
envejocida

La microedtructura especifica  bgo
edudio en d presente trabgo es  ferrita
proeutectoide + perlita (P), una estructura
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esferoidizada conteniendo ferrita + cementita
globular (G) y una edtructura envegecida (A)
conteniendo particulas muy finas dd carburo en
una matriz de ferita Con d propésto de
minimizar  la influencda de otras vaiadles
microestructuraes  redizamos € esgquema de
tratamientos térmicos de la Figura 2
desarrollado por Miranda * para mantener, tanto
como se pueda, un tamafio de grano de ferrita
condante. Verificanos la eficencia de los
tratamientos térmicos empleando Microscopia
Electronoica de Transmison (MET) vy
Microscopia Optica (MO). Los resultados de
MO muedsran un tamafio de grano de ferita
constante para las tres condiciones del carburo
como es mostrado en laFigura 3.

Ensayos de Permeacion

Una celda de permeacidon eectroquimica
con dos compartimientos desarrollada por
Miranda * fue empleada en este trabgo para
redizAk  los ensayos de  permeacion.
Monitoreamos en tiempo red la evolucion de la
permeaecion de hidrogeno via una unidad
multicanal de control programable. La muestra
usada, del orden de 0.6mm, con compaosicion
quimica (en % en peso): C 0.08, Mn 0.31, S <
0.01, S0.0021, P 0.005y Al 0.02 (Ti > 0.02) fue
dispuesta entre ambos compartimientos, los
cuaes estaban llenos con una solucion de NaOH
al 0.1IM. Durante todo d ensayo mantuvimos
continuamente  nitrogeno  burbujeando  para
evitar la oxidacion rdpida de la muestra El
hidrégeno fue generado catodicamente en uno
de los compartimientos sobre la superficie de la
muestra, utilizando un potencid condtante de -
1.35V versus un dectrodo de cadomd saturado
(SCE) y detectado por polarizacion anddica a
potencid de corroson, en € compartimiento
adyacente después de la permescion, a través
de la fina lamina metdica que separaba ambos
compartimientos. El progreso del proceso de
permescion  fue seguido monitoreando  la
evolucion de la corriente anddica, medida entre
la muestra y & contraelectrodo dd
compartimiento de deteccion. La temperatura
(297K) fue controlada y monitoreada durante

todo € ensayo con una exactitud de £1C via
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un sensor de transstor-dlicon. Depostamos una
fina capa de Pdadio Pd sobre la superficie de la
muesdtra expuesta d  compatimiento de
generacion de hidrogeno. La solubilidad de H
en Pd es mayor que en € acero, y de esta forma
generamos un gradiente de concentracion de H
condderable para dar inicio a ad ensayo de
difusién através dela muestra.

IV - Resultados

Figura 3: Resultados de la Microscopia Optica (a)

Muestra Envejecida (A). En (b) condicion Globular (G).
En (c) condicidn Perlitica (P). Aumento 1000x

Los resultados de la microscopia Optica revelan
un tamafo de grano de ferrita constante para las
tres condiciones dd caburo estudiadas
reduciendo, en este sentido, € nimero de
varidbles microestructurdes involucradas en €
proceso.
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Figura4: Morfol ogia tipica de la cementita obtenidas por
Microscopia Electrénica de Transmisién (a) condicion
perlitica (P), morfologia del carburo: laminar con perlita
en los bordes de grano. (b) condicién esferoidizada (G),
morphologia del carburo: globular, inter - e
intragranular. (c) condicion envejecida (A), morfologia
del carburo: cementita intergranular muy fina.

La microscopia €ectronica de transmision
representa las morfologias tipicas del carburo
para las tres condiciones. En € caso de la
microestructura perlitica (P) la cementita exhibe
una morfologia laminar fina con laminas dd
orden de 100nm de espesor espaciadas 0.05nm.
Las colonias de perlita se observaron Situadas a
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lo largo de los bordes de grano de la ferrita
proeutectoide. El tratamiento de esferoidizado
modific6 eta morfologia, produciendo
carburos globulares con didmetros del orden de
0.6 mm , situados cerca de los bordes de grano.
El tratamiento de envgecimiento resultd en una

dispersion homogénea de carburos
intergranulares  muy  finos, de tipicamente
arededor de 20nm de diametro.

B andiss de revershilidad esta basado en
e clculo de la energia de ligadura CE dd H
con cada morfologia ddl carburo. En ausencia
de trampas irreversbles (por redizacion de
multiples  permeaciones)  los  parametros
relevantes que describen @ proceso de difusion
son: |, my r. DE es caculado desde la ec.(5) la
cud relaciona |, m r, G, y N, (densidad de
trampas reversbles), obtenidas desde d
paametro r. En este caso C, representa la

solubilidad de H sobre la supeficie de la
muestra Empleamos las subrutines DPDES
para generar las curvas tedricas y € gude fue
redizado sobre las curvas de segundas
permeeciones en las cudes d efecto de los
gprisonadores irreversbles ha ddo disminuido,
como puede verse de los vaores de Dap entre
segundas y terceras permeaciones en la Tabla 1
Una edimacion para @ cociente | /m puede ser
dada desde una expresén en  funcidn
deD, deducida por Oriani *. En la stuacion de
equilibrio rapido entre dos poblaciones admicas
D, puede expresarse en funcion de | /mcomo:

é_ D,

1D

ap
donde D,, es cdculado experimentamente y
D, (35 C)=7,83"10°m’s". Bgo la hipdtesis
de equilibrio locd, se obtiene,

Kk

N, = N8 ep(- AE
g =g i=en- oo @

donde N, =5.2" 10*dtios.cm™ es la densdad

de gdtios normaes tomado para € sstema Fe-Ti-
C que corresponde a la densdad de dtios
tetrahédricos por celda unitaria La densdad de
trampas reversbles y la probabilidad de
liberacion se cdculan directamente  desde

N =C,/fi y p,=IiD /a® respectivamente.

