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RESUMEN

TITULO: Estudio de la implantacion ionica tridimensional (3DII) en descargas a
baja presion como proteccion de aceros a la permeacion de hidrogeno*.

AUTOR: Miguel Angel Silva Plata**

PALABRAS CLAVES: Permeacion de Hidrogeno, Microestructuras, Trampas de

Hidrégeno, Implantacion I6nica 3DII, Permeacion Electroquimica.

La permeacion de hidrégeno en un acero AISI SAE 1010 implantado con nitrégeno

mediante la técnica 3DII, se investigo.

Utilizando una descarga pulsada de alto voltaje, encendida en la rama izquierda de la curva
de Paschen, técnica 3DII, se implantaron iones de nitrogeno en laminas de acero, AISI SAE
1010, con energias de 10, 20 y 30 KeV y espesores de implantacion de 127, 230, y 320 A

respectivamente. La dosis fue de 1.27*%10'7 N*/cm? para cada una de las muestras.

* Trabajo de Investigacion en Maestria.

** Facultad de Ciencias, Escuela de Fisica.



Las laminas de acero implantadas se sometieron a pruebas de permeacion electroquimica
para establecer su comportamiento como barrera o como catalizador a la entrada y salida

de hidrogeno.

Se obtuvo una razén critica, entre el espesor de la zona implantada y el espesor de la
muestra B¢, para el cual la permeabilidad de hidrogeno en estado estacionario es igual tanto

para el sustrato como para el acero implantado.

Conocido el valor de B¢ para el acero implantado es posible disefar tratamientos
superficiales con espesores de implantacion que impidan la entrada o salida de nitrogeno a

la muestra.



ABSTRACT.

SUBJECT: Study of the three-dimensional ionic implantation (3DII) in discharges at

low pressure like protection of steels to the permeation of hydrogen *.

AUTHOR: Miguel Angel Silva Plata**

KEY WORDS: PALABRAS CLAVES: Permeation of hydrogen, microstructures,
hydrogen trapping, three-dimensional ionic implantation (3DII), electrochemical

permeation.

The permeacion of hydrogen in steel AISI SAE 1010 implanted with nitrogen by means of

the technique 3DII, was investigated.

Using a high-voltage pulse gas discharge burning on the left branch of the Paschen curve,
3DII technique, nitrogen ions were implanted in steel sheets, AISI SAE 1010, with energy
of 10, 20 and 30 KeV and thickness of 127, 230, and 320 A respectively. The dose was of

1.27%10" N"/cm? for each one of the samples.

* Magister Research Work.
** Facultad de Ciencias, Escuela de Fisica, Maestria en Fisica. Director: Jaime Castro

Blanco.



The implanted steel sheets underwent tests of electrochemical permeation to establish their

behavior like barrier or as catalyst to the entrance and exit of hydrogen.

A critical ratio, named B¢, was obtained, between the thickness of the zone implanted and
the thickness of the sample, for which the steady-state hydrogen permeation for the ion

implanted steel is the same as that for the untreated as-received material.

Knowing the value of B¢ for the material implanted it becomes possible to design
superficial treatments with implantation thickness that impede the nitrogen entrance or exit

to the sample.
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INTRODUCCION.

La superficie de un material es la region mas sensible a las agresiones del entorno. En
comparacion con otras causas de deterioro, los problemas que afectan la superficie
(desgaste, friccion, corrosion), requieren un consumo energético minimo debido a que son
solo los atomos de unas pocas capas superficiales y los enlaces que los unen entre si
quienes deben hacer frente a las fuerzas y ataques quimicos del entorno. Estas interacciones
siempre van a estar presentes y ningin proyecto de ingenieria puede considerarse completo
si no ha previsto cudl va a ser el comportamiento de la superficie. Los tratamientos
superficiales presentan soluciones poco traumaticas para que los utiles, herramientas y
componentes mecanicos cumplan con los requisitos tribologicos y de dureza que exige la

industria moderna.

En los inicios de la década de 1970, se encontrd que la implantacidon idnica en superficies
metalicas podria mejorar su resistencia al desgaste, friccion y propiedades de corrosion. Se
prefiere la implantacion idnica por encima de otros tipos de tecnologias de recubrimientos
porque la capa implantada no es un enchape, no exige altas temperaturas de procesamiento,
no aumenta el tamafo de los componentes y ademdas por no ser un proceso quimico no

produce contaminacion ambiental.

La implantacién ionica a partir de un plasma tiene como caracteristica principal el hecho

de que el flujo i6nico se extrae de un plasma de baja temperatura con ayuda de pulsos de
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alto voltaje. En estos sistemas la superficie colectora de los iones es movil, lo cual conduce
a una desviacion no deseada del angulo de incidencia de los iones respecto de la normal a la
superficie de la muestra y a un espectro idnico sensiblemente no monoenergético. Sin
embargo, es conocido otro tipo de descarga, la cual permite crear un método plasmo-idonico
de tratamiento, donde en alto grado estdn ausentes estas desventajas, esta técnica es la
Implantacion Iénica Tridimensional (3DII) y se presenta como una alternativa para el

tratamiento superficial avanzado.

A diferencia de los métodos tradicionales plasmo-térmicos para el tratamiento superficial
de materiales, al utilizar las tecnologias de implantacion idnica los limites de las
concentraciones de las sustancias que se van a depositar no se determinan a partir de las
constantes de difusion de los procesos de equilibrio quimico de saturacion de la superficie,

sino por la interaccion cinética de los iones de alta energia con la red cristalina.

La técnica 3DII proporciona una corriente idnica con energia suficiente para implantar
aceros y modificar su superficie produciendo cambios en propiedades tales como: dureza,

resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste, lubricacion, adhesividad, etc...

En los ultimos afos se ha intensificado el estudio de los tratamientos de implantacion con

iones de nitrogeno y nitruracion via plasma, para proteger contra los efectos nocivos de la

difusion de hidrégeno en aceros.
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El estudio e interpretacion de los posibles efectos de la interaccion del hidrogeno con la

estructura de los metales solidos, es de vital importancia para su comprension y control.

El presente Trabajo de Grado muestra y analiza los resultados del estudio de la cinética de
permeacioén en un acero SAE 1010, sometido a una implantacién i6nica tridimensional a
bajas presiones, 3DII, con iones monoenergéticos de nitrégeno con energias de 10, 20 y 30

KeV producidos en el reactor JUPITER.

Aplicando las técnicas duplo-potenciostaticas de permeacion electroquimica al acero
implantado, se obtuvo la informacion necesaria para calcular la permeabilidad de
hidrogeno, la solubilidad y el coeficiente de difusion aparente, de la zona implantada, del
sustrato y del material compuesto, para las muestras tipo I, I y III. La metodologia
utilizada en la determinacion de estos parametros es la propuesta por De Miranda y Fassini

de la UFR]J, para el caso de materiales sometidos a tratamiento superficial.

Para su desarrollo se consideraron planteamientos tedricos de investigadores sobre temas
relacionados con diferentes técnicas de implantacion y en especial sobre la implantacion
1onica tridimensional de iones de nitrogeno a bajas presiones (rama izquierda de la curva de
Paschen) y del andlisis de la cinética de permeacion electroquimica para materiales
sometidos a tratamientos superficiales, especialmente en aceros implantados con nitrégeno,
con el fin de disefiar zonas implantadas que actien como barreras o catalizadores a la
entrada o salida de hidrégeno del acero implantado. Ademas se estudié la contaminacion

por hidrogeno en aceros y el deterioro que produce en sus propiedades mecanicas.
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El montaje del sistema experimental para la implantacion se realizd en el dispositivo
JUPITER, un implantador de iones tridimensional (3DII) que usa una descarga
autosostenida de alto voltaje a baja presion, caracterizada por una capa delgada de la region
de caida catodica estacionaria, durante el proceso de descarga, lo cual tiene como
consecuencia monoenérgiticidad del espectro 16nico, un angulo normal de incidencia de los
iones y un aumento considerable de la densidad del flujo i6nico, lo cual garantiza una
corriente de iones con una energia suficiente para implantar aceros con el fin de realizar

tratamientos superficiales avanzados.

El sistema experimental para la permeacion de hidrogeno es un equipo GALVPOT 201H
de dos celdas electroquimicas, el cual puede funcionar en modo galvanostato o
potenciostato, con interfase electroquimica, controlada en tiempo real por un computador el
cual permite la programacion de rutinas, eventos, y la adquisicion automatica de datos de la

corriente de permeacion de hidrogeno generados en cada ensayo.

El analisis de los resultados obtenidos en el desarrollo experimental sirve de base para

disenar, mediante el implantador JUPITER, zonas implantadas que se comporten como

barreras o como catalizadores a la entrada o salida de hidrogeno en aceros implantados.

Los resultados parciales de esta Tesis de Grado han sido presentados en tres congresos:

Congreso Nacional de Fisica realizado en Bogota en el afio 2000, Congreso Nacional de
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Fisica realizado en el afio 2002 en Manizales y XI Congreso Nacional de Metalurgia y

Materiales realizado en el afio 2000 en La Serena Chile.

De la participacion en estos congresos se tiene como constancia las publicaciones:

Analisis de Permeacion de Hidrogeno en un acero SAE 1020 Nitrurado en un
Plasma de R.F. J. Castro Blanco, M.A. Silva., Rev. Col. de Fisica, VOL. 31,
No. 2. 1999 168 - 172.

Analisis de Permeacion de Hidrogeno en un acero SAE 1010 Nitrurado en un
Plasma de R.F. J. Castro Blanco, M.A. Silva., Actas XI Congreso Nacional de
Metalurgia y Materiales La Serena Chile, 2000 277-281

Cinética de permeacion de hidrogeno en un acero implantado con iones de
nitrégeno. J. Castro Blanco, M.A. Silva., Rev. Col. de Fisica, VOL. 34, No. 1. 2002

362-65
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1. PLANTEAMIENTO TEORICO.

1.1 DESCARGAS DE BAJA PRESION PARA IMPLANTACION IONICA

TRIDIMENSIONAL (3DII).

1.1.1 Implantacién iénica convencional de haz lineal.

La implantacion ioénica Line of Sight es un proceso por medio del cual se aceleran iones
hacia un blanco, con energia suficiente para ser insertados en su superficie. Dependiendo
de la aplicacion del material a implantar, las energias de aceleracion pueden ir desde unos

KeV hasta los MeV.

Figura 1. Efectos del bombardeo i6nico en funcion de la energia.

Deposicién Chisporroteo  Implantacién

(10 —-500 V) (500 -5000 V) I6nica (5 - 60 kV)

fe 1T
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Los equipos de implantacion i6nica convencionales extraen un flujo de iones de una fuente
y luego estos se aceleran y enfocan en un haz que es dirigido hacia el blanco. A menudo la
muestra debe girarse y manipularse para asegurar que toda la superficie sea implantada.
También el haz idnico debe enfocarse parcialmente para impedir que los iones incidan en el
blanco con un angulo mayor de 30 grados, con respecto a la normal a la superficie, y de
esta manera asegurar que la mayoria de los iones sean implantados y se pueda reducir la

pulverizacion (sputtering).

Los componentes basicos de un implantador de iones convencional son: la fuente de iones,
el mecanismo de extraccion, el sistema analizador de iones, la columna aceleradora, la

estacion de escaneo y la etapa final (Figura 2).

e La fuente de iones.

Es el componente mas importante del implantador. Estas fuentes producen iones por medio
de una descarga eléctrica sostenida por el gas o vapor del material a ionizar. La mayoria de
las fuentes producen iones positivos, pero en el caso de implantes de alta energia son

necesarios iones negativos.

¢ El mecanismo de extraccion de Iones.

Las especies a implantar en el sustrato deben estar presentes en el haz como particulas

cargadas, y por lo tanto su proceso de ionizacién es importante para determinar la
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concentracion del haz extraido de la fuente. Los iones positivos son comunmente formados
por colisiones ineldsticas con electrones de alta energia los cuales suministran energia
suficiente para remover un electron del &tomo o del i6n. Una vez ionizados los 4tomos y
electrones forman un plasma. Durante la extraccion, la corriente entre el catodo y el anodo,

y la entrada de gas deben ser ajustadas para mantener estable la descarga.

e FElssistema analizador de los iones.

La fuente de iones puede contener especies diferentes debido a los diferentes atomos y
moléculas presentes en la cdmara de descarga. Para separar los iones a implantar de las

otras especies consideradas impurezas, se usan analizadores magnéticos de masa.

e La columna aceleradora.

La columna aceleradora tiene dos funciones, acelerar los iones que pasan a través de una
diferencia de potencial para ganar energia cinética y simultaneamente enfocar el haz por
medio de campos eléctrico y magnético. Es importante enfocar el haz de iones debido a que

estos al dejar la fuente divergen naturalmente.
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Un tubo acelerador tipico esta hecho de una serie de electrodos separados por aisladores. El
voltaje total de aceleracion esta distribuido entre los electrodos. El voltaje de extraccion es
del orden de 10-20 KV, mientras que el rango del voltaje de aceleracion esta entre 60-200

KV segun el equipo de implantacion.

Figura 2. Implantador de iones convencional [

IMANES )50 ACELERADOR
PLACAS

DEFLEXION EN ®

LEMTES

BLANCO

=) EN Y

_,+" B J\F COVARIABLE  PLACAS DEFLEXION =
o -w:i SUMINISTRO DE
643
FUENTEDEIONES “FUENTE DE POTENCI

e Etapa de analisis.
Una gran ventaja de la implantacion idnica es que tanto la dosis total como la rata de
implantacion pueden ser eléctricamente monitoreadas. Estas son controladas por medio de

campos electroestaticos y por movimiento del blanco.
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La medida de la dosis se hace por medio de un integrador de corriente colocado entre el
blanco y tierra para medir la corriente total de iones incidentes. La rata de implantacion

puede ser obtenida a partir del valor de la dosis total.

e La etapa final.

El haz de iones es dirigido al blanco produciéndose la implantacion.

1.1.2 Implantacion iéonica por fuente plasmica (PSII).

Esta técnica basada en la creacidon previa de un plasma y que en ingles se conoce como,
Plasma Source Ion Implantation (PSII), fue propuesta por Conrad ' en1986 en la
universidad de Wisconsin-Madison, siendo la primera técnica Non-Line-of-Sigth de
implantacion idnica. Desde ese momento el interés en ella ha aumentado considerablemente

por su versatilidad y mejores condiciones para la modificacion de superficies.

Las investigaciones inicialmente se concentraron en la implantacion de nitrogeno con el fin

(3]

de mejorar la resistencia al desgaste en metales ', pero luego evoluciond hacia

investigaciones tendientes a mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion.

En el PSII el blanco o sustrato que va a ser sometido a la implantacion ionica es colocado
directamente dentro de un plasma de baja densidad, pregenerado y se le aplica un pulso de

alto voltaje polarizado negativamente (hasta 100 KV o mas), con respecto a la pared de la
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camara. Inmediatamente alrededor de la pieza a tratar se forma una envoltura o capa
plasmica (sheath) y los iones acelerados por los pulsos de alto voltaje bombardean la

superficie de la muestra desde todos los lados simultaneamente (Figura 3) 1.

La principal ventaja del PSII en comparacion con la técnica convencional Line-Of-Sight es
que ella no necesita manipulacion del blanco ni del sistema de rastreo de los haces idnicos.
Los equipos para la PSII son mas reducidos, mas sencillos de mantener y operar, y su

técnica es mas confiable.

Figura 3. Técnica Line-Of-Sight vs. PSII 1!

Manipulacion y
tatacion del blanco

Blanco

Implantacion Convencional Haz Lineal
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Una seria desventaja del PSII es que la capa plasmica formada por los iones alrededor del
blanco no es estacionaria sino que se expande durante el tiempo del pulso. Al aplicar un
pulso de alto voltaje negativo en el blanco, el cual se encuentra inmerso en un plasma
pregenerado de baja densidad, en un tiempo del orden del inverso de la frecuencia plasmica
del electron, los electrones cerca del blanco son expulsados de esta region mientras que el
movimiento de los iones es despreciable formdndose una envoltura tipo matriz de iones. En
una escala mas lenta de tiempo del orden del inverso de la frecuencia plasmica del i6n, los

iones son acelerados hacia el blanco disminuyendo su densidad en la envoltura.

Para una escala de tiempo ain mayor, la disminucién de la densidad de los iones en la
envoltura causa una disminucion correspondiente en la densidad electronica y la frontera de

la envoltura se expande a la velocidad acustica del 16n.

El ancho inicial de la envoltura de caida catoédica lo determina la densidad del plasma, la
geometria de la muestra y el potencial aplicado. La expansion de la envoltura depende de la
temperatura del plasma, y de la masa de los iones. La duracion del pulso debe ser lo
bastante pequefia para que la envoltura expandida no entre en contacto con las paredes de la
camara. Estas consideraciones son basadas en el modelo de Lieberman ! el cual asume que
la expansion de la envoltura obedece la ley de Child—Langmuir en cada instante de la

propagacion.

Una alta calidad del tratamiento (dngulo normal de incidencia, mono-energeticidad de los

iones, uniformidad de la dosis implantada) de piezas con formas complejas es dificil de
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lograr normalmente mediante este mecanismo ya que se requiere una capa pladsmica

delgada alrededor de ella para lograr una mayor uniformidad de la implantacion.

1.1.3 Implantacion idénica tridimensional en descargas de alto voltaje a baja presion
(3DII).
Una nueva tecnologia de implantacion de iones fue desarrollada por Kvesyuk y Tsygankov

6 Lo
| [], esta técnica conserva el

con el nombre de Implantacion Iénica Tridimensional 3DI
tratamiento por medio de un haz de iones de una fuente plasmica, acelerados en la zona de
caida catodica (como en el PSII) pero con una envoltura plasmica cuasi-estacionaria y
delgada. La descarga es de alto voltaje y baja presion encendida en la rama izquierda de la
curva de Paschen y una de sus ventajas es que el limite de concentracion de la sustancia
implantada esta determinado por la cinética de interaccion de los iones de alta energia con

la red cristalina y no por las constantes de difusion de equilibrio quimico y saturacion de la

capa superficial "),

La Implantacién Iénica Tri-Dimensional a bajas presiones es una alternativa para las
tecnologias usadas en implantacion ionica de superficies. A diferencia de las técnicas de
implantacion tradicional por haz de iones, en la 3DII la muestra esta inmersa en el plasma
como también sucede en la PSII y toda su superficie es bombardeada simultaneamente por
el flujo de iones sin necesidad de ser manipulada y ademas la envoltura plasmica es fina y

estacionaria, permitiendo un tratamiento de alta calidad para piezas con formas irregulares.
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En la figura 4 se presentan los pulsos de corriente y voltaje tipicos de la técnica PSII *).

En esta grafica se observa como la corriente de la descarga tiene un pico marcado para la
corriente I(t) ' y luego una caida practicamente exponencial lo cual esta relacionado con
la caracteristica de las descargas dindmicas: la envoltura plasmica alrededor del catodo se
expande a la velocidad actstica del i6n de 0.25 cm ps”'. Cabe también destacar que el
voltaje aplicado al catodo permanece constante por solo unos 7 us y por lo tanto el flujo

16nico incidente no tiene un espectro significativamente mono-energético.

Figura 4. Pulsos de voltaje y corriente tipicos del PSII %]
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Los pulsos tipicos de voltaje y corriente utilizados en la técnica 3DII se muestran en la
figura 5 ", El pulso de alto voltaje aplicado a los electrodos presenta una forma casi
rectangular con un ancho del orden de unos 7 ps. La corriente de descarga aparece en el
volumen de la cdmara sin ionizacion previa del gas de trabajo, con un retardo con respecto

al flanco de subida del pulso de voltaje.
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El tiempo de retardo depende de la presion del gas de trabajo para voltajes superiores a 30
kV. Una meseta de un ancho del orden de 150 us se hace manifiesta en la corriente de
descarga desde el momento en el cudl esta se enciende. Durante este intervalo la corriente
es independiente del tiempo lo cual demuestra que la envoltura plasmica es estacionaria
durante la duracion (ancho) del pulso y por lo tanto la descarga bajo consideracion actiia en
modo cuasi-estacionaria.

Figura 5. Pulsos de voltaje y corriente tipicos de la técnica 3DII !
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Las condiciones para la existencia de la descarga se determinan a partir de la rama
izquierda de la curva de Paschen. La ley de Paschen establece la relacion entre el potencial
de ruptura para iniciar la descarga (U), en funcion del producto entre la presion y la

distancia interelectrodica (pd), para cada tipo de gas y material de los electrodos.
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La figura 6 muestra una curva tipica de Paschen correspondiente a una descarga en gas
nitrégeno entre electrodos planos paralelos de hierro, el (pd)min €s de 1 Pa.m (0.75 mm de

Hg cm) y se presenta a 275 V [,

Figura 6. Curva de Paschen para descarga con gas nitrogeno y electrodos planos paralelos
de hierro
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La rama izquierda de la curva de Paschen (pd menor que (pd)min ) S€ caracteriza por una
baja presion del gas de trabajo y alto voltaje de inicio. La descarga se enciende inicamente
a una presion fija del gas de trabajo definido por la geometria de los electrodos, el voltaje
aplicado, el material del catodo, etc., pero una vez establecida la descarga, es posible variar
la presion en un rango muy estrecho, de puin @ Pmar, €l cual permite cambiar la corriente de

la descarga de L, a I gy

Si la presion se hace superior a pnq., se presenta la ruptura del gas y la descarga se

. . . . 13
convierte en el modo de arco, si se hace inferior a p,;, la descarga se apaga !>/,
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El espacio inter-electrodico en la descarga incandescente de alto voltaje se trata como dos
regiones conectadas en serie: la region de caida catodica y la de plasma anddico !'*"*!. En la
region del plasma anddico tiene lugar la generacion inicial de iones unicargados. La region
de caida catodica es la zona donde se produce la mayor generacion de iones y por lo tanto
puede considerarse como la fuente principal de los iones que inciden en el catodo. En la
capa delgada de caida catodica se presenta la mayor parte del proceso de aceleracion de los

iones.

Para el caso del dispositivo JUPITER, implantador utilizado en el presente trabajo, se
establece una estructura mas compleja de la region catodica con una capa delgada de fuerte
caida de potencial (no mayor de 1 cm.) y una zona expandida (10-20 cm. dependiendo del

voltaje aplicado), entre el plasma anddico y la capa de caida catodica .

Se ha demostrado experimentalmente que la técnica 3DII puede implantar iones con
concentraciones y profundidades requeridas para la modificacion de superficies. Los
estudios del perfil de profundidad contra concentracion de iones implantados realizados con
espectroscopia electronica Auger (AES) " demuestran la existencia de un pico de
concentracion relativamente alta, corroborando que gran parte de los iones implantados

tienen aproximadamente la misma energia.
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1.2 HIDROGENO EN ACERO.

1.2.1 Fragilizacion por Hidroégeno.

Los estudios del sistema hidrogeno-acero se extienden al siglo antepasado, pero los
problemas del efecto del hidrégeno sobre las propiedades mecanicas del hierro y del acero
aun se encuentran en etapa de investigacion. En metalurgia este problema implica
fenomenos tan nefastos como fragilizacion por hidrogeno, fractura retardada o fatiga

estatica, corrosion bajo tension, ampollamiento, descascaramiento o exfoliacion, etc. [18.19]

En aceros o aleaciones de hierro, el hidrogeno no se encuentra homogéneamente distribuido
como lo estaria en el hierro cristalino perfecto, este también se encontrara segregado a los

atrapamientos (vacancias, atomos de soluto, dislocaciones, limites de grano, vacios, etc.)

El hidrégeno puede ser encontrado en solucidon sdlida en la estructura cristalina de los
metales o sus aleaciones y moverse por difusion (como un protéon) en estado solido con
facilidad. Algunos factores contribuyen para aumentar o disminuir la facilidad con la cual
el hidrégeno se solubiliza o se difunde en materiales metalicos solidos a temperatura
ambiente: composicion quimica, microestructura, subestructura, tasa de deformacion,

presencia de 6xidos en la superficie y la temperatura.
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Atomos de hidrogeno producidos electroquimicamente y por otras formas de
contaminacion, pueden entrar en la red cristalina y permear el metal. El hidrogeno afecta
negativamente la calidad y las propiedades del acero durante su fabricacion y en

condiciones de servicio.

La acumulacion de hidrogeno en los sitios de red puede debilitar los enlaces metalicos y
nuclear una fisura, la cual en condiciones apropiadas se propagara y conducird a la fractura
de los componentes metéalicos contaminados. Esto tiene como resultado una falla
catastrofica y prematura a tensiones aplicadas inferiores a las proyectadas lo cual se conoce

como fragilizacion por hidrogeno.

La fragilizacion por hidrogeno se caracteriza por la degradacion de las propiedades

;o . 20,21
mecanicas de los aceros. Algunas de sus caracteristicas son: 2**!!

e Disminucion de la ductibilidad en traccion, la cual es directamente proporcional a la
cantidad de hidrogeno contenido por el metal.

e Tendencia a cambiar la morfologia de fractura de ductil a fragil.

e Reduccion de la tenacidad a la fractura.

e [Es mas critica en situaciones de baja tasa de deformacion.

e Ocurre entre 173 Ky 373 K, siendo mayor a temperaturas cercanas a la del ambiente.
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e Necesita que el metal que contiene hidrogeno este sometido a tensiones de traccion
local.

e Los aceros de alta resistencia mecéanica son particularmente susceptibles al fendmeno.

La fragilizacion por hidrogeno es posible cuando existe un ambiente rico en hidrégeno y
esta presente un potencial electroquimico adecuado en la superficie del metal de tal manera
que el hidrogeno reaccione y sea adsorbido. El hidrogeno luego permea el metal y se sittia

en los intersticios o en los sitios defectuosos de la red cristalina.

El hidrogeno absorbido por el metal puede encontrarse en diversas formas; disuelto
intersticialmente en la estructura metalica, atrapado en imperfecciones y/o precipitado
como hidrégeno molecular en fisuras y cavidades internas. La forma mas simple que
adquiere es la intersticial en solucion solida en los lugares octaédricos y/o tetraédricos de la

estructura cristalina.

e Disuelto en los Intersticios.
En este caso se encuentra en estado protonico apantallado por los electrones de conduccion

del metal.
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e Atrapado en defectos de la red.

Es en esta forma que el hidrégeno tiene la mayor movilidad en la red cristalina y en
consecuencia, se presenta mas nefasto, ya que puede concentrarse por diversos gradientes
de difusion o por transporte en dislocaciones, en zonas de alta deformacion donde ocasiona

una disminucion de la fuerza cohesiva del metal y origina la nucleacion de fisuras fragiles.

e Intersticial en solucion solida.
En los casos en que el hidrogeno se encuentre en solucion solida sobresaturada, se puede
difundir y recombinarse en hidrogeno molecular en las superficies de discontinuidad del

metal, alcanzando presiones que pueden nuclear fisuras o extender las ya existentes.

Un aspecto comtin a todo estudio e interpretacion del sistema metal-hidrégeno es la
necesidad de determinar los parametros de permeacion de hidrogeno tales como:

difusibilidad, solubilidad y permeabilidad. **

1.2.2 Fuentes de Hidrogeno.
El problema de la fragilizacion por hidrégeno solo podra presentarse si existe una fuente de
hidrogeno atomico que posibilite la penetracion de este en el metal o aleacion. Las fuentes

tipicas capaces de suministrar hidrogeno atomico son las siguientes:
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e Via quimica.
Cuando un metal entra en contacto con una disolucién acuosa acida como por ejemplo en
un decapado 4cido, o en procesos de corrosion metdlica, se presentan las siguientes

reacciones:

Me — Me(aq)™ + ne’ (1)

El 4cido disuelto en agua libera Hidrogeniones (H;0")

ne” + nH;0 —(n/2)H, + nH,O (2)

El metal adquiere un potencial de corrosion Ec., €l cual depende del tiempo de la reaccion.

e Via electroquimica.

En una celda electroquimica, por imposicion de un potencial externo, con el metal haciendo

de catodo, se produce sobre su superficie la siguiente reaccion:

2¢" +2H;0"— 3H—H + O, (3)

Este procedimiento es el empleado tradicionalmente para cargar las probetas con

hidrogeno.
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e Via gaseosa.

En condiciones normales de presion y temperatura el hidrogeno es un gas diatomico, pero
bajo determinadas condiciones, en presencia de una superficie metdlica que actia de
catalizador, puede producirse su descomposicion molecular, dando lugar a que la superficie

metalica se recubra de una capa monoatdémica de hidrogeno dispuesto a penetrar en el metal

[23].

1.2.3 Difusion del Hidrogeno en sdélidos.
La presencia de hidrogeno sobre la superficie del metal no produce la fragilizacion del
mismo, sino que ha de tener un proceso de absorcion y difusion, es decir, la incorporacion

del hidrogeno a la red cristalina de forma permanente o temporal.

En la superficie de los metales o aleaciones metélicas, se presentan reacciones quimicas
que disocian la molécula de hidrégeno y posibilitan su penetracion en la estructura del
metal. Los atomos de hidrégeno se mueven hacia el interior del metal por difusion en

estado solido.

El proceso de difusion en estado soélido se rige por las leyes de Fick:

2
oc oc _ o'

5
Ox ot ox? )
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Donde J es el flujo de hidrégeno (nimero de atomos que atraviesan una superficie dada por
unidad de tiempo, [mol.m™>.s"']); C es la concentracion de hidrogeno [molHm™]; D es el

. . ., 2 -1 . . . .y .
coeficiente de difusion [m’s™ ]. Estas ecuaciones son validas cuando la difusion es lineal en

x y D es una constante (241

Para obtener la solucion de estas ecuaciones diferenciales parciales es necesario definir las

condiciones iniciales y de frontera, las cuales son para esta tesis:

En t=0—->C=0 para 0< x<1 (Iespesor de la muestra)

Parat>0—> Coy=CL yCL (1)=0

La solucion para C(x, t) en la ecuacion (3) y con base en las condiciones anteriores es:

nm |, —Dn*7z’t
expl —— 6
7 j Xp( 2 ] (6)

Reemplazando (4) en (2) podemos hallar el flujo de hidrogeno que permea el metal en

funcién del tiempo:

(7

J,(t) = Jw(l + 2i(— 1) exp(— "Z?Dt)J

J. es el flujo en estado estacionario.
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La relacion entre el flujo de hidrégeno que permea la muestra y la corriente de permeacion

esta dada por la ley de Faraday:

J] — il (t)
zFA

(8)
iL(t) es la corriente de permacion, Z es el nimero de electrones que participan de la
reaccion, F es la constante de Faraday (96484,6C/mol) y A el area de la muestra expuesta al

electrolito. 12>

La solubilidad aparente S, esto es la concentracion total de atomos de hidrogeno que

quedan en un metal después de una prueba de permeacién [ppm, cm’ /100g] de acero esta

relacionada con el flujo estacionario y la difusion mediante la ecuacion:

J, == (9)

La permeacion P es la cantidad de gas que atraviesa una membrana metalica de geometria

dada, durante un tiempo t [mol.m™'s™].

La permeacion en estado estable (P) esta relacionada con el flujo en estado estable (J, ) a

través de la ecuacion:
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P.=1J,.1 (10)

[ es el espesor de la muestra.

Con base en este analisis, se puede concluir que, midiendo la corriente de permeacion y
teniendo en cuenta ciertas condiciones iniciales y de frontera, es posible determinar
experimentalmente los parametros de permeacion de hidrogeno en aceros como son:

difusion, solubilidad y permeabilidad. 7%

1.2.4 Métodos electroquimicos de permeacion.
Los métodos electroquimicos para investigaciones de sistemas metal-hidrégeno son
superiores a otras técnicas puesto que sus procedimientos son muy sencillos y flexibles en

cuanto a variacion de las condiciones experimentales.

Las diferentes técnicas electroquimicas disponibles para determinar la permeacion de
hidrégeno en materiales, hacen uso de una doble-celda electrolitica en la cual la muestra es
interpuesta entre las dos celdas. Cada uno de los compartimentos representa una celda
electrolitica de tres electrodos, siendo la muestra comun a las dos celdas y conectada como

electrodo de trabajo.
Cuando se introduce una placa metélica dentro de una solucion con iones de hidrogeno se
presenta una diferencia de potencial en el sistema metal-hidrégeno lo cual hace que se

desplacen iones de hidrogeno de la solucion al metal y viceversa hasta obtener el equilibrio
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electroquimico en la superficie del metal. Este equilibrio quimico puede ser representado de

la siguiente manera:

Hye < H +e” (11)

El cambio de concentracion de hidrogeno en la superficie metalica implica un cambio de su
potencial electroquimico, ¢l cual puede ser medido por medio de un electrodo de referencia

(ejemplo de calomel saturado).

El flujo de hidrogeno generado electroliticamente, J [moles. cm™.s™], que penetra el metal

puede ser calculado por la expresion:

J= ‘
nAF

(12)

donde i es la corriente [A], F la constante de Faraday [C.mol"], A [cm’] area de la muestra
expuesta al electrolito y n = 1. La integral de la corriente con respecto al tiempo nos da la

cantidad total de hidrogeno absorbido por el metal.
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Figura 7. Evolucion del hidrogeno en la doble celda potenciostatica. 1) Pirex 2) Drenaje o
entrada de nitrogeno. 3) Electrodo de referencia. 4) Contraelectrodo. 5) Juntura

6) Electrodo de trabajo (muestra)
hh"“'\-\-..'

Celda de generacion de H

Celda de deteccion de H

El arreglo experimental para los ensayos electroquimicos corresponde a una doble-celda,
donde en una celda se genera hidrogeno y en la otra se detecta. La muestra metalica de
espesor / se encuentra en el centro de las celdas separando los dos electrolitos (lado de
generacion y de deteccion de Hy). Cada seccion esta provista igualmente con un electrodo
de referencia y un contraelectrodo de platino y el tercer electrodo, el de trabajo,

corresponde a la muestra que es comun para las dos celdas (Figura 7).

1.2.5 Solubilidad y difusion de Hidrégeno en acero.
El hidrégeno como soluto intersticial plantea serios cuestionamientos relacionados con el
estudio de topicos tales como, el analisis tedrico de la solucion en estado soélido del

hidrogeno en metales y el proceso de la dinamica de su difusion.
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Las investigaciones y la literatura técnica sobre el sistema metal-hidrogeno es extensa, pero
el fendémeno de interés para los metalirgicos, como es el efecto del hidrogeno en las

propiedades mecanicas de los aceros, alin se mantiene a un nivel fenomenologico.

Si se considera el hierro como un cristal ideal, sin defectos tales como, limites de grano,
dislocaciones, vacancias, microvacios; equilibrado con gas hidroégeno, a 300 K y una
atmosfera de presion, bajo estas condiciones la solubilidad del hidrogeno en hierro es
minima, del orden de un atomo de hidrogeno por cada 107 o 10® atomos de hierro. El 4tomo
de hidrogeno en esta solucion intersticial diluida tiene una alta movilidad, y su coeficiente

de difusién de red es del orden de 8x10 ° m? /s.

En un acero o aleacion de hierro el hidrogeno no se encuentra homogéneamente distribuido,
como lo estaria en el cristal de hierro ideal. El hidrégeno se encontrara no solamente en la
red sino también segregado a imperfecciones atdmicas y microestructurales tales como
vacancias, atomos de soluto, dislocaciones, limites de grano, vacios, y particulas de

segunda fase.

El término genérico para este fendmeno es el de atrapamientos. Una trampa es una region
de la red en la cual la probabilidad de escape del hidrogeno es menor que para un sitio
normal de red. El efecto principal de los atrapadores es el de incrementar la solubilidad

aparente del hidrogeno y disminuir su coeficiente de difusion aparente.
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Cuando una aleacion de hierro se encuentra sometida a un potencial quimico externo de
hidrogeno, esta lo absorberd hasta el limite de solubilidad de la red y luego ingresara
hidrogeno adicional para ocupar los atrapadores. El equilibrio se establece entre la red junto

con las trampas de hidrogeno y el potencial quimico externo de hidrogeno.

Por lo anterior la solubilidad aparente, concentracion total de hidrégeno, es
significativamente mayor que la solubilidad de red. Los atrapamientos disminuyen el
coeficiente de difusion aparente, por que el tiempo de vida media de un atomo errante de

hidrégeno en una trampa es mayor que en un sitio intersticial de red.

Los sitios con los cuales actiia el hidrogeno se pueden clasificar en tres tipos: sitios de
difusion, sitios reversibles y sitios irreversibles [30]. La profundidad de un pozo de
potencial en una trampa irreversible es tal que para una temperatura de interés la energia
térmica no es suficiente para escapar del pozo de potencial [31]. En la figura 8 se muestra

una representacion de los niveles de energia alrededor de un aprisionador.

Como ejemplos de trampas reversibles se pueden tener los siguientes: dislocaciones (0.25 —
0.31 eV), limites de grano (0.27eV), atomos sustitucionales como el niquel (0.083eV),
cromo (0.10eV), manganeso (0.09¢V), vanadio (0.16eV) y titanio (0.27¢V) y campos de

tension elasticos.
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Se pueden tomar como ejemplos de trampas irreversibles: las interfaces de hierro entre
matriz y particulas de carburos, sulfatos (0.8-0.98 eV) y elementos disueltos en este como
oxigeno, estroncio, calcio y potasio (0.71-1.34eV), vacios, micro-grietas, interfase entre

plaquetas de martensita. Los valores entre paréntesis se refieren a las energias de

interaccion con hidrégeno lo cual nos permite definir la naturaleza de la trampa P2,

Figura 8. Diagrama esquematico representando los niveles de energia alrededor de una
trampa, siendo: S,, sitio normal de red cristalina; Sa, sitio aprisionador; E,p, energia de
activacion para la difusion de hidrogeno en la red cristalina; Eg, energia del punto de silla;
E\, energia de enlace del atrapador y E,r, energia de activacion del atrapador™™"),
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La micro-estructura de los aceros tiene una influencia importante sobre la difusion de
hidrogeno en ellos. En materiales de estructura cristalina cubica centrada en las caras (cfc),

es en general pequefia comparada con los metales con estructura ctubica centrada en el
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cuerpo (ccc). Sin embargo el comportamiento de la solubilidad del hidrégeno es de manera

opuesta, es decir, mayor en la estructura cfc que la correspondiente a la ccc.

En metales y aleaciones con estructura cristalina el hidrogeno se difunde bajo forma
protdnica a través de los sitios intersticiales octaédricos (preferencialmente) o tetraédricos,
donde se localiza en solucion so6lida. Puede también asumir otras configuraciones fisico-
quimicas presentandose localmente bajo forma atdémica, uniéndose a interfaces y otros
defectos de estructura, formando gases (H, o metano) en cavidades o dando origen a

compuestos, no se espera que forme hidratos en los aceros.

Un acero de bajo carbono, con micro-estructura compuesta de una matriz de ferrita con
zonas de perlita finamente distribuida en los limites de grano presenta mayor coeficiente de
difusion, probablemente por que los limites de grano se comportan como caminos de facil

difusion del hidroégeno (corto circuito).

En resumen las interfaces internas y demas defectos cristalinos sirven como aprisionadores
del hidrégeno. La cinética de atrapamiento y liberacion de hidrdégeno en las trampas
reversibles es mas lenta que la difusion de red e interferird en la cinética global de difusion,
retardandola. Los aprisionadores irreversibles consumiran una parte del hidrégeno lo cual

alterara el transitorio de la curva de permeacion.

1.2.6 Difusion en materiales recubiertos.
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El método matematico para determinar los parametros correspondientes a la cinética de

permeacion de hidrégeno en un material sin recubrimiento se present6...en la seccion 1.2.3

Basicamente existen dos teorias relativas a la difusion en materiales con multiples

recubrimientos. La primera se fundamenta en el estado estacionario y es aplicada por
26 . . . .,

Cranck *%'y 1a segunda esta basada en el transitorio de la difusion, su desarrollo se debe a

Ash, Barrer, y Palmer 331

Si se considera una lamina con n, multiples capas de revestimiento, la cual serd sometida a
una prueba de permeacion de hidrégeno en una celda duplo-potenciostatica a temperatura
constante. Cuando se alcanza el estado estacionario, el flujo J de hidrégeno a través de la
iesima capa es igual para todas las otras capas y para todo el ancho de la muestra en
general. Esto puede ser expresado de manera sencilla por la primera ley de Fick para

difusion unidimensional (en x) en estado solido como:

J=-D, = (13)

Donde C es la concentracion de hidrégeno y D; es el coeficiente de difusion en la iésima
capa. Si Dj es independiente de la concentracion y no hay barreras de difusion en las

interfaces de las capas, la solucion de la ecuacion diferencial (13) en x es:
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_ DAC,

X —Xiq

(14)

Donde AC; es el gradiente de concentracion en la iésima capa.

El flujo de hidrogeno para el estado estacionario, J., a través de todo el ancho de la lamina

(SN

J, = (15)

Siendo D el coeficiente efectivo de difusion para el material compuesto y AC es la caida
de concentracion de hidrogeno a través de toda la muestra y corresponde a la suma de las
diferencias de concentracion en cada capa AC;,

AC = AC, + AC, + coeerenes +AC, + wveee + AC (16)

y de acuerdo con la ecuacion (14) se tiene:

aGo=2eh ae =t ae <2 ac < Zik a7

49



Por condiciones iniciales el flujo en estado estacionario es el mismo para todas las capas,
J«. Donde I; corresponde al ancho de la iésima capa y D; el coeficiente de difusion para la

iésima capa.

Con base en las ecuaciones (15), (16) y (17) se llega a:

+ =+ coune +—’+....+IL (18)

Esta ecuacion es la consecuencia del hecho de que en estado estable la caida total de la
concentracion de hidrogeno a través del ancho de toda la muestra es igual a la suma de las

caidas parciales de concentracion de hidrégeno en cada capa.

Para el caso especial de una ldmina con una sola capa implantada en una de sus caras la
metodologia para determinar los parametros de permeacion de hidrogeno se compone de
tres etapas: 1) Permeacion a través del sustrato, 2) Permeacion del sustrato al material

implantado y 3) Permeacion del material implantado al sustrato.

e Permeacion a través del sustrato.

Con el material sin tratar se aplica el método convencional para las pruebas duplo-
potenciostaticas de permeacioén de hidrogeno en un material sin recubrimiento, de espesor
ls, para obtener la permeabilidad, P, el coeficiente de difusion, Ds, asi como también la

solubilidad, S, correspondientes al sustrato.
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e Permeacion del sustrato al recubrimiento.

Se realiza con el material recubierto de ancho total 1 y espesor del recubrimiento 1., una
prueba duplo-potenciostatica, la muestra se sitia de tal manera que su superficie sin
recubrir quede del lado del compartimiento de generacion de hidrogeno y por lo tanto la
superficie recubierta del lado de deteccion de hidrégeno. La configuracion de esta prueba
permite eliminar una incognita, S, debido a que la superficie de la muestra que esta del

lado de deteccion de hidrogeno se le impone una concentracion hidrogeno igual a cero.

La permeabilidad efectiva, Pusc, para la permeacion de hidrogeno desde el sustrato al

recubrimiento, se obtiene del valor experimental de la corriente en el estado estable y a

partir de ellos el coeficiente de difusion, D , puede ser determinado por

(19)

Finalmente aplicando la ecuacién (18) se obtiene con, 1= I + I, el coeficiente de difusion

de hidrégeno en la capa, D,

1.DD,

o PO 20
ID; — 1D 20

C
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e Permeacion desde el lado implantado al sustrato.

En esta tltima etapa realizamos una prueba duplo-potenciostatica de permeacién de manera
tal que el lado implantado esté del lado del compartimiento de generacion de H, y por lo
tanto el sustrato del lado de deteccion. Con esta disposicion y de manera similar a la etapa 2

se determina experimentalmente el valor de la permeabilidad del recubrimiento al sustrato

en estado estacionario P«cs. El coeficiente de difusion efectivo, D, determinado en la
segunda etapa (ecuacion 19) es la misma para este caso; con estos dos valores es posible

calcular la solubilidad de hidrégeno en el recubrimiento, Sc

21)

Conociendo D¢, Sc y Ic es posible determinar la permeabilidad intrinseca del recubrimiento

para el hidrégeno.

P,. =D_.S, (22)

oC

En conclusion siguiendo las tres etapas de prueba anteriores es posible determinar los

parametros de permeacion para el sustrato, el recubrimiento y el material compuesto, P.s,

DS7 SS, POCC7 DC, SC, FOOSC, FOCCS y l_) .
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2. DISENO Y MONTAJE DEL SISTEMA EXPERIMENTAL.

2.1 DISPOSITIVO JUPITER (JOINT UNIVERSAL PLASMA AND ION

TECHNOLOGIES EXPERIMENTAL REACTOR).

El grupo de investigacion en Fisica del Plasma de la UIS con el apoyo financiero de
COLCIENCIAS implemento el dispositivo JUPITER fundamentado en la Implantacion
I6nica Tridimensional (3DII), para realizar experimentos e investigaciones de implantacion

de iones en metales.

El implantador JUPITER esta compuesto por cuatro bloques basicos (Figura 9): la cdmara

de vacio, el sistema de vacio compuesto por las bombas mecanica y turbo molecular, el

generador de impulsos de alto voltaje y la unidad de control y monitoreo.

53



Fig. 9. Dispositivo JUPITER para implantacion 3DII. (1) Camara de vacio, (2) Sistema de
vacio, (3) Generador de alto voltaje, (4) Unidad de control y monitoreo (5) Electrodo

1.5m

DISPOSITNVG JURITER. 1. Cdmara de descongas 2. Sistemna de wacie 3. Senarador
oo pullsns o abo vohape 4. Sistoermna do ool 5 Ooctrocde contral

e Sistema de vacio.
El sistema de vacio esta compuesto por la cdmara de descargas, la bomba mecanica y la

turbo molecular.

La camara de descarga (1) es de acero inoxidable de forma semicilindrica, cilindrica en la
parte posterior y plana en la frontal, con un volumen de 0,3 m’, cuenta con ventanas en las

paredes las cuales sirven para instalar dispositivos de diagnostico, suministrar el gas,
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realizar mediciones, etc. Dentro de la cdmara se encuentra el electrodo (5) el cual es
conectado como catodo y sobre ¢l se colocan las piezas a tratar. El grosor de la camara es
de 0.5 cm para garantizar el apantallamiento de los rayos X que se pueden generar en la

descarga.

La bomba turbo molecular AB1500 (2) puede mantener una presion en la camara tan baja
como 1x10™* Pa con una velocidad de bombeo de 0,72 m’s™ para gas nitrogeno. Antes de
entrar en funcionamiento la bomba turbo molecular se establece un prevacio con la bomba

mecanica hasta el orden de 10 Pa.

e Sistema de suministro de gas.

Los sistemas de vacio y de suministro del gas de trabajo deben ser apropiados para las
exigencias de las descargas en la rama izquierda de la curva de Paschen, es decir, mantener
con una alta precision y control la presion del gas de trabajo en un rango de 0,1-10 Pa para

garantizar la estabilidad de la descarga.

El suministro del gas de trabajo es regulado por una valvula piezoeléctrica, se cuenta con
mezclador de dos canales que permite trabajar con una mezcla de dos gases o cambiar el
gas de trabajo sin interrumpir el proceso de tratamiento. Los sistemas de bombeo y de
suministro de gas permiten mantener de manera estable niveles de presion dentro de un
rango de 10” * hasta 20 Pa. Cuando se utilizan mezclas de dos gases mantiene constantes

sus presiones parciales. Antes de entrar a la valvula piezoeléctrica el flujo de gas es

55



purificado en un filtro, ¢l cual absorbe O,, CO, CO,, NO, NO; y vapor de agua hasta el

nivel de 0,1 ppm.

e Sistema eléctrico de la descarga.

El generador de impulsos de alto voltaje (3) produce un pulso cuasirectangular con una
potencia promedio de 2,5 KW y valores de voltaje de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 KV. El
periodo para los pulsos puede variar desde 0.05 hasta 250 ms y su frecuencia desde 1 hasta
60 Hz. La potencia promedio del pulso es de 2,5kW pero la potencia consumida por la
carga no supera los 300 W. La polaridad del impulso puede ser positiva o negativa. La
conexion desde el generador de alto voltaje hasta la cdmara se hace a través de un cable

coaxial CVI-120.

e Sistema de operacion y control.
El sistema de operacion y control comprende los médulos de: control eléctrico, control del

sistema de vacio, control de flujo de gas y control de los parametros de la descarga.

El médulo de control eléctrico suministra y controla la potencia eléctrica para todo el

dispositivo JUPITER.

En la unidad de control de vacio se opera y verifica el estado de las bombas mecanica y

turbo molecular, asi como también las diferentes valvulas para la intercomunicacion de los

sistemas de bombeo, suministro de gas y camara de descarga.
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La operacion del sistema se puede realizar manual o autométicamente. En operacion
manual el sistema cuenta con una serie de protecciones que evitan cometer errores comunes
de operacion. En modo automatico el equipo ejecuta automaticamente las operaciones
necesarias hasta llegar a la operacion normal de la bomba turbo molecular o también para el

proceso de apagado de la bomba turbo molecular.

La unidad de control de los parametros de la descarga permite seleccionar el voltaje, la
frecuencia, el ancho de los pulsos, estos valores son monitoreados por medio de un

osciloscopio.

Finalmente el flujo de gas, controlado por un dosificador piezoeléctrico, permite
variaciones del flujo de gas comprendidos entre 0 y 720 litros/s de nitrogeno en el rango de
las presiones de trabajo. Estos cambios nos permiten variar la corriente de la descarga la

cual es monitoreada por el osciloscopio.

2.2 DOBLE POTENCIOSTATO.

El dispositivo para la permeacion de hidrogeno consta de las dos celdas electroquimicas,
pueden funcionar en modo galvanostato o potenciostato, de marca GALVPOT 201H con
interfase electroquimica, controlada en tiempo real por un computador (Figura 10) el cual
permite la programacion de rutinas, eventos y la adquisicion automatica de datos de la

corriente de permeacion de hidrégeno generados en cada ensayo.
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Figura 10. Sistema experimental del doble potenciostato para permeacion de hidrogeno.
ET electrodo de trabajo (muestra), ER electrodo de referencia, CE contraelectrodo, N,

entrada de nitrogeno, N salida de nitrogeno.

INTERFASE

ELECTROQUIMICA
TAI-GP 201 H
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PERMEACION

MICROCOMPUTADOR

Una solucion 0.1 N de NaOH a una temperatura de 26°C fue usada como electrolito en
ambas camaras. Se aplico un potencial catédico constante de -1.41 V vs. ECS en la cara no
implantada y -1.5 V vs. ECS para la implantada en la camara de generacion de hidrogeno y
luego se adquirieron los datos de evolucion de la corriente anddica en el lado de deteccion

de hidrégeno.

La doble celda utilizada para la permeacion de hidrogeno en el acero implantado se muestra
en la figura 10, las dos camaras idénticas utilizadas la una para generar hidrogeno y la otra
para detectarlo, estdn separadas por la muestra (ET) conectada como electrodo de trabajo

comun para las dos camaras.
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Cada celda tiene dos electrodos mas, un electrodo de referencia (ER) y un contraelectrodo
(CE). El control de temperatura se hace por medio de un bafio termostatado, el cual consta
de un serpentin alojado en el interior de cada celda por donde circula agua a temperatura

constante.

Fig. 11. Celda doble electroquimica para permeacion de hidrogeno, donde: CT es la
muestra como electrodo de trabajo, CE contraelectrodo, ER es el electrodo de referencia y
CT el control de temperatura.

Salida
de M 2

Entrada de M 5 Circuito Termostatado

Para las muestras implantadas se realizo permeacion de hidrogeno con la cara implantada
tanto en el lado de generacion como en el de deteccion para obtener la informacion
necesaria en la aplicacion de la metodologia propuesta por P. E. V. De Miranda y F.D
Fassini para materiales con tratamiento superficial ... ver seccion 1.5 ... la cual nos permite
determinar los parametros de la cinética de permeacion de hidrogeno en el sustrato, el

material compuesto y la capa implantada.
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3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

El acero seleccionado fue un acero AISI-SAE 1010 de bajo carbono, cuya composicion

quimica establecida mediante la técnica de Espectroscopia de Emision Optica EEO se

muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de las muestras.

Cc Mn P S Si Mo Al

0.099 0.365 <0.001 0.010 0.02 0.006 0.021

Para la elaboracion de las muestras se tomaron laminas trabajadas en frio con el espesor
original y se sometieron a un tratamiento térmico de normalizado a 880° C en una camada

de coque para evitar su decarburacion.

La figura 12 presenta el andlisis micro estructural realizado por medio de espectroscopia
optica con 200X, a la muestra de acero normalizado SAE 1010 sin implantar, pulida hasta
lija 600 atacada con Nital + Picral en proporcion 1:1. La micro estructura esta formada por

colonias de perlita (regiones de aparente alto relieve) distribuidas en una matriz ferritica
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(fondo gris) con un tamafio de grano numero 7 de acuerdo con la norma ASTM E 45, lo

cual corresponde a granos con un didmetro promedio de 30 um.

Figura 12. Microscopia Optica acero SAE 1010.

Una vez se obtuvo la microestructura deseada se cortaron circulos de 1.8 cm. de diametro.
El acabado superficial se realizo con el conjunto de lijas para preparacion metalografica

hasta la rugosidad final con lija 600 y espesor final de 0.6 mm.

3.2 CONDICION DE IMPLANTACION IONICA DE LAS MUESTRAS.

Las muestras de acero SAE 1010 fueron sometidas a implantacion 3DII con iones de
nitrogeno, en el dispositivo JUPITER de la Universidad Industrial de Santander. La
implantacion se realizo solamente en una de sus caras. Las condiciones del tratamiento se

dan en la tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones de implantacion del acero SAE 1010

Muestra Voltaje I(A) f(Hz) | t (ms) Tiempo de
aplicado tratamiento (horas)
I 10 kV 0.25 30 0.25 1
II 20kV 0.5 30 0.25 0.5
111 30kV 0.5 30 0.25 0.5

3.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS DE PERMEACION DE HIDROGENO.

Las pruebas de permeacion de hidrogeno se realizaron en el Galvpot 201H (Figura 10) un
equipo de doble funcion potenciostato / galvanostato interfasado con un computador, el
cual permite la programacion de rutinas y eventos y la captura de la informacion generada

por el ensayo.

La solucion electrolitica utilizada en los experimentos fue NaOH 0.1 N. La concentracion
de la solucion fue medida con ayuda del titulador automatico Metrohm 751 GPD Titrino y
la conductividad con el conductivimetro Metrohm 712 conductimeter. Los valores de

control que satisfacen una buena preparacion de la solucion son una conductividad de 18.2

mS/cm, una concentracion 0.1 Ny un pH de 12.6 medidos a temperatura ambiente.

62




3.3.1 Curvas de polarizacion potenciodinamicas.

Las curvas de polarizaciéon potenciodinamicas # proporcionan informacién sobre la
interacciones electroquimicas entre las superficies metélicas y el electrolito, especialmente
sobre el potencial de evolucion de hidrogeno en la curva catddica para determinar el valor

del potencial de generacion de hidrogeno que sera utilizado en los ensayos de permeacion.

Figura 13. Curvas de polarizacion potenciodindmica para el sustrato y para el acero API
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Las curvas de polarizacion potenciodindmica fueron obtenidas segun la norma ASTM G-5
( Reference test method for making potenciostatic and anodic polarization measurements)
[35]

, para la muestra sin implantar y las muestras implantadas I, II, y III a una temperatura de

32°C.

3.3.2 Metodologia para el ensayo de permeacion de hidrogeno.

Los ensayos de permeacion de hidrogeno se realizaron segin la norma ASTM G-148
(Evaluation of hydrogen uptake, permeation, and transport in metals by an electrochemical
technique) ®. El dispositivo utilizado es la celda electroquimica de dos compartimentos,

lado de generacion de hidrogeno y de deteccion.

La secuencia que determina la metodologia para el ensayo de permeacion de hidrogeno es

la siguiente (Figura 14):

e Se llena el compartimiento de deteccion de hidrogeno con el electrolito desaireado para
minimizar la cantidad de oxigeno disuelto en él. Se mide la diferencia de potencial
entre el electrodo de trabajo (ET) y el electrodo de referencia (ER 2) en el lado de
deteccion de hidrogeno y se deja hasta que se estabilice, este valor representa el

potencial de circuito abierto del sistema (E.) o potencial de reposo.
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e Se aplica una diferencia de potencial, entre el electrodo de trabajo (ET) y el
contraelectrodo (CE2) en el lado de deteccion, tal que la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo (ET) y el electrodo de referencia (ER2) sea E.. La aplicacion de

este potencial funcionara como una bomba de succion, empujando todo el hidrogeno

difundido en la muestra hacia afuera. Una corriente anddica 1;(t) fluira de ET a CE2.

Cuando 1y(t) sea practicamente nula se considera que el material tiene una concentracion de

hidrégeno difundido practicamente nula. Este potencial E. garantizara en la siguiente etapa

que todo el hidrégeