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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS DE
PERMEACION DE HIDROGENO SOBRE LA ALEACION DE TisAlV,
UTILIZANDO METODOS ELECTROQUIMICOS *

Jorge Enrique Mantilla Barba**

PALABRAS CLAVES:

Permeacion de Hidrogeno, Difusion, Solubilidad, Hidruros, aleacion TigAl4V.

En la actualidad, las aleaciones de Titanio tienen muchas aplicaciones desde
los componentes estructurales en la industria aeroespacial y automotriz hasta
materiales resistentes a la corrosion en la industria quimica y médica, debido a
su alta relacion de esfuerzo/peso, resistencia a la corrosion, resistencia a altas
temperaturas y su biocompatibilidad, la caracteristica mas importante que
justifica el uso de las aleaciones del Titanio, es su resistente capa de 6xido; las
capas de Oxido protectoras que se forman en la superficie del Titanio exhiben
buena resistencia a la corrosion y a la permeacion de Hidrégeno.

El Objetivo de la investigacion es obtener los parametros cinéticos de
permeacidén de Hidrégeno en la aleacion TigAlsV, a través del uso del método
bipotenciostatico de carga catddica (CC), variando los potenciales de
generacion de Hidrogeno.

Usando la aleacién escogida, de una solucion acuosa de 0.5 m de NaCl y de la
celda de Devanathan y Stachursky, se disefiaron una serie de experimentos,
en los cuales, con el uso de varios potenciales de generacion de Hidrégeno, y
con un monitoreo de la corriente de permeacion en funciéon del tiempo, se
obtuvieron las respectivas curvas de permeacion para cada uno de estos
potenciales.

Los resultados obtenidos en la investigacion, fueron calculados usando el
criterio del “Time Lag”, el cual permitié6 determinar la influencia de la variacion
de los parametros de permeaciéon de Hidrégeno cuando son sometidos a
potenciales de generacion muy catodicos, se reconocié la interaccion entre el
Hidrogeno y la aleacion estudiada en la formacion de los hidruros y finalmente
se implementd una metodologia de trabajo para la determinacion de los
parametros cinéticos de permeacion, en el GIC.

*Trabajo de grado.

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, escuela de Ingenieria Metalurgica. Director: lvan
Uribe Perez
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REVIEW

TITTLE: EVALUATION OF THE KINETIC PARAMETERS OF HYDROGEN
PERMEATION IN THE TisAlsV ALLOY, USING ELECTROCHEMICALS
METHODS *

Jorge Enrique Mantilla Barba**

KEY WORDS

Hydrogen permeation, diffusion, solubility, Hydride, Titanium alloys.

Today titanium alloys have many applications from structural components in the
aerospace and automobile industries to corrosion resistance materials in the
chemical industry and medical profession, due to their high strength-to-weight
ratio, corrosion’s resistance, high temperature resistance’s and biocompatibility.
The most important characteristic that Titanium alloys is its tenacious oxide
films. The protective oxide films formed on titanium surface exhibit good
resistance to corrosion and hydrogen permeation.

The Objective of this investigation is to obtain the kinetic parameters of
hydrogen permeation in the TisAl4V alloy, through the use of the bipotentiostatic
method of cathodic charging (CC), varying the potentials of Hydrogen
generation.

Using the selected alloy, a aqueous solution of 0.5 m NaCl and the cell of
Devanathan and Stachursky, a series of experiments was designed, in which,
with the use of several potentials of generation of hydrogen and with a
monitored of the current of permeation based on the time, the respective curves
of permeation for each one of these potentials were obtained.

The results obtained in this investigation, were calculated using the criterion of
the "Time Lag", which allowed to determine the influence of the variation of the
parameters of permeation of hydrogen when they are put under very cathodic
potentials of generation, recognized the interaction between Hydrogen and the
alloy studied in the formation of the hydride and finally implement a
methodology of work for the determination of the kinetic parameters of
permeacion, in the GIC.

*Project
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, escuela de Ingenieria Metalurgica. Director: lvan
Uribe Pérez
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INTRODUCCION

El estimulo para la elaboracion de las aleaciones de Titanio durante los ultimos
50 afos, se inicio, principalmente, por el impulso de la industria aeroespacial
cuando surgié una necesidad critica de utilizar nuevos materiales con mayores

relaciones de esfuerzo/peso a elevadas temperaturas.

En la actualidad, las aleaciones de Titanio tienen muchas aplicaciones en
componentes estructurales de las industrias aeroespacial, automotriz, industria
quimica y médica, debido a su resistencia a la corrosion, resistencia a altas

temperaturas y su biocompatibilidad ",

La caracteristica mas importante que justifica el uso del Titanio y sus
aleaciones, es su resistente capa de 6xido; las capas de oxido protectoras que
se forman en la superficie del Titanio exhiben buena resistencia a la corrosion y
a la permeacion de Hidrogeno, sin embargo, bajo condiciones especificas, las
capas de Oxido de Titanio son destruidas, ocasionando una abundante
absorcion de Hidrogeno, incluso con la formaciéon de los hidruros de Titanio,

dando como resultado la degradacion de las propiedades mecanicas 21,

Aproximadamente del 20 a 30% del consumo mundial de Titanio es utilizado
para aplicaciones que estan estrechamente relacionadas con caracteristicas de

alta resistencia a la corrosion 1.

La metalurgia fisica del Titanio es complicada e interesante al mismo tiempo, a
los 882° C, el Titanio experimenta una transformacion de fase; la estructura
hexagonal compacta (HCP), fase a, pasa a ser una estructura cubica centrada

en el cuerpo (BCC), fase B, la cual se mantiene estable hasta el punto de

16



fusién, de 1670° C; dependiendo de la relacién de fases o y B, las aleaciones

ricas en Titanio pueden ser clasificadas ampliamente como a, B y o — .

Las aleaciones de Titanio — Aluminio, son una clase especial de aleaciones por
sus excelentes propiedades a elevadas temperaturas; son aleaciones ligeras,

que poseen alta resistencia mecanica y quimicamente estables .

El estudio del sistema metal/hidrogeno ha sido considerado por largos afios un
tema de investigacion cientifica, algunos factores importantes, como el dafo
por Hidrogeno causado a materiales metalicos y el almacenamiento del mismo
en metales para aplicaciones energéticas, son motivos del desarrollo de

numerosas investigaciones a nivel mundial.

Una de las areas que genera mayor interés en el uso de aleaciones metalicas,
es su capacidad para mantener altas concentraciones de Hidrogeno en
solucion sodlida, lo cual lo hace un material competitivo en el uso de los
sistemas de almacenamiento de Hidrégeno, algunos metales, como el Paladio,
el Niquel, el Circonio y el Titanio, al ser sometidos a cargas de Hidrégeno,
producen hidruros estables del metal; los hidruros se descomponen cuando

son calentados, lo que da como resultado, la liberacion del Hidrégeno.

Una de las formas de medir la capacidad de almacenamiento de Hidrégeno es
la determinacién de los parametros de permeacion, como son la difusibilidad, la

solubilidad y la permeacion.

En este trabajo se analizaran los resultados obtenidos sobre muestras de la
aleacion TigAl,V a través del uso de la técnica electroquimica para determinar
la permeacion de Hidrégeno, implementando el uso del método
bipotenciostatico de carga catddica (CC), lo cual va a permitir identificar la

cinética de formacion de los hidruros y también como se ve influenciada esta

17



aleacion con la variacion de los potenciales de generacion de Hidrogeno sobre

los parametros de permeacion.
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1. OBJETIVOS

11. OBJETIVO GENERAL

Determinar los parametros cinéticos de permeacion de Hidrégeno sobre la
aleacion TigAl4V, utilizando la técnica electroquimica bipotenciostatica de carga
catddica (CC).

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar la influencia de la variacion del potencial de generacion de
Hidrégeno sobre los parametros cinéticos de permeacién de la

aleacion TigAl4V.

» Reconocer la interaccion entre el Hidrogeno y la aleacion TigAl;V en la
formacion de hidruros metélicos y como éstos, afectan la cinética de

permeacion.
» Implementar una metodologia para la determinacion de los parametros

de permeacion de Hidrégeno en materiales metalicos utilizando

metodos electroquimicos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 EL TITANIO

El titanio es un metal relativamente nuevo y costoso de producir, pero sus
sorprendentes propiedades como la relacion peso/resistencia mecanica, la
resistencia a la corrosion y a las altas temperaturas, han establecido al titanio y

sus aleaciones como buenos materiales en el area de la ingenieria.

El titanio posee una excepcional resistencia la corrosion; su alta afinidad por el
Oxigeno resulta en una capa delgada, pero densa, de oxido que se auto

regenera, la cual genera una barrera efectiva contra la corrosion incipiente.

Ademas, es un metal abundante en la Tierra que presenta una excelente
biocompatibilidad, una elevada relacién esfuerzo/peso; su bajo moédulo de
elasticidad y su resistencia a la corrosién, lo convierten en un metal excelente
para ser usado en protesis articulares, implantes dentales y otras aplicaciones
de la medicina, también es utilizado en una gran variedad de aplicaciones

tecnoldgicas, en la industria quimica, naval y aeroespacial ..

En algunas ocasiones, no es recomendada la completa utilizacion del titanio en
la industria aerospacial, por la tendencia que tiene el titanio a reaccionar con el
Oxigeno presente en la atmosfera; para superar estas limitaciones y reunir
algunos otros requisitos funcionales, es de suma importancia realizar un

tratamiento a la superficie del titanio ™.
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Para mejorar las propiedades superficiales, manteniendo buenas propiedades
volumétricas, el titanio puede ser sometido a diversos tratamientos en su
superficie, entre ellos el de oxidacion, la oxidacion del titanio permite aumentar
la dureza, asi como la resistencia al desgaste y a la corrosién, 1o que le

confiere una mayor aplicabilidad industrial.

También hay que tener en cuenta que, en funcion de la estequiometria, los
Oxidos de titanio presentan propiedades que también son interesantes, estas
propiedades hacen del titanio especialmente util en aplicaciones tales, como

los implantes 6seos de titanio .

2.1.1 Propiedades del Titanio. EIl titanio es uno de los elementos de
transicion del sistema periddico, cuya estructura electronica presenta una capa
d incompleta. Esta estructura electrénica permite que el titanio forme
soluciones solidas con muchos elementos sustitucionales, con un factor de
tamafo atdmico de hasta un 20%. Ha sido clasificado como metal ligero, a
pesar de que su densidad es de 4,51g/cm3, debido a su excelente relaciéon
entre resistencia mecanica/densidad. La tabla 1 muestra un resumen de sus
propiedades fisicas [6].

Tabla 1 Propiedades fisicas del Ti.®

Propiedad Valor Tipico
Numero atémico 27

Peso atéomico 47,88
Volumen atdémico 10,6 A®

Radio covalente 1,32 A

Primer potencial de ionizacion 6,83 eV
Valencia 2,3,4

Punto de fusién 1.670° £5°C
Punto de ebullicion 3.260°C
Estructura cristalina o (HCP) para T< 882°C

B (BCC) para T> 882°C
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Parametros de red cristalina a:a= 0,295nm; ¢=0,468nm

B:a=0,332nm (a 900°C)

Temperatura de transicion a-f3 882° +2 °C
Densidad Fase o (20°C):4,51g/cm’
Fase B (885°C):4,35 g/cm®
Capacidad calorifica 523 J/kg.°C
Conductividad térmica 17 W/m.°C
Coeficiente de expansion térmica (a20°C) 8,41x10°%/°C
Conductividad eléctrica (relativa al cobre) 0,031
Resistividad eléctrica 0,0026Q.m
Susceptibilidad magnética (K) 1,25x10°

El titanio, de simbolo Ti, es un elemento metalico blanco plateado y lustroso,
arde con Oxigeno a 610 °C formando diéxido de titanio, y con nitrégeno a 800
°C formando nitruro de titanio (TiN). Las valencias del titanio son 4, 3y 2;y
forma las siguientes sales: tetracloruro de titanio (TiCly), tricloruro de titanio
(TiCls) y dicloruro de titanio (TiCly). Ocupa el noveno lugar en abundancia entre
los elementos de la corteza terrestre, pero nunca se encuentra en estado puro.
Existe como 6xido en los minerales ilmenita (FeTiOs3), rutilo (TiO2) y esfena
(CaO-TiO2-Si0O,). Presenta una excelente resistencia al ataque de los acidos
inorganicos, la mayoria de los organicos y del cloro humedo. Este metal
so6lo es soluble en acido fluorhidrico y en acidos en caliente como el sulfurico;
en acido nitrico no es soluble ni en caliente. Sin embargo, reacciona muy
rapidamente con el Oxigeno, el nitrégeno, el hidrégeno y el carbono. La
reactividad depende de la temperatura, aumentando exponencialmente con el

aumento de esta ultima. ©
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2.1.2 Caracteristicas de las Aleaciones de Titanio. El titanio es el unico
metal ligero que presenta polimorfismo, ya que en estado puro su estructura
hexagonal compacta (fase a) presenta una transformacion alotropica a 882° C,
pasando a una microestructura cubica centrada en el cuerpo (fase p) . La
estructura B es inestable a temperaturas menores a 882° C,

descomponiéndose de nuevo en la fase a, ver figura 1 b.

6]

Figura 1. (a) Estructuras cristalograficas del Titanio ™, (b) esquema de la transformacion

alotrépica del titanio.

a) Hexagonal compacta b) Cubica centrada en
el cuerpo

Fase B - BCC

Transformacion
Alotrépica 882 °C

B-Transus

TEMPERATURA

Fase oo — HCP

(b)
Esta transformacién ofrece la posibilidad de obtener aleaciones con
microestructuras tipo a, tipopy tipo o+, dependiendo de los elementos

aleantes que estabilizan una u otra fase.
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Los elementos aleantes que estabilizan la fase a son aquellos que incrementan
la temperatura a la cual la fase a es estable. El diagrama de equilibrio del Ti
con estos aleantes se muestra en la figura 2a. Los elementos mas importantes
que se comportan de esta manera son el Aluminio, el Oxigeno, el Carbono, y el

Nitrégeno.

Los elementos que estabilizan la fase B son los que permiten que sea estable
a temperaturas menores de la temperatura de 3 — transus y pueden dividirse en
dos grupos: los llamados [ — isomorfos que forman diagramas de tipo que se
muestra en la figura 2b y como elementos importantes tenemos el Molibdeno,
el Wolframio, el Vanadio, el Tantalo y el Niobio, y los que favorecen a la
formacién de sistemas B — eutectoides como se muestra en la figura 2c, en la
que la fase B se transforma en la fase o y en otra fase intermedia rica en el
elemento de aleacion; elementos de este tipo son Cobre, Manganeso, Cromo,
Hierro, Cobalto, Niquel e Hidrogeno como elemento intersticial. A partir de los
diagramas de equilibrio que presenta el titanio con diferentes aleantes se
realiza una clasificacién segun el tipo de fase que muestra la estructura de la

aleacién a temperatura ambiente.
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Figura 2. Diagramas de equilibrio del Titanio con elementos estabilizantes (a) a, (b) B —

isomorfos y (c) B — eutectoide. '
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Se denominan aleaciones o aquellas que presentan una estructura o a
temperatura ambiente, El titanio comercialmente puro (CP), se clasifica dentro
de las aleaciones a. Las aleaciones 3 son aquellas en las que la estructura a
temperatura ambiente es fase B y se denominan aleaciones o/ a aquellas
aleaciones de titanio en las que la estructura del material consiste en una

mezcla de fase a y fase B. La aleacion TigAl4V se clasifica dentro de este grupo.

La clasificacién anterior se justifica por el diferente comportamiento mecanico
de ambas fases. La fase o presenta poca ductilidad, pero un buen
comportamiento a la fluencia, mientras que la fase B tiene un buena resistencia
en fri6 y una buena comformabilidad. La adicion de diferentes elementos
aleantes y la realizacion de procesos termoquimicos permiten obtener un
amplio rango de aleaciones de titanio con diferentes propiedades. En la tabla 2
se muestra la influencia de los diferentes elementos de aleacién en las

propiedades del material.
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Tabla 2 Influencia de los diferentes elementos de aleacion en las propiedades del material '

Elementos Elementos Elementos B - estabilizantes
o - estabilizantes neutros B — isomorfos B - eutectoides

Aluminio Circonio Molibdeno Cobre

Galio Estafio Volframio Manganeso
Oxigeno Silicio Vanadio Cromo
Carbono Tantalo Hierro
Nitrogeno Niobio Cobalto
Niguel

Hidrogeno

Tipo de Aleacion

o Casi a o+ Casi B

Densidad >

Respuesta al tratamiento térmico —p
Resistencia a la traccion =~ —m—ro0—p

Conformabilidad ————>»

— Comportamiento a fluencia
— Resistencia a la corrosion
< Soldabilidad

2.2 EL TITANIO COMERCIALMENTE PURO

La alta reactividad del titanio dificulta la obtencion del metal en su estado puro,
por lo que en aplicaciones comerciales se trabaja con titanio denominado
comercialmente puro (CP), con diferentes niveles de impurezas en su
composicion. Las normas de la American Society for Testing and Materials
(ASTM) clasifican al titanio CP en cuatro grados, dependiendo de la

concentracion de otros elementos, como se observa en la tabla 3.
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Tabla 3 Clasificacion del titanio segun la norma ASTM F 67

Composicion (%peso)
N (o o Fe H Ti
Grado 1 0,03 0,01 0,18 0,20 0,0125 bal.

Grado 2 0,03 00 025 030 00125 bal
Grado 3 0,05 00 035 030 00125 bal
Grado 4 0,05 001 040 050 00125 bal.

La elevada reactividad con el Oxigeno origina una rapida formacion de la capa
superficial de 6xido. Los 6xidos formados van desde TiO hasta el TizO4,, cada
uno de los cuales muestran un potencial de electronegatividad diferente, y para
capas delgadas muestran una superficie multicoloreada. Esta capa de oxido si
bien es muy delgada, también es sumamente impermeable. De esta forma, el
metal queda protegido por una capa inerte que lo protege de la corrosion. Esta
capa superficial de oxido incrementa su potencial galvanico, comportandose
como un elemento catédico frente a la mayoria de los metales. Esta resistencia
a la corrosién puede disminuir en ambientes que puedan disolver la capa de
oxido, como por ejemplo los iones cloruro o fluoruro. EI aumento en la dureza
en las capas proximas a la superficie implica una mayor resistencia a la
deformacion, y por lo tanto hace que la capa de oxido resista esfuerzos

superiores.

Las propiedades mecanicas del titanio dependen fundamentalmente de su
grado de pureza, ademas las propiedades del titanio metal, difieren de las del
titanio comercialmente puro debido a las variaciones en la concentracion

quimica de los diferentes grados, esta variacion la podemos ver en la tabla 4.
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Tabla 4 Propiedades mecanicas de los cuatro grados de titanio CP. ©

Grado Resistencia a la traccion Limite elastico  Elongacion
[MPa] [MPa] [%]
Grado 1 240 170 24
Grado 2 345 275 20
Grado 3 450 380 18

En la tabla se puede observar que la resistencia maxima a la tracciéon vy el
limite elastico, aumentan con la adicion de elementos aleantes a la red
cristalina del titanio y con esto, también se produce una disminucion de la
elongacién; asimismo es posible realizar tratamientos térmicos con
transformacion total o parcial, y endurecer por deformacion, sin embargo, las

propiedades mecanicas son limitadas para ciertas aplicaciones.

En la figura 3, observamos micrografias de tres diferentes microestructuras del
titanio CP de grado 3, todas a 50 um de aumento. En la figura 3a, tenemos una
microestructura equiaxial, en la 3b, una microestructura martensitica, y en la

3c, una microestructura widmanstatten.

Figura 3. Diferentes tipos de microestructuras del titanio cp, de grado 3, a (a) 100 um, (b) 100

umy (c) 20 um de aumento ©

E. Equiaxial E. Martensitica E. widmanstatten

(a) (b) (c)
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2.3 APLICACIONES DEL TlI' Y SUS ALEACIONES.

Debido a su resistencia y ligero peso, el titanio se usa en aleaciones metalicas
y como sustituto del Aluminio. Aleado con Aluminio y Vanadio, se utiliza en los
aviones para fabricar las puertas de emergencia, la capa exterior, los
componentes del tren de aterrizaje, el entubado hidraulico y las protecciones
del motor. Los alabes del compresor, los discos y los revestimientos de los

motores a reaccion también estan hechos de titanio.

El titanio se usa ampliamente en misiles y capsulas espaciales; las capsulas

Mercurio, Gemini y Apolo fueron construidas casi en su totalidad de titanio.

En metalurgia, las aleaciones de titanio se usan como desoxidantes y
desnitrogenantes para eliminar el Oxigeno y el Nitrogeno de los metales
fundidos. El didxido de titanio (conocido como titanio blanco), es un pigmento
blanco y brillante que se utiliza en pinturas, lacas, plasticos, papel, tejidos y

caucho.

2.3.1 Aleacién TigAlLV. ' El TigAl,V es la aleacion de titanio de uso mas
comun, tal y como se ha mencionado anteriormente. Esta aleacion corresponde
a las aleaciones de tipo a + B; su formulacién varia ligeramente segun el
estandar o el fabricante escogido. En la tabla 5 se presenta una comparacion

de los margenes para la composicion del TisAl4V por diferentes normativas.

Tabla 5 Composicion del TigAl4V

Composicion (wt%)
Al Vv Fe (o o N H Ti
UNE - 7301 55-6.5 35-45 025 0.08 0.13 0.05 0.012 bal.
ISO5832-3 55-6.75 35-45 0.30 0.08 0.20 0.05 0.015 bal.
ASTMF136 55-65 35-45 025 0.08 0.13 0.05 0.012 bal.
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Cuanto mayor es el contenido en Oxigeno, Nitrégeno, Aluminio o Vanadio,
mayor es la resistencia, y a la inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es
la tenacidad a fractura, la ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por
tension, el TigAl4V se usa frecuentemente con una microestructura deformado —
recocido (mill — annealed), que corresponde a una microestructura formada por
granos finos de a y B, esta microestructura es el resultado de un conformado
del material y un posterior tratamiento térmico de recocido; esta microestructura
presenta una buena combinacion de resistencia, tenacidad, ductilidad y
resistencia a la fatiga. El limite elastico minimo varia entre los 760 y 895 MPa,
dependiendo del proceso, tratamiento térmico y composicibn quimica

(principalmente Oxigeno) del material.

Tabla 6 Propiedades fisicas del TigAl4V

Propiedad Valor tipico
Densidad (g/cm”) 4.42
Rango de Fusion (°C £ 15 °C) 16.49
Calor especifico (J/Kg.°C) 560
Resistividad eléctrica (Q2.cm) 170
Conductividad térmica (W/m.K) 7.2

Coeficiente de expansion térmico (0-100 °C/°C) 8.6 x 10°
Coeficiente de expansion térmico (0-300 °C/°C) 9.2 x 10°®

Al enfriar lentamente desde temperaturas donde todo el material esta en fase §,
se genera una estructura laminar de placas o de Widmanstatten, con una
mayor tenacidad a fractura, mayor resistencia a la corrosion, inducida por
tension, y a la fluencia, y una menor velocidad de propagacién de grieta. A
veces se realiza un recocido de recristalizacién en los materiales trabajados, el

cual mejora la ductilidad y la vida a fatiga.

Las aleaciones o/p permiten obtener una estructura martensitica o cuando son
enfriadas rapidamente desde temperaturas superiores a la temperatura de § —

transus, o bien a” + o si se enfria desde 900° — 1.000° C. Estas estructuras
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sirven como punto de partida a diferentes tratamientos térmicos.

2.3.2 Microestructuras. Como aleacion o/p , el TisAlsV puede presentar
diferentes composiciones de fases a y  , dependiendo del tratamiento térmico
y del contenido en elementos intersticiales. Los parametros tipicos de red para
la fase o (HC) en el TigAlsV son a = 2,925 A, ¢ = 4,670 A. Estos parametros
pueden variar ligeramente, ya que dependen de la composicién quimica de la

fase o .

La fase B es estable a temperatura ambiente, solo, si esta enriquecida con mas
de un 15% en peso de vanadio. Este enriquecimiento se obtiene al enfriar
lentamente por debajo de 750° C, y se suele conseguir un 10% de fase p . El
parametro de red para la fase p (BCC) en condiciones estables es a = 3,190 A,

Al igual que la fase o , este parametro varia con el contenido en aleantes.

El TigAlsV puede adquirir gran variedad de microestructuras, segun el
tratamiento termomecanico empleado. La microestructura se puede clasificar
en varias categorias, destacando la equiaxial, la martensitica, la laminar y la

bimodal (mezcla de equiaxial y laminar).

2.3.2.1 Microestructua equiaxial. Las estructuras equiaxiales se obtienen
tras trabajar mecanicamente el material en el rango de temperaturas o + 3, un
recocido posterior a temperaturas menores a la temperatura de inicio de
martensita (ejemplo 700 °C) produce una microestructura formada por granos

finos de a y B, denominada mill — annealled. (figura 4a).

2.3.2.2 Microestructura martensitica. La estructura martensitica se obtiene
por enfriamiento rapido o temple desde temperaturas superiores a 3 — transus,

que genera una estructura de transformacidbn masiva martensita. Esta
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microestructura es acicular o finamente laminar y tiene parametros de red

similar a los de la fase a. (Figura 4b).

2.3.2.3 Microestructura laminar o widmanstatten. Las estructuras
laminares, o de Widmanstatten se obtienen por enfriamiento lento desde
temperaturas superiores a 3 — transus hasta la regién bifasica. La disminucién
de la velocidad en el proceso de enfriamiento permite una difusion controlada
entre las fases ay B, cuando la temperatura disminuye por debajo de B —

transus. (Figura 4c).

2.3.2.4 Microestructura bimodal. Las microestructuras bimodales consisten
en granos a aislados en una matriz f transformada, se obtienen con un
recocido a 950 °C, seguido de un temple en agua, y un envejecimiento a 600
°C. (Figura 4d).

Figura 4. Microestructuras de TigAl,V, a 50 pm, (a) microestructura equiaxial, (b)
microestructura martensitica, (c) microestructura laminar o widmanstatten y (d) microestructura

bimodal 1"®
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2.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroquimicas han sido utilizadas extensivamente por muchos
afos, especialmente en el area de corrosion ”8]; Variando los parametros de
ensayo se pueden llevar a cabo pruebas potenciodinamicas (curvas de
polarizacion), pruebas potenciostaticas, galvanostaticas, y pruebas de

permeacion de hidrogeno.

La mayoria de estos ensayos se caracterizan porque se mide una corriente en
funcién del potencial a través de un dispositivo conocido como potenciostato
actualmente acompafiado por sistemas computarizados que permiten una
mayor confiabilidad del ensayo ademas de facilitar la adquisicion y analisis de

los datos obtenidos en cada prueba.

A continuacion se mencionaran algunas técnicas que seran usadas en el

presente trabajo.

2.4.1 Curvas de polarizaciéon. Las curvas de polarizacién se conocieron a
través de un articulo publicado por Wagner y Traud ' en 1938, donde se
proponia la teoria de los potenciales mixtos, la cual se basd en dos condiciones

que fueron:

++ Las reacciones catddicas y anddicas que ocurren sobre un metal pueden

tratarse como reacciones separadas.

+ Todos los electrones generados por una reaccidon anoédica pueden ser

consumidos en la reaccion catddica.

De esta manera, para el caso del hidrégeno tenemos la siguiente reaccion:

M+H >M +12H, (1)
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Cumpliendo la primera condicion, las reacciones serian:
M->M +e (2)

H"+e > 1/2 H, (3)

Donde la ecuacion (2) es la reaccion anddica y la (3) la reaccion catddica, ésta
ultima también representa la segunda condicion de la teoria de los potenciales

mixtos.

De lo anterior se deduce que una curva de polarizacién es la suma de dos
curvas; una que describe la reaccidn anddica y la otra la reaccién catodica

como se observa en la figura 5.

Figura 5 Curva de Polarizacion.

Potencial de corrosiéon

Control de Activacion

E (mV)

Control de Difusién

Potencial de Generacion

I (mA/cm?)

Estas curvas son simplemente la grafica de potencial (medido entre el
electrodo de prueba y el de referencia) Vs. la corriente (dada por el
potenciostato para mantener constante el potencial dado al electrodo de

prueba), y graficada en Logqo.

34



242 Curva de polarizacion catédica. Los dos tipos mas comunes de
comportamiento catédico se muestran en la figura 5, Y son la polarizaciéon por

activacioén y polarizacion por concentracion o Difusién.

Cuando una reaccion catédica esta controlada por la velocidad del flujo de
carga se dice que tal reaccion esta bajo el control por activacion o transferencia

de carga, resultando la polarizacién por activacién.

Esta se indica mediante una regién lineal de la curva en la cual la corriente es

funcién del potencial.

Cuando la reaccion catédica esta controlada por la difusion de los reactantes a
la superficie metalica, resulta la polarizaciéon por concentracion, cuya region se
indica por una regién lineal en la cual la corriente es constante y no es funcién

del potencial.

Estas curvas generadas experimentalmente pueden exhibir los dos

compartimientos a la vez o solo uno de ellos.

La forma de las curvas de polarizacién catédica es afectada por las condiciones
ambientales tales como temperatura (que incrementa la zona controlada por
activacioén), velocidad y concentracion de los oxidantes (que afectan la zona

controlada por concentracion).
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Figura 6. Curva de Polarizacion Catddica
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2.4.3 Potencial de corrosion. Este es un potencial medido entre un
electrodo de referencia y un electrodo de trabajo, obteniéndose como resultado

una grafica de potencial en funcion del tiempo.

Cuando un metal se encuentra dentro de una solucidon que contiene iones
ocurren procesos de oxidaciéon y reduccion en la interfase metal-electrolito
hasta el momento en que las velocidades de las reacciones de oxidacion y
reduccion son iguales llegando al estado de equilibrio termodinamico al cual
corresponde un potencial denominado potencial de corrosidon o de circuito

abierto.

Dicho potencial es indispensable para cualquier ensayo electroquimico que

quiera realizarse.

Esta técnica se conduce en una solucion de trabajo que reproduzca las
condiciones de servicio tan proximas como sea posible, para que la medida del

potencial de corrosion esté muy cercana al existente en servicio.
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Un tipo comun de comportamiento potencial — tiempo es el de obtener cambios
paulatinos en el potencial de corrosién sobre un largo periodo de tiempo, lo

cual indica que la reaccion de corrosidon esta cambiando lentamente.

Asi, una vez obtenida la estabilizacién del potencial de corrosién, dicho dato se
usa como potencial de inicio en las curvas de polarizacion mencionadas

anteriormente.

2.5 PERMEACION DE HIDROGENO

La permeacion se define como la cantidad de gas que pasa a través de una
membrana metalica durante un tiempo (t), puede llevarse a cabo mediante via

gaseosa o por permeacion electroquimica.

2.5.1 Permeacion electroquimica. Existen diversos métodos para realizar la
permeacién electroquimica del hidrégeno entre los cuales estan el
bipotenciostatico y el galvanostatico, ellos se basan en el principio de que al
introducir una muestra metalica en una solucién de hidréxido la cual contiene
iones hidrégeno se observa una diferencia de potencial en el sistema metal -
hidrogeno, la cual hace que exista una migracion de los iones H* de la solucion
a la superficie metdlica y viceversa, es decir, el cambio en la concentraciéon de
hidrégeno sobre la superficie metalica acarrea necesariamente un cambio en el
potencial electroquimico de tal superficie, hasta que la diferencia de potencial
deje de existir al llegar a un equilibrio electroquimico expresado por la siguiente

reaccion:

HoHY +e” (4)

Las pruebas de permeacién electroquimica por alguno de los métodos
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mencionados anteriormente se conducen en una celda de dos

compartimientos.

En uno de ellos se genera hidrogeno por medio de la reaccién catddica:

H"+e” >H (5)

De esta manera el hidrogeno producido por la reaccion (5), se adsorbe en la
superficie metalica mediante la aplicacion constante de un potencial o corriente
catédica a una de las caras del electrodo de trabajo ubicado en el centro de los
dos compartimientos, difundiéndose a través del espesor hasta llegar a la otra
cara en la cual se aplica el potencial de circuito abierto el cual ioniza el
hidrégeno produciendo una corriente anddica medida entre el contra —
electrodo y el electrodo de trabajo que crece en funcién del tiempo de ensayo

hasta alcanzar un estado estacionario.

Cada electron responsable por la generacion de la corriente anddica

corresponde a un atomo de hidrégeno dejando el metal de acuerdo a:

HoH +e” (6)

Cada uno de los compartimientos esta compuesto por elementos iguales a los
utilizados en una celda electroquimica Standard como son los electrodos de
referencia, de trabajo y auxiliar, ademas de un electrolito a temperatura

ambiente y constante, como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Celda electroquimica para ensayos de permeacion

Elwetrolits NaOH Elvctrolite NaOH
[charging el (Oxidation Cell)

2.5.2 Permeaciéon por método bipotenciostatico. Es uno de los métodos
mas ampliamente utilizados en la técnica de permeacion electroquimica del

hidrogeno aunque es uno de los mas lentos.

Para llevarlo a cabo es necesario determinar las condiciones de generacion de
hidrogeno, éstas se determinan a través de una curva de polarizacién
potenciodinamica catédica realizada bajo las mismas condiciones (tipo de
material y electrolito) a las cuales se llevara a cabo la prueba de permeacion,
en la zona de la curva catddica controlada por difusidon se halla el potencial que

debe aplicarse en el comportamiento de generacion de hidrégeno.

En la figura 8a, se observa claramente como es el perfil de la concentracion de
Hidrégeno a través del espesor de la muestra, como en el material se presenta
la formacion de hidruros, la concentracion del Hidrogeno decrece a medida que
se avanza en el espesor de la muestra, de tal manera que la formaciéon del
hidruro solo ocurre en una porcién restringida del volumen de la muestra, para
las coordenadas de espesor “x”, de la muestra la concentracion de Hidrogeno
sera igual a Cp, esto se ve representado en la curva de permeacion con una
estabilizacion de la corriente, durante el tiempo que dure la deteccidn de la fase
B, posteriormente cuando hay un avance en el tiempo de permeacion se

continua con el aumento de la corriente, hasta estabilizarse nuevamente. "
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En la figura 8b, se observa la curva tedrica de permeacion para el método

bipotenciostatico.

Figura 8 (a) Evolucion de la del perfil de la concentracién de Hidrogeno a través del espesor

de la muestra para el método bipotenciostatico, y (b) Curva tedrica de permeacion '3 ['91 1]

\

7
tb ti t

(b)

El flujo de hidrogeno J (t) que permea la membrana metalica es proporcional a

la corriente de permeacion que expresado por la ley de faraday es:
i(t
3= (7)
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Donde:

i = Corriente anédica (Amp)

n=1

A = Area de la muestra expuesta al electrolito (cm?)

F = Constante de Faraday

2.5.3 Carga catodica. En esta técnica el Hidrogeno se introduce por un lado
de la membrana durante la polarizacion catédica (galvanostatica o
potenciostatica) mientras se mantiene el otro lado de la membrana a un
potencial constante suficiente para ionizar los atomos de Hidrégeno que salen
después de atravesar la membrana. La corriente de ionizaciéon es una medida

directa de la permeacion de Hidrégeno a través de la membrana ['®

2.6 PARAMETROS DE LA CINETICA DE PERMEACION DE HIDROGENO
[15]

A partir de la curva de permeacién de hidrogeno obtenida por el método
bipotenciostatico se determinan los parametros que marcan la cinética de

permeacién como son difusibilidad del Hidrégeno (D), solubilidad del Hidrégeno

(S) y permeabilidad del Hidrogeno (P«).

2.6.1 Coeficiente de difusién de Hidrégeno. El coeficiente de difusion (D)
depende de los defectos internos presentes en la microestructura del metal,
estos defectos internos permiten que el hidrégeno se aprisione con mayor o

menor intensidad.

Algunos de estos aprisionadores corresponden a defectos cristalinos como:
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»  Puntuales: atomos de impurezas en solucién sodlida sustituciénal o

intersticial, complejos formados entre estos, vacios.

» Lineales: dislocaciones en forma de espiral, en diferentes arreglos

morfoldgicos.
» Superficiales: contornos de grano, maclas, subgranos, fallas de

apilamiento e interfase entre la matriz, particulas de segunda fase y

precipitados.

v

Volumétricos: porosidad es internas, 6xidos, inclusiones, carbonatos.

De los anteriores depende la energia de unién del hidrégeno con la especie
microestructural pudiendo ser aprisionado de forma reversible o irreversible
dependiendo de la temperatura y de la presion parcial del hidrégeno en el sitio

aprisionador de la microestructura.

El coeficiente de difusidon puede obtenerse a partir de la siguiente formula:

2
Ke
D-—— (®
t

Donde:
D = coeficiente de difusién aparente
e = espesor de la muestra
K = constante
t = tiempo

El valor de la constante K depende de la forma en que se determine el tiempo

(t), éste puede ser obtenido del grafico de i () Vs. tiempo como:

¢ El punto de inflexion de la curva de permeacion cuyo valor se representa

por (t) como se muestra en la figura 8b.
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¢ El punto de interseccion con el eje (x) de una recta tangente al punto de
inflexién de la curva corriente Vs. tiempo, este valor se representa por

(tp), ver figura 8b.
“ El punto de interseccion con el eje (x) de la recta extrapolada a la curva
integral de [idt (t), su valor se representa por (t).
Las formulas respectivas para cada tiempo son:

2

e
tj =0.9055—— 9
7r2D ®)
o2
tp = 0.4985—— 10
25 (10)
o2
tj =1.6499—— 11
25 (11)

Otra forma de determinar el coeficiente de difusion es a través del "Time Lag" o

tiempo de retardo, cuya ecuacion es:

02

B 6T Lag

(12)

Donde:

TlLag =0.6299xty, (13)

El valor de t. (tiempo estacionario) se obtiene a partir de la curva de
permeacioén de hidrégeno como el tiempo al cual se alcanza el valor de la
corriente anodica en estado estacionario, es decir el momento en el cual
termina la difusion del hidrégeno a través de la membrana metalica, ésta forma
de determinar el coeficiente de difusién fue desarrollada por Devanathan [201,

una caracteristica importante de éste método es la estrecha correlacién que
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existe entre el coeficiente de difusion del hidrogeno y el tiempo de ensayo final

(TLag) que se obtiene en la curva de permeacion.

2.6.2 Solubilidad del Hidrégeno. La solubilidad aparente del hidrégeno en el
material hace referencia a la concentracién de hidrégeno total introducido y
almacenado en la muestra durante la prueba, ya sea en solucion sodlida
intersticial o aprisionado en sitios micro estructurales (interfases, defectos

puntuales y lineales).

La solubilidad puede hallarse por el cociente entre la permeabilidad y el
coeficiente de difusidon aparente:

s=-% (14)

Por la conjugacion de la ecuacion (15) con la primera ley de Fick:

e Xl

:DxAxF

(19)

Donde:
s = Solubilidad

i« = Corriente en estado estacionario

e = espesor
F = constante de Faraday

A = Area superficial hidrogenada

D = Coeficiente de difusion aparente

2.6.3 Permeabilidad del Hidrégeno. Conociendo el flujo de hidrégeno en
estado estacionario obtenido por la aplicacion de la ley de Faraday a la

corriente i., ecuacion7, se obtiene la permeabilidad del hidrogeno en el mismo
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estado estacionario por el producto del flujo con el espesor de la muestra
siendo:

La permeabilidad del hidrégeno en estado estacionario (P«) también se calcula

por el producto entre el coeficiente de difusion y la solubilidad:

2.7 ABSORCION DE HIDROGENO EN SOLIDOS

El hidrogeno es absorbido en superficies sélidas, dependiendo de la presion y
temperatura aplicada. La variacién de la fuerza de atraccion ejercida en la
superficie, como una funciéon de la distancia de la molécula a la superficie,
decide si ocurre la fisisorcién débil, de Van der Waals, o si tienen lugar, la
disociacion y quimisorcidn de hidrégeno atomico. La posicion mas estable para
una molécula absorbida, estda con su centro aproximadamente a un radio
molecular de la superficie, y el campo atractivo disminuye rapidamente a
distancias mayores. La adsorcion a una temperatura cualquiera, o sobre el
punto de ebullicion de la especie adsorbida y a una presion dada, lleva a la

absorcién de una monocapa.

2.8 HIDRUROS

Los hidruros son compuestos quimicos formados por la interaccién de uno o
varios elementos con el hidrogeno. Dependiendo de la electronegatividad del

elemento, se clasifican en idnicos, covalentes y metalicos o intersticiales.

Los hidruros covalentes se forman cuando la electronegatividad del elemento

es superior o igual a dos (2); cuando es inferior a uno (1) se tienen los hidruros
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idnicos, y cuando la electronegatividad esta entre 1 y 2 se forman los hidruros
intersticiales o metalicos, llamados asi porque se mantiene la estructura del

metal.

En la Figura 9, se observa la clasificacion de los elementos formadores de

hidruros segun su electronegatividad.

Existen excepciones, como son los hidruros de Cobre (Cu) y Zinc (Zn) que son
de caracteristicas especiales, y los de Berilio (Be) y Magnesio (Mg) que

representan la transicién entre los idnicos y covalentes.

Los hidruros metalicos o intersticiales, conocidos también como hidruros
recargables, son compuestos no estequiométricos, su composicién depende de
la presion de hidrégeno y temperatura sobre la muestra, alojando en sus
espacios interatomicos una parte del hidrogeno como H*. El electrén de este
hidrogeno se incorporara al gas electrénico, y la otra parte como ién hidruro, H’,

aceptara la densidad de carga electrénica de la banda de conduccion.
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Figura 9. Elementos formadores de hidruros.

1
> | Li |Be BIC|N O F[
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5 |Rb|Sr| Y |Zr INb|Mo| Tc [Ru{Rh{Pd|(Ag
6 |Cs|Ba|Lu|Hf| Ta| W Re|Os| Ir [Pt|Au

2

Q Salinos | Metalicos Intermedios

A medida que el hidrogeno es absorbido en el metal, se presenta un cambio de
volumen causando un agrietamiento y rompimiento de las particulas de la

aleacioén, que incrementa la reactividad del hidrogeno.

Esta descripcion de los hidruros metalicos le permite ser la mejor alternativa
para el almacenamiento de hidrégeno por su volumen y seguridad inherente,

ademas de ofrecer un almacenamiento electroquimicamente reversible.

La formacién de hidruros a partir de un metal M sucede de acuerdo a la

reaccion

M§'/+§H2<:>MHXﬂ+y (18)

Que habitualmente se simplifica despreciando la solubilidad de hidrogeno en la

fase metalica.

Termodinamicamente, los hidruros metalicos se describen a partir de la

reaccion de formacion del hidruro (ecuacion 1):
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x En primer lugar el hidrégeno atomico se disuelve en la aleacion,
obteniéndose una solucion solida de fase «, la concentracion de
hidrogeno sera deducida por la ley de Sievert’s, para una solucién en

equilibrio, como:
1 \/—
X Ko P (19)
S

Donde:
Ks = Constante de Sievert’s
X = Concentracién de hidrogeno; niumero de atomos de hidrégeno
por atomos de metal.

P = Presion parcial de hidrégeno

Esta ley solo se aplica a bajas concentraciones, donde X tiene un valor
muy por debajo de 1. La solubilizacion de hidrégeno en el metal

promueve un aumento de volumen de la red metalica.

x En segundo lugar, mas alla del limite de solubilidad, el sistema presenta
una transicion de fase de primer orden, correspondiente a la formacién de
una nueva fase rica en hidrégeno de composicion X llamada hidruro (fase
B). La transicion de fase se caracteriza por una entalpia de transformacion
exotérmica, y por una gran diferencia de volumen, cerca del 25% con
respecto a la solucion solida saturada; en esta region, llamada meseta de
absorcion "plateau”, el hidrogeno adicional no incrementa la absorcion,

pero si conlleva a que mas metal esté en fase hidruro.

x Finalmente, para valores superiores a X, el hidrégeno es solubilizado en la

fase B.

El conjunto de estas etapas forma una isoterma de absorcion, que puede

observarse en la Figura 10.
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Figura 10. Diagrama de una isoterma de absorcion
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Una reaccion quimica se maneja como una diferencia del potencial quimico, la
cual puede lograrse, ya sea, electroquimicamente o por medio del cambio de

presion de un gas (Hidrégeno).

Cuando la hidrogenacién por fase gaseosa no es posible, entonces, en lugar de
variar la presion de un gas, se maneja un metal dentro de un sistema
electroquimico con diferentes potenciales quimicos, de tal forma que el metal o

compuesto intermetalico puede hidrogenarse reversiblemente.

Un potencial electroquimico se compara, o relaciona, con la absorcion de
hidrégeno por medio gaseoso a través de la energia libre de Gibbs para la

entalpia de formacién dada en la fase hidruro, por la siguiente expresion:

AGy 55 =—1IFEg g5 (20)
Donde:
F= Constante de Faraday
E, = Potencial de equilibrio

n = Numero de electrones transferidos en la reaccion

Que unida a la ecuacion de Van't Hoff resulta:
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P
RTLn<M> ——1FEo,q (21)

0

Esta ecuacion permite comparar los potenciales E, con la presion en equilibrio
para la absorcion, teniendo en cuenta que esta expresidon solamente es
aplicable en el equilibrio y que el potencial esta relacionado con el potencial
estandar.

A temperatura constante, las presiones parciales de hidrégeno a las que ocurre
la transicion, son una medida de la estabilidad del hidruro frente a sus
componentes, lo ideal es conseguir presiones del orden de una atmdsfera a

temperaturas cercanas a la temperatura ambiente.

2.8.1 Formacion de los hidruros metalicos. El mecanismo de formacién de
los hidruros metalicos se inicia con la adsorcion del hidrogeno molecular sobre
la superficie de una aleacion, seguido por la disociacion de éste como
Hidrégeno atdmico, el cual se incorpora dentro de la red metalica y forma una
fase hidruro.

Figura 11. Modelo esquematico de adsorcion y ubicacion intersticial del Hidrégeno ™"

H, gas Metal hydride Electrolyte
Metal &
adsorbed
hyrodgen 8 g:) &08 OCP
% S "8 P
Solidl:;olution o] o% O%
a-phase oo 6 OOD g)
6 0« =0 o
% G0 O OO 20D 33 e R}
Hydride phase ‘¢ =0=0QeOs Qs Q= Or OO0 08
bohase 00 QPG00 08B0000D o °Q
00000000000 O 6)

La reaccion en la formacién de un hidruro metdlico a partir de Hidrégeno

molecular es exotérmica, de cinética rapida y reversible.
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El proceso puede explicarse a través de reacciones sucesivas en medio

alcalino de la siguiente forma:

* Reaccion de transferencia de carga sobre la superficie del electrodo:
M +H,0+e” < M - Hags + OH" (22)
* Reaccion de difusion del atomo adsorbido dentro del metal en solucion
solida:
M - Hags < MH” (23)

* Precipitacion del hidruro por concentracion critica y formacion de
nueva interfase:
MH® & MH? (24)

La reaccion global se expresa como:
X
M+?H2<:>MHX+Q (25)

Donde:
M = Aleacion almacenadora de hidrégeno
MH, = Hidruro metalico
Q = Calor de formacion

X = Contenido de hidrégeno, menor a la unidad

Un hidruro metalico debe cumplir ciertos requisitos técnicos para que pueda ser

considerado como posible sistema de almacenamiento de Hidrégeno:

@  E| hidruro debe ser facilmente formado y descompuesto

@  Rapida cinética de las reacciones de absorcion y desorcion.

®

Presién de equilibrio durante el proceso de descarga compatible con

los requerimientos de seguridad del sistema.

@  Optimas condiciones de operacion durante el mayor nimero posible de
ciclos de carga/descarga.

#  Maxima tolerancia posible a las impurezas.
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2.9 EFECTO DEL HIDROGENO EN LA SUPERFICIE DE LAS ALEACIONES
DE TITANIO

En el trabajo de investigacién presentado por Herrera-Barros, Sundaram vy
Fountzoulas B se sometieron diferentes muestras de aleaciones de Titanio a
diversos valores de densidades de corriente, con el fin de observar los cambios
presentes en la superficie de cada una de las aleaciones, después de someter
determinado tiempo las muestras a dicha densidad de corriente. Las muestras
son representativas de cada material, cargadas a diferentes densidades de
corriente; el proceso electroquimico es llevado a cabo durante un periodo total
de 24 horas, el dano producido en la superficie de las muestras en funcién del
tiempo, debido a la carga de hidrégeno, puede ser observado en la Figura 12
en las primeras 4 horas de carga, figura 8a; se observa una formacion aleatoria
de pequefias islas de hidruro en la superficie de la aleacion de Titanio, este
hidruro parece crecer en el material como pequefios huecos. Para las
siguientes 6 horas de carga, figura 12b, las areas de formacion de hidruros se
convierten de manera uniforme en capas y se vuelven visibles para el ojo
humano; después de aproximadamente 10 horas de carga de hidrégeno, figura
12c, se nota la acumulacion de una capa porosa de hidruro, la capa de hidruro
continla creciendo y se transforma, casi en su totalidad, en una capa porosa
para los periodos subsecuentes de carga de Hidrogeno hasta que cubre
completamente el area superficial de la muestra después de un periodo de 15
horas de carga, Figuras 12d, 12e y 12f.

La figura 13 muestra una vista lateral del material (con un espesor de 1 mm).
Este perfil, a mayores aumentos, muestra claramente que el espesor de la
capa de hidruro en algunas partes del material llega hasta 10 um, también es
posible observar tres capas diferentes de izquierda a derecha: el substrato de
la aleacion de Titanio, una capa de hidruro compacto y una capa de hidruro
porosa, la superficie de la capa porosa debe ser el resultado de la formacién y
explosion de burbujas de hidrégeno que evolucionan de la superficie de la

muestra.
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Figura 12. Proceso de formacion de hidruro de una aleacion de Titanio, a una funcion de carga
de(@)4h,a5um((b)6h,a5um(c)10h,a5 um, (d) 15 h,a 10 um (e) 20 h, a 10 um y (f) 24
h,a5 um.
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Figura 13. Vista lateral a 10 um de aumento para una muestra de Titanio, bajo un tiempo de
carga de 24 horas. Se observa claramente el las dos capas de hidruros, sobre la superficie de
la aleacion original.

Porous Hydride Layer

y-TiAl
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El estudio de los parametros cinéticos de permeacién del Hidrogeno, se
desarroll6 de acuerdo al diagrama de flujo experimental que se muestra a

continuacion:

Preparacion metalografica de las probetas de TisAl,V y de la

Montaje de la celda electroquimica de doble

Ensayos Electroquimicos

Ensayos de permeacion por el

Pruebas de Polarizaron

Pruebas de Permeacion

Determinacién de los
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3.1 PREPARACION DE LAS PROBETAS

El material escogido para trabajar es una aleacion de TigAl.V, la cual
corresponde a una probeta trabajada con anterioridad en otros proyectos de

investigacién del laboratorio de Hidrégeno.

La composicion quimica aproximada segun la norma ASTM 136, de esta

aleacion esta referenciada en la tabla 7

Tabla 7 Composicion quimica aproximada del TigAl,V

Elemento Composicion

Al 55-6.5
\Y 35-45
Fe 0.25

C 0.08

@] 0.13

N 0.05

H 0.012

Ti Balanceado

Inicialmente se cortaron laminas de +/- 1 mm de espesor con una geometria
circular, las cuales fueron desbastadas con papel abrasivo hasta llegar a un
papel esmeril N° 600, por ambas caras de la muestra, para asegurar una

rugosidad superficial adecuada para el ensayo.

La preparacion de la probeta se llevo a cabo segun la norma ASTM G1.

En uno de los extremos de las muestras, se procede a abrir un orificio, por
medio de la utilizacién de un taladro, a través del cual se pasa un alambre

conductor, el cual garantiza la union entre la muestra a estudiar y la interfase

electroquimica.
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3.2 EQUIPOS Y DISPOSITIVOS UTILIZADOS EN LA TECNICA DE
EXPERIMENTACION

3.21 Interfase electroquimica. Este equipo marca GALVPOT GP 201 H,
posee dos modulos de trabajo que operan simultdnea e independientemente
uno del otro como galvanostato, potenciostato o amperimetro de resistencia

nula, cuando se integran los dos modulos opera como bipotenciostato.

La interfase se basa en el principio de operacién de un potenciostato con la
innovacién de que posee un programa de adquisicion y control (PAC) de todas
sus funciones el cual activa y gerencia los software grabados en las EPROMs
de la interfase, por tal efecto este equipo se acopla a un computador que se
encarga de adquirir, validar, almacenar los datos parcial o totalmente en un
formato conveniente, el acople al computador se hace mediante una puerta de

serie Optimamente aislada para impedir fugas de corriente.

Este sistema electroquimico computarizado se observa en la figura 14.

Figura 14 Equipo GALVPOT GP 201 — H y computador usado en la toma de datos.
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3.2.2 Celda para permeacién de hidrégeno. El disefio optado para el
desarrollo del ensayo de permeacion de hidrogeno se bas6é en la "Celda
Devanathan" la cual se compone de dos celdas unitarias separadas por una

muestra de estudio.

Cada uno de los compartimientos o celdas unitarias de la celda de permeacion
contiene tres electrodos que se conectan a cada moédulo de la interfase
electroquimica; cada compartimiento de Ila celda es conocido como
compartimiento de generacién o de carga de Hidrégeno, en el cual se realiza la
reaccion catodica de evolucion de Hidrégeno (Hz), sobre la superficie de
ensayo; el otro compartimiento es conocido como de deteccion, en este el
Hidrégeno que logra permear la muestra es detectado por medio de un

electrodo de referencia ubicado en la cercania de la superficie de la muestra.

Estos electrodos corresponden a una muestra de trabajo que comparten las
dos celdas, un electrodo de Ag'/AgCl y un contra electrodo de platino para
cada celda, éste ultimo cierra el circuito y permite una distribucion uniforme de

la corriente.

El electrodo de referencia de Ag'/AgCl hace contacto con el electrodo de
trabajo a través de un capilar de Luggin colocado a 1 mm de distancia de tal

electrodo y rellenado con la misma solucion de trabajo.

El area de contacto con la muestra de cada una de las celdas depende del tipo
de celda en la cual se este trabajando, si se trabaja con la celda de generacion
el area de contacto con la muestra es de 0.43 cm?, mientras que si se trabaja
con la celda de deteccion el area de contacto con la muestra es de 0,23 cm?;
todo esto segun la norma ASTM G — 148 — 97.

La configuracién y posterior conexidon a los cables del equipo se observa

claramente en la figura 15.

58



Figura 15. Montaje experimental de la celda de permeacion.

Donde:

ER1:
CE1:

ET:

ERZ:
CEzl

Electrodo de referencia celda de generacion
Contra electrodo de Platino celda de generacion
Electrodo de Trabajo

Electrodo de referencia celda de Deteccion

Contra electrodo de platino celda de Deteccién

3.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

3.3.1 Preparacion de la Solucion de Trabajo. Debido a una previa revision

bibliografica que se realizo se decidié trabajar mejor con una solucién de

cloruro de sodio (NaCl) de concentracion 0,5 M, a temperatura ambiente con un
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pH de 8.22, con el fin de disminuir la presencia de una capa de oxido en la

aleacion de Titanio.

Esta soluciéon debe ser burbujeada con Nitrégeno (N2), durante todo el tiempo
que dure el ensayo con el fin de desairearla evitando cualquier reaccion del

Oxigeno con alguna sustancia presente en el ensayo.

3.3.2 Pruebas de polarizaciéon potenciodinamicas. Las pruebas de
polarizacion catddica se llevaron a cabo como primer paso, con el fin de
determinar las condiciones de generacion de hidrogeno que seran utilizadas en

los ensayos de permeacion.

Esta prueba se realiz6 en una solucion de trabajo relacionada anteriormente,
NaCl 0,5 M a temperatura ambiente y constante desaireada con nitrégeno y el
respectivo electrodo de trabajo; con un area de contacto con el electrolito de
0.23 cm®.

Esta prueba se realiz6 siguiendo las siguientes etapas:

% Eliminacién del Oxigeno presente en la solucién, la desaireacion con
nitrégeno puede hacerse antes de montar la celda, o en un recipiente
previo.

% Se realiza el montaje de la celda electroquimica con los respectivos
electrodos de trabajo, electrodo de referencia y contra electrodo.

% Se de termina el potencial de corrosion, entre el electrodo de referencia y
el electrodo de trabajo, con la programacion del equipo en circuito abierto,
se debe esperar a que dicho potencial este constante con el tiempo.

% Una vez establecido el potencial de Corrosion (Ep), se aplica una rampa
de potencial de + 0.1667 V/s, a partir del potencial de corrosion, hasta 1 V
para la polarizacion anddica y de -0.1667 V/s hasta -2 V para la

polarizacién catodica. La aplicacion del potencial es entre el contra
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electrodo y el electrodo de trabajo.
X Por ultimo se dibuja la curva de polarizacion potenciodinamica del

Logaritmo de densidad de corriente vs. Potencial.

3.3.3 Pruebas de permeacién de hidrégeno. Luego de obtener el resultado
de la curva de polarizacién Potencio dinamica, se iniciaron las pruebas de
permeacion de hidrégeno, para las cuales se utilizaron las mismas condiciones
del ensayo anterior (electrolito de NaCl 0,5 M desaireado), con la diferencia de
que aqui se empleé una celda electroquimica de doble compartimiento

separadas por la muestra.

3.3.3.1 Método Bipotenciostatico. Las etapas de este método son:

X> Etapa de potencial de circuito abierto
» Se llena de electrolito el compartimiento de deteccién de la celda.

» Se determina el potencial de circuito abierto (E,), en el compartimiento de
generacion, que es el potencial medido entre el electrodo de trabajo y el

electrodo de referencia.
X> Etapa de desgasificacion

* En esta se aplica el potencial de circuito abierto (E,), al compartimiento de
deteccion lo cual funciona como una bomba de succién para eliminar el
hidrégeno di fusible del material, existiendo una corriente anddica que

fluye del electrodo de trabajo para el contra electrodo.

» Después de aplicar el potencial de corrosién, se verifica que el valor de la
variacion de la corriente anddica sea imperceptible a la sensibilidad de la

interfase, es decir que permanezca muy pequefia, 1x10° A, con la cual se

61



puede decir que la concentracion de hidrogeno di fusible es
aproximadamente nula y se garantice el equilibrio de la reaccion de

generacion de H.

Etapa de hidrogenacion

Se aplica el potencial de generacion de Hidrogeno, el cual es hallado en la
curva de polarizacién catédica, medido entre el electrodo de referencia y
el electrodo de trabajo en la celda de generacidn; registrando la evolucién

de la corriente anddica que parte de cero por el paso de desgasificacion.

Etapa final

Se llega al estado estacionario, donde la corriente anddica es constante
en el tiempo, y obtenida la curva de permeacion se desmonta el sistema

experimental procediendo al andlisis de los datos obtenidos.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para el estudio de los

parametros de permeacion de Hidrogeno en probetas de TigAl4V.

En una primera instancia se muestra la curva de polarizacién obtenida, en esta
curva se escogieron los potenciales de generacion y el potencial de deteccidn
que serian suministrados en el software con el fin de realizar las curvas de
permeaciéon; para cada uno de los potenciales de generacién de Hidrégeno
escogidos, se presenta una curva de corriente anddica Vs. tiempo. Todas las
curvas fueron obtenidas a través del montaje del sistema experimental

mostrado en la figura 15.

Con la obtencién de las curvas de permeacion, se determinaron los parametros
cinéticos de permeacion, como son: la difusién, la solubilidad y la

permeabilidad, en funciéon de cada uno de los valores de potencial estudiado.
Finalmente se realizé un analisis de los resultados obtenidos en los parametros

cinéticos, comparandolos con los registrados en otras investigaciones para

probetas de diferentes aleaciones de Titanio.
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4.1. METALOGRAFIA DEL TigAlsV

En la figura 16, se observa la micrografia de la probeta trabajada antes de
realizar los ensayos duplopotenciostaticos de carga catddica.

Figura 16 Micrografia de la probeta de TigAl,V.

4.2. CURVA DE POLARIZACION CATODICA

La curva de polarizacién catdédica potenciodinamica obtenida para la probeta de
TisAl4V, se observa en la grafica 1.
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Grafica 1. Curva de polarizacion del TigAl4V, electrolito NaCl 0.5 m, a temperatura ambiente.

CURVA DE POLARIZACION Ti6Al4V

Log Densidad de Corriente (Alcm2)
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Esta curva proporciona el conocimiento de las interacciones electroquimicas
que existen entre el electrolito, que en este caso se varié por NaCla 0.5 m, y la
superficie metalica, siendo posible establecer la densidad de corriente y el
potencial a los cuales se genera Hidrégeno suficiente por la reaccion catédica,
cumpliendo con la ecuacion (1), en la cual el Hidrégeno presente en la solucion
en forma i6nica como H* pasa a Hidrogeno como H, que es parcialmente
adsorbido en la superficie de una de las caras de la muestra, difundiéndose a
través del espesor de toda la muestra hasta alcanzar la cara opuesta donde
ocurre una reaccion anédica dada por la ecuacion (2), de esta forma la llegada
del Hidrégeno se registra como una evolucion de corriente anddica en funcion

del tiempo hasta que la ecuacion (2) llega al equilibrio electroquimico.

Si se toma un valor de potencial de generacion de Hidrégeno igual a -2.0
Voltios Vs. Ag*/AgCl, al analizar la curva de polarizacion, este valor de
generacion es considerado un potencial adecuado para el cual la muestra se
encuentra en el estado de polarizacion por concentracion, asegurando que se
va a cumplir con la ecuacion (1), la cual confirma la existencia de un equilibrio

en el proceso de generacion de Hidrégeno.

El hecho de haber utilizado un potencial de generacion de Hidrogeno con un
valor muy alto, -2.5 V, nos certifica la presencia y posterior deteccion de la
formacion de los hidruros de Titanio; esto se puede observar graficamente por
la forma que presenta la curva de permeacion, donde, corroborando lo
expuesto en el estudio realizado por Souza, Coutinho, Crispim, Mesquita y de

21 donde encontraron que por medio del uso del método de carga

Miranda !
catddica, y la utilizacion de diferentes potenciales de generacion de Hidrogeno,
se generan dos tipos de curvas de permeacion, diferentes, una senoidal
sencilla, para potenciales de carga bajos, (-1150 y -1350 mV), y una curva
senoidal doble, para valores mayores, (-1650, -1800 y -2000 mV), ellos
concluyen que la presencia de las curvas doble senoidal, corresponde a la

formacion de una fase hidruro durante la prueba de permeacién de Hidrégeno.
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4.3. CURVAS DE PERMEACION DE HIDROGENO

Las curvas experimentales corriente Vs. tiempo, se observan en las graficas 2,
3 y 4; donde cada una representa diferente potencial de generacién de

Hidrégeno y comportamiento, con respecto a la evolucion de Hidrogeno.

Las curvas experimentales obtenidas para la permeaciéon de Hidrogeno por el
meétodo duplo — potenciostatico, registran la evolucion de la corriente anddica
en funcion del tiempo hasta llegar al estado estacionario; para diferentes
potenciales de generacion de Hidrégeno, el tiempo para alcanzar tal estado es
aproximadamente igual, siendo de ocho a diez horas para espesores delgados
(e < 0,5 mm). En el caso de las probetas utilizadas en este estudio, se
trabajaron espesores de 0.4 mm para cada uno de los potenciales de
generacion y los tiempos necesarios, en cada ensayo, para alcanzar el estado

estacionario, estuvieron en el orden de 4 a 7 horas.

El uso de espesores tan delgados hace recalcar la caracteristica de estos

procesos, considerados técnicamente como “procesos lentos”.

Al exhibirse una variacion en los potenciales de generacion de Hidrégeno, se
pudo observar que para los tres potenciales estudiados se presentaron
diferencias entre las curvas de permeacion normales; también se obtuvieron
valores diferentes en lo que respecta al tiempo empleado para alcanzar el
estado donde la curva de permacion se torna estable, el valor maximo que
puede alcanzar la corriente anddica y la forma que presenta cada una de las

curvas con respecto a la forma senoidal esperada.
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Grafica 2. Curva de corriente vs. Tiempo para la probeta de TigAl,V, potencial de -1.2 V.
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Grafica 3. Curva de corriente vs. Tiempo para la probeta de TigAl4V, potencial de -2.0 V
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Grafica 4. Curva de corriente vs. Tiempo para la probeta de TigAl,V, potencial de -2.3 V
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Grafica 5. Curvas de corriente vs. Tiempo para la probeta de TigAl,V, para los tres diferentes potenciales escogidos.
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En la grafica 5, se puede observar con claridad la comparacion entre las
curvas de permeacion obtenidas para los diferentes valores de generacién de
Hidrégeno para la aleacion TigAl4V, las graficas describen una forma similar
para los potenciales de -1.2 V y -2.0 V, que presentan una curva senoidal
simple. Por el contrario, para el valor mas catddico trabajado, es decir para un
valor de potencial de generacion de -2.5 V, se obtuvo una doble curva senoidal,
que varia claramente con las obtenidas anteriormente, y se detecta
graficamente la presencia de los hidruros de Titanio. Esta doble forma también
ayuda a identificar claramente la presencia de las diferentes fases que

identifican a los hidruros de la aleacion estudiada.

Lo que respecta a los valores maximos de corriente obtenidos para cada una
de las curvas de permeaciéon, se noto, que a medida que se usaba un valor de
potencial mas catdédico, se obtenia un valor de corriente mas alto,
caracterizando asi, que el valor del potencial de generacibn aumenta
proporcionalmente al valor de la corriente obtenida. Esto se puede observar

claramente en la tabla 8.

Tabla 8 Valores de corriente obtenidos para cada uno de los potenciales de generacion de

Hidrégeno.

Potencial Corriente

(Voltios) (Amperios)

1.2 2.55x 10"
2.0 1.45x 10°®
25 4.7 x10°

En un estudio realizado previamente por otros investigadores, se pudo concluir,
que a medida que se aumentd el valor del potencial de generacion de
Hidrégeno, se obtuvo un tiempo mayor para alcanzar un estado estable de la
corriente ?°1, esto se puede observar claramente en la grafica 5, ya que para la

curva de -2.5 V se obtuvo una estabilizacion de la corriente mas o menos a los
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18500 segundos; corroborando lo propuesto en dicho estudio, estos tiempos
obtenidos, serian unicamente considerados a partir del punto en el cual se

aplicara el potencial de generacion de Hidrogeno en la celda.

Tabla 9 Tiempo en alcanzar el estado estable en la curva de permeacion para cada uno de los

potenciales de generacién de Hidrégeno.

Potencial Tiempo

(Voltios) (Segundos)

-1.2 16250
-2.0 17460
-2.5 18442

Una caracteristica muy importante de la aleacion TisAl4V, que debe ser tenida
en cuenta, radica en que ella posee una estructura de fase a + 3, la presencia
de esta fase, satisface de una manera mas eficaz el proceso de permeacion de
Hidrégeno; esto puede ser explicado, en relacién al tipo de estructura que
presenta la fase B, una estructura BCC, y no por la alta solubilidad del
Hidrégeno en la fase a. Por eso, al comparar los parametros de permeacion de
Hidrogeno de una muestra de TigAl4V con una muestra de titanio gamma, no se
encontraria una drastica diferencia, siempre y cuando, en la aleacion de Titanio

gamma, la fase B no esté presente en grandes cantidades.

4.4. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE CINETICA DE
PERMEACION DE HIDROGENO

Los parametros de la cinética de permeacion del hidrégeno en la muestra de

TisAl4V, pueden ser observados en la tabla 10.

A continuacion se muestra los calculos realizados para la determinacion de
estos parametros para la probeta de TisAl4V, con un potencial de generacion de

-2.0 V y un espesor de 0.4 mm; algunos datos se extrajeron de las curvas
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experimentales de permeacioén, para este caso en particular, de la grafica 3.

El coeficiente de difusion se determind por el método del "Time Lag",
desarrollado por Devanathan, es decir por medio de la ecuacién (21); este es
el método ampliamente mas utilizado en las investigaciones sobre la
permeacion de Hidrégeno, no solo en Titanio, sino en cualquier tipo de

aleaciones.

La solubilidad aparente y la permeabilidad en estado estacionario se hallaron a
partir del coeficiente de difusion para cada muestra por las ecuaciones (23) y
(25).

TLag = 06299 X toO
TLag = 0.6299 x (17460)

Para determinar el coeficiente de difusién se utiliza la ecuacién (20):

2

T 6xTlag

~ (0.04cm)?
~ 6x (10998 s)

_8 cm 2

S

D=2.42x%x10

El parametro de solubilidad se determina por la ecuacion (23) como:
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e Xl

- DxAxF
(0.04 Cm)x(l.45><10_6)

(2.42><10_8)><(0.23 cmz)x(96485 Cou')

mol

—4 molH

cm3

S =1.08x10

Este valor representa la concentracion del hidrégeno en solucion.

Utilizando la ecuacion (25) para determinar la permeabilidad se tiene:

2
P, =|1.08x1074 m°'3H «| 2.42x10785M_
cm S
P, = 2.61x10-12 MolH
cm.s

Tabla 10 Parametros Cinéticos de Permeacion en TisAl,V, a 25° C por el Método Duplo —

Potenciostatico.

Potencial Difusion Solubilidad  Permeabilidad
# de muestra (D) (S) (P)
Y] Cm?‘/s Mol H/cm® Mol Hicm.s
1 -1.2 230x10°  3.73x 10" 8.57 x 107"°
2.0 242x10%  1.08x10* 2.61x 10"
2.5 261x10%  1.73x10° 452x10"

Como en este estudio siempre se realizaron las pruebas con la misma
aleacion, no se presentd una mayor diferencia entre los valores obtenidos

correspondientes al coeficiente de difusion.
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En la tabla 10 se observa, que los valores de los coeficientes de difusion tienen
un pequefio aumento a medida que se utiliza un valor de potencial de
generacion de Hidrogeno mas catddico, aunque la diferencia entre los valores
no es mucha, si tiene importancia en los calculos de los valores de solubilidad y

de permeacion.

Por lo tanto, se debe tener en cuenta que los valores de generacion de
Hidrégeno son una variable que representa importancia en el estudio de los

parametros de permeaciéon del material.

Al comparar los resultados obtenidos con los publicados por otros
investigadores, se puede observar que en el trabajo desarrollado por
Sundaram, Wessel, Ennis, Quadakkers y Singheiser P2 encontraron un
coeficiente de difusion promedio de Da.yg: 1.14 x10° cm?s™”, a temperatura
ambiente en una aleacion de y-TiAl, con una microestructura duplex, por medio
del uso de las técnicas electroquimicas, el cual tiene un valor cercano al
obtenido en este estudio, teniendo en cuenta la diferencia entre las dos
aleaciones usadas, pero con la consideraciéon de que son aleaciones en base
Titanio.

Al mismo tiempo al comparar el valor obtenido en este estudio con el valor
reportado experimentalmente se encontrd que este se encuentra casi un orden
de magnitud por debajo, para la aleacién de TisAlsV, han sido reportados

valores experimentales de 2.3 x 107 cm?/s ["°.

En las graficas 6, 7 y 8 se hacen comparaciones de cada uno de los valores
correspondientes al coeficiente de difusion, solubilidad y permeacién para cada
uno de los potenciales de generacion de Hidrégeno, comparando de una forma
grafica dichos valores y observando de qué forma influyen en el

comportamiento de la aleacion.
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Grafica 6. Valores de los Coeficientes de difusidn, calculados a partir de los diferentes

potenciales de generacion de Hidrégeno.
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Grafica 7 Valores de Solubilidad, calculados para los diferentes potenciales de generacion de

Hidrogeno.
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Grafica 8. Valores de Permeabilidad, calculados para los diferentes potenciales de generacion

de Hidrogeno.
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De las graficas 7 y 8 se observé que los valores obtenidos para la solubilidad y
la permeacién de Hidrogeno, respectivamente, muestran una clara diferencia
entre los valores reportados para las muestras 1 y 2, con respecto al valor
obtenido para la muestra 3, esto se debe a que el valor del potencial de
generacion utilizado en la muestra 3, corresponde a un punto, en el cual segun
la curva de polarizaciéon, se encuentra en un punto que corresponde a la
polarizacién por concentracion y también hay una generacién total de
Hidrégeno, y se cumple a la perfeccion el equilibrio de la ecuacion (1),

justificando asi, la diferencia con respecto a las dos primeras muestras.

Otra caracteristica importante que se exhibe con la muestra 3, es decir la que
corresponde al potencial de generacion de Hidrégeno de -2.5 V, es la posible
presencia de los hidruros de Titanio, haciendo que se produzca un cambio en
el volumen de la muestra, y generando la presencia de capas compactas y

capas porosas del hidruro de Titanio, modificando tanto la superficie metalica,
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como la microestructura de la aleacion; por lo tanto la obtencién de valores

mayores con respecto a las dos primeras muestras.

4.5. FORMACION DE HIDRUROS DE TITANIO

En las graficas 9 y 10, se presenta de una forma mas detallada la curva de
permeacion correspondiente al potencial de generacién de -2.5 voltios, la cual

muestra la formacion de hidruros de Ti.

Grafica 9. Formacion de hidruros de TigAl4V, para un potencial de -2.5 V,
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Grafica 10. Ampliacion de la grafica 9.
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En las graficas 9 y 10, se observa claramente como se representa, por medio
del uso del método duplo — potenciostatico, la formacién de los hidruros
metalicos; en la grafica 10 se hace una disminucion del rango de los valores
del tiempo, con el fin de observar, de una forma mas detallada, la regién de la
curva que presenta la corta estabilizacién de la corriente, para posteriormente
seguir con el crecimiento de esta; este proceso se puede describir como un
comportamiento doble — senoidal, y la caracteristica fundamental de esta

region es la presencia de la fase a y la fase a + B.

La aleacion estudiada presenta un comportamiento similar al descrito en la
literatura 1! para un potencial en el que el valor de generacion es muy alto, en
este tipo de comportamientos se pude decir que la aleacion adquiere la

caracteristica de convertirse en una aleacion mas permeable al Hidrégeno.

En estudios realizados previamente se ha encontrado que la formacién de los
hidruros esta relacionada con la estequiometria de la aleacidén, aun en casos en
donde los elementos constituyentes sean formadores de hidruros, en el caso

de la muestra de TigAl4V, el Ti es un elemento conocido por formar hidruros,
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ayudando a corroborar el porque de la forma caracteristica de esta curva.

En estas graficas se detalla claramente una desviacion en la forma senoidal de
la curva de permeacion, como la muestra ha sido sometida a niveles elevados
de carga catddica (-2.5 Voltios), la aleaciéon adquiere una segunda etapa,
también senoidal, superpuesta a la curva base, en este caso la primera etapa
de la curva es atribuida a una simple permeacion a través de la fase a, a partir
del momento en el cual comienza la permeacién hasta aproximadamente una

valor de corriente igual a 2.48 x 10 amperios.

Desde el momento que la fase a en la superficie de carga de la muestra
comienza a saturarse, con un valor aproximado de corriente de 2.5 X 10°
amperios, y por un tiempo aproximadamente 1000 segundos, comienza una
formacioén de la capa hidrurada o fase B, la cual crece a través del espesor de

la muestra, todo esto en el transcurso normal de la prueba.

A medida que se fue avanzando en la profundidad de la muestra, la
concentracion de Hidrégeno fue decreciendo. Cuando dicha concentracion fue
insuficiente, para continuar con la formacién de hidruros, se detuvo el
crecimiento de la fase; analizando la curva, se obtiene una estabilizacion de la
curva de permeacion, con un valor de corriente de 2.91 x 10° amperios, y a
partir de mas o menos los 3000 segundos de prueba, en que la capa hidrurada
dejo de crecer, la permeacién continué a partir de este valor de corriente, pero
ahora a través de un material compuesto, representado por una nueva fase de

a + B, hasta llegar a la corriente de estabilizacion de la curva.

Haciendo un analisis de la velocidad con la que la corriente aumentd, se puede
observar que la velocidad de permeaciéon en el nuevo compuesto es mucho
mayor que en el material original de fase simple, produciendo una clara

variacion en la pendiente de la curva superpuesta a la curva base.

Por ultimo, la prueba se corrié hasta que se alcanzo la estabilizacion total de la
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curva, en lo que corresponde a la corriente, indicando la estabilizacion de la
ecuacion de oxidacion de Hidrogeno terminando con el proceso de la

permeacién del Hidrogeno a través de la probeta de TigAl4V.
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5. CONCLUSIONES

+ Por medio del uso de la técnica duplo — potenciostatica de carga catodica, y
de la aleacion de TigAl4V, de la cual se tenia previo conocimiento a ser
formadora de hidruros, se llevaron a cabo pruebas de permeacion, a varios
potenciales de generacion de hidrégeno, obteniendo diferentes resultados,
en lo que corresponde a la forma de la curva, los tiempos empleados para
desarrollar las curvas y los valores de la corriente maxima alcanzada, para
cada uno de los potenciales aplicados, teniendo en cuenta que se utilizo

siempre la misma aleacion.

4« Debido a la susceptibilidad que tiene el Titanio a pasivarse rapidamente en
soluciones de NaOH, se determiné que el uso de una soluciéon de NaCl,

ayudaria a la prevencion de la rapida formacion de la capa de 6xido,

+ A medida que se utilizaron potenciales de generacion de Hidrogeno mas
catoédicos, se obtuvo un valor del coeficiente de difusién de Hidrogeno
menor; y en lo que respecta a los valores de los coeficientes de solubilidad
y permeacion de Hidrégeno, se obtuvieron valores mayores para los

potenciales de generacién menos catédicos.

+ Los valores obtenidos de difusién de Hidrégeno para los potenciales de
generacion de Hidrégeno de -1.2,-2.0y -2.5 V, fueron de 2.30 x 10-8 2.42 x
10-8 y 2.61 x 10-8 cm2/s respectivamente, lo cual esta de acuerdo con

valores encontrados en la literatura para las aleaciones de Ti.
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+ Al comparar las curvas de permeacion de Hidrogeno, se observé una clara
diferencia entre la forma doble — senoidal de la curva obtenida para un
potencial de generacién mas catddico, con la forma tipica de las curvas de
permeacion (senoidal simple), a mas bajos potenciales de generaciéon. La

nueva forma es atribuida a la posible formacion de hidruros de Titanio.

+ La diferencia presentada entre los calculos realizados para la probeta que
fue sometida al potencial de generacibn mas catdédico, radica en dos
caracteristicas fundamentales; la primera, por el cambio que sufre dicha
probeta por la formacién de capas de hidruros del metal, y la segunda

debido a la variacién de volumen que presenta la muestra.

+ Con este estudio, también se comprobo la gran importancia que tiene el uso
de la técnica electroquimica del método duplo — potenciostatico, ya que
permite detectar de una manera facil y efectiva la formacion de hidruros
metalicos y la posterior identificacion de las fases presentes en el material

estudiado.

+ Con el desarrollo de este proyecto se pudo implementar una metodologia
que permite determinar los parametros de permeacién de Hidrégeno en
materiales metalicos, utilizando métodos electroquimicos, en el Grupo de
Investigacion en Corrosion, por medio del uso de equipo GALVPOT GP201
— H, aportando un protocolo de manejo mas claro y actualizado de los

pasos a seguir para la obtencién de estos parametros.
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6. RECOMENDACIONES

7+ Es importante observar que a pesar de las buenas propiedades que posee
el Titanio, este material puede presentar hidruros, los cuales generan
pérdidas de las propiedades mecanicas del material y degradacion de su

capa de o6xido.

7+ Al ser sometida a potenciales de generacion de Hidrégeno muy catddicos
durante el proceso de carga catddica, se encontré que la presencia de los
hidruros de Titanio en esta aleacion, puede presentar efectos
desfavorables, debido a la fragilizacion y a la pérdida de volumen en la

muestra,

7+ Establecer bajo las mismas condiciones experimentales, si efectivamente la
tendencia de la disminucién del tiempo y de la corriente son una funcion
proporcional al uso de potenciales de generacion mas catodicos, en

cualquier tipo de muestra sometida al proceso de permeacion.
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ANEXO A PROTOCOLO DE MANEJO DEL EQUIPO GALVPOT GP 201 - H

Para la realizacion de ensayos electroquimicos, el laboratorio cuenta con un
bipotenciostato, el cual es operado mediante un software llamado PAC
(Programa de Adquisicion y Control), el cual cuenta con “eventos” que son

“‘rutinas” que se deben programar en el PAC para realizar la tarea deseada.
CONSIDERACIONES PRELIMINARES:
# Para la realizacién de cualquier prueba en este equipo primero se debe
encender el equipo, posteriormente la CPU, y calentarlo al menos 40

minutos antes de su uso.

# Proceder a realizar las respectivas conexiones de la siguiente forma:

COLOR ELECTRODO
ROJO - ROJO CONTRAELECTRODO
NEGRO - NEGRO TRABAJO
NEGRO - ROJO REFERENCIA

4 Una revision muy importante es la verificacion de continuidad entre las
diferentes conexiones.

# El equipo cuenta con un sistema de alertas luminosas en la parte frontal,
un led indicador verde y un led indicador rojo, el VERDE corresponde a
cuando se ha programado un evento y éste esta en curso, el ROJO, por
el contrario es una sefal de alerta que corresponde a la sobrecarga del
sistema, éste se puede presentar por un sobrecalentamiento del equipo
0 por una conexion mal realizada en los cables del equipo.

4 Al finalizar un ensayo y no se va a utilizar mas el equipo, se deben

desconectar los cables del sistema, estos se deben dejar en corto —
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circuito, para que se descarguen y evitar por la tanto las corrientes
parasitas que causan mediciones erroneas en las pruebas posteriores.

Ahora se procede a abrir el software PAC, desde el icono en el
escritorio. En el escritorio de la CPU existen dos iconos, se debe entrar
por el que dice PAC.exe, el otro corresponde, a la parte de manejo de

datos, este NO debe ser usado para la realizacién de ensayos.

Como el equipo trabaja con dos modulos independientes se debe tener
mucho cuidado al momento de programar los eventos; es decir, en cual
de estos moédulos se van a aplicar y que tipo de proceso se va a
desarrollar, por ejemplo: GALVANOSTATO o POTENCIOSTATO

PROTOCOLO DE ENSAYOS

1.

CIRCUITO ABIERTO

Para la realizacién de la etapa de determinacion del Potencial de Circuito

Abierto, o Potencial de Reposo, se pude usar cualquiera de los dos moédulos

y se programa de la siguiente forma:

PROGRAMACION DE EVENTOS

+

Hacer clic en la ventana EVENTOS
Verificar en cual de los dos mdédulos se va a trabajar, Modulo 1 o Modulo
2

Se verifica que el equipo esté en modo potenciostatico, es decir potenc
Ahora se da clic sobre incluir
Ahora en la parte inferior aparece una serie de eventos, los cuales se

puede cambiar haciendo clic sobre ellos, hasta llegar a: circuito abierto,

se confirma haciendo clic sobre la palabra confirma.
Adicionalmente existe la opcion para que el PAC, automaticamente deje
de tomar datos, pero no detenga la programacion de eventos.

Después de confirmar el evento se da clic otra vez en incluir y se escoge
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fim de grabacion y se da clic sobre la parte del tiempo, aca se programa

el tiempo deseado para la adquisicion de datos.

Por ultimo se da clic en confirma

ADQUISION DE DATOS

|‘}

Activando la ventana AQUISICAOQ, dar clic en Aplicar_eventos Mod 1,

segun el modulo que se este empleando.

Se puede dejar como nombre del archivo el que proporciona el software,
que siempre es un numero, o se puede asignarle el nombre que se

quiera para una mejor ubicacion del archivo en un futuro.

De esta forma comienza la adquisicion de datos de potencial con respecto al

tiempo, los cuales pueden ser vistos en tiempo real de adquisicion de la

siguiente manera:

GRAFICOS

4

Se da clic en GRAFICOS, y se ubica el tipo de grafico deseado, en esta
ocasion se selecciona A*t

La escala elegida para la presentacion de los datos debe ser Tipo escala
Lineal

Ahora se procede a escoger el archivo del cual se quiere observar la
grafica, como el procedimiento que se esta realizando es la adquisicién
del circuito abierto, el archivo que interesa es el de extension VR1, se
escoge el correspondiente archivo asignado a esta extension.

Se da clic a limpiar textos

Ahora se ajustan los limites, ajustar limites

Por ultimo la visualizacién de los graficos se realiza dando clic a tracar

grafico
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Cuando se observa que el potencial del electrodo de trabajo se hace constante
con respecto al tiempo, en ADQUISICAO se finalizan los eventos del modulo

con finalizar eventos modulo 1

CURVAS DE POLARIZACION (TAFEL)

Ahora para la realizacién de las curvas TAFEL, se sigue trabajando en el

mismo modulo trabajado anteriormente y se programa de la siguiente manera:

# Hacer clicen EVENTOS

Se verifica en que modulo se va a trabajar.

L

# Ahora en el modo potenc se incluye el potencial de corrosidén o circuito
abierto establecido en la prueba anterior y se confirma.

# Se da clic en incluir y se incluye una rampa barrido, este valor puede ser

arbitrario o se puede aplicar el recomendado por la norma, se deber
tener en cuanta las unidades con las cuales trabaja el equipo para evitar
datos erroneos. Se da clic en confirma.

# Ahora se incluye el potencial hasta el cual se quiere que se haga el

barrido.

Si se desea realizar una curva anddica el valor del potencial de barrido debe
ser negativo, si al contrario se desea hacer una curva catodica el potencial

incluido debe ser positivo.

La curva se puede realizar por aparte tanto catdédica como anddico, o por el
contrario una sola curva, para este caso después de aplicar el potencial de
llegada de la curva, se aplica el mismo potencial, pero en el otro sentido de tal

forma que la curva sea revertida.

Para la visualizacién de la grafica en tiempo real, se debe seguir los pasos

mencionado anteriormente, pero en esta ocasion en el tipo de grafico se ubica

A*A y en la seleccién de de archivos sel. Arquivos, se da clic en archivos de

94



extension VR1 e IC1, los cuales corresponde al voltaje y la corriente leida en la

prueba.

El resto del procedimiento es igual al anterior.

Cuando se haya llegado a los potenciales programados, se da clic en finalizar

eventos

MANEJO DE DATOS

El analisis de los datos, se desarrolla de la siguiente manera:

4 Se sale del programa PAC

# Se hace clic en el otro icono de acceso directo que se encuentra en el
escritorio

4 Ahora se da clic en DISCO / ARQ

# Luego clic a carregar arquivo y se escribe el nombre del archivo con el

cual se desarrollo la prueba

# En una ventana nueva apareceran los respectivos archivos con sus
respectivas extensiones VR1, IC1 e VC1,

4 Se cargan los archivos correspondientes a VR1 e IC1, que son los que
interesan para este caso

# Ahora se da clic a calcular Log (I/A), y luego clic sobre el archivo con
extension IC1,

# Aparecera una nueva ventana en la cual pide que se digite el valor del
area usada para que el mismo PAC, haga el calculo de la densidad de
corriente

4 Por ultimo se da clic sobre Transformar en ASCII, y se seleccionan los

archivos previamente cargados, es decir el VR1 y el nuevo IC1 que
genero el paso anterior, en este proceso aparecera una nueva ventana

en la cual a cada uno de los archivos pide que se le asignemos una

95



mascara para su posterior ubicacién en la carpeta de la PC, con nombre
PAC.

Se sale nuevamente del PAC

# Se abre Excel

Se busca la carpeta en la cual se guardan los archivos del PAC C://PAC

i

1‘}

# Se cambia el tipo de archivo en la ventana de Excel, se seleccionan
todos los archivos y de esta forma se encuentra el archivo que se

guardo previamente convertido al formato ASCII

|‘}

Este manejo de datos se realiza para cualquier ensayo desarrollado en
el equipo, es decir se cargan los archivos deseados, ya sea VR, IC o

VC, y se le hace el mismo manejo que los mencionados anteriormente.

PRUEBAS DE PERMEACION DE HIDROGENO

Luego de obtener el resultado de la curva de polarizacién Potenciodinamica, se

inician las pruebas de permeacién de hidrégeno.

En esta parte se debe especificar cual de los dos compartimientos de la celda
corresponde a la celda de generacién y cual a la celda de deteccién, para su
correspondiente proceso de permeacion.

Esta prueba se realiza en las siguientes etapas:

ETAPA DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO

Se determina como se especificd en las etapas anteriores, se determina el
potencial de circuito abierto (E,), en el compartimiento de generacioén, que es el
potencial medido entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.

ETAPA DE DESGASIFICACION

# Activando en la ventana EVENTOS al modulo 1 en el modo potenc

(potenciostato).
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Se da clic en incluir y en potencial constante se da el valor obtenido

L ]

como el potencial de circuito abierto o de reposo de la etapa anterior.

i

Se confirman los eventos
# Ahora en la ventana AQUISICAO se aplican los eventos por medio de

aplicar eventos modulo 1.

Tal como en la etapa de determinacion del potencial de corrosién, se puede
visualizar el comportamiento del ensayo en tiempo real, pero ahora con la
diferencia que el archivo seleccionado sera el de extension IC1.

ETAPA DE HIDROGENACION

4 Se aplica en la ventana EVENTOS al modulo 2 en modo potenc

(potenciostato)

# Se daincluir y se selecciona potencial constante, donde se digita el valor

del potencial de generacion de Hidrogeno previamente hallado.
# Se confirma eventos
# Ahora en la ventana de AQUISIOCAO se da clic en aplicar eventos Mod

2y se le asigna el nombre deseado, o se deja el asignado por el PAC.

# Para la visualizacién de los resultados en tiempo real, simplemente se
da clic en la ventana GRAFICO y después en tracar grafico, no se
requiere volver a seleccionar el archivo por que el software todavia esta
aplicando la etapa anterior entonces conserva el archivo.

# Para finalizar la adquisicion de datos se da clic en AQUSICAOQ vy finalizar

eventos moédulos activos.

MODO GALVANOSTATICO
Si el proceso que se quiere aplicar es el del método Galvanostatico, se
verifica que el modo sea galvan (galvanostatico), y en incluir, se incluye

corrente constante el valor de la corriente de generacion; el resto de

procedimientos es igual al anterior.

97



Para verificar que el modo en el que este trabajando el equipo sea el
correcto, se puede revisar siguiendo los siguientes pasos en la ventana del
menu principal:
v AQUISICAO
o MODO MODULO 1/2
o POTENCIOSTATICO o GALVANOSTATICO
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ANEXO B DIAGRAMA DE POURBAIX DEL SISTEMA Ti — H,0
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