- 1, Q)
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Conocido €& vador de N, la probabilidad de
captura queda determinada a través de la
expreson k. = éD, /a’N, . D mgor guste a
las curvas experimentales por variacion de los
parametros | , my r obtenemos las energias de
ligadura ddl hidrogeno con cada condicidn de la
cementita estudiada En la Tabla: 2 se muestran
dichas energias de ligadura como también la
denddad de trampas revershles y las
probabilidades de ceptura y liberacion de
hidrégeno paralas tres morfologias del carburo.

V - Discusion

El criterio de reversbilidad esta basado en €
cdculo dd cociente CE / kgT donde kgT esla
energia térmica de los aomos en la red. En la
Tabla 2 observamos que la profundidad del
pozo de potencid asociado con d dgtio

aprisionador |DE| = 4.5KJ/ molH es menor que
la energia de activacion, E, = 5.69KJ/molH ,

de la red pefecta. S caculamos la energia de
activacion de las trampas definida por
E,., = AE+E, (asumiendoE =0), obtenemos
E.r »10KJ /molH . Estamos en condiciones de

afirmar que las tres morfologias del carburo
edudiadas son aprisonadores reversibles a
temperatura ambiente.

Como se muedtra en la Tabla 2 la condicion que
presenta la mayor densdad de trampas
reversbles es la envgecida (A). Este resultado
es conggente con la difusvidad aparente
medida desde segundas permeaciones la cud es
menor que la correspondiente para las otras dos
condiciones. El efecto de las trampas
ireversbles puede s andizado por las
comparacion entre los resultados de primeras y
segundas  permesciones. Los vaores de D,
correspondientes a la primera permeacion son
menores que los asociados a las segundas
permeaciones debido a que ambos tipos de
gprisonadores estdn presentes en la muestra
durante € proceso de difusion.

Contrariamente, |la solubilidad aparente, S,

es mayor cuanto mayor es la densdad de
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trampas y mayor la disponibilidad de gtios
ocupados por aomos de hidrégeno que
difunden por la red, reflgado en los vdores
deS,, medidos desde primeras permesciones. El

efecto de la cgpa de Oxido puede modificar
condgderablemente la cindética de difusén y
puede s minimizado por deposcion de
paladio (quien permite establecer répidamente
las condiciones de contorno eectroquimicas),
por rociado en ultra ato vacio y luego rociado
con argbn en las mismas condiciones. Eda
técnica previene que se formen capas de Oxido
sobre lasuperficie de lamuestra

V1 - Conclusiones

Cuando nuestros resultados son comparados con
aguellos obtenidos por Miranda *, revdlan que
hidrogeno es argpado de forma ineficiente (o
reversblemente) a T=297K en las tres
condiciones del carburo estudiadas. Aunque las
morfologias del carburo estudiadas parecerian
no tener gran influencia sobre la energia de
ligadura, dteran sgnificantemente la
permesbilidad, la congtante de difuson D, y la

0,8
Primera Permeacion_ &
A Pperlitica (P) -

e Esferoidizada (G) o
0.6 F x Envejecida (A)

00

P@) /P

200

olubilidad aparente S, como también la

ap !
densidad de trampas reversbles N, . Un nuevo
esudio, considerando también gprisionadores

irreversbles empleando técnicas de desorcion
gasensa, esta actua mente en progreso ©.
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Figura: 4 Curvas de permeacion renormalizadas. Permeabilidad de Hidrdgeno en aceros con bajo contenido de
carbono normalizadas al estado estacionario (P, ) en funcién del tiempo a 297K para las tres morfologias del

carburo: P, perlitica; G, globular; y A, envejecida.
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Tabla:1 Parametros de Permeacion de Hidrdgeno determinado para tres morfologias del carburo estudiadas.

Muestra | Perm. | Dgp(10°m?’s") | Py (10°molH/mm?s) | Sap (MolH/m®) | Sy (10°molH/m®)
[6]

A(297K) 1'a 2.19+0.11 0.65+0.02 0.49+0.01 171.7

oda 2.62+0.15 0.41+ 0.05 0.15+0.03 “
&297K) 1 3.47+0.11 1.07+0.02 0.29+0.02 2.3

2da 3.94+0.25 0.65+0.04 0.16+0.01 “

32 418+018 | e “
P(297K) 1@ 6.43+ 0.40 1.16+ 0.04 0.17+0.02 4.7

202 7.78+0.39 0.85+0.03 0.10+0.02 “

3@ 801+032 | e | i, .

Tabla 2: Parametros asociados al aprisionamiento reversible.

Muestra DE(KJ / molH) Nr (10%sitios/cm®) | ky (10 cm™3s?) | pr (107s7)

A(297K) - 47+10 12.0+1.0 1.65+0.60 | 6.88+1.60
G(297K) - 45+1.0 9.9+1.0 0.81+0.20 | 4.02+1.00
P(97K) - 46+1.0 43+1.0 1.67+050 | 7.67+0.80
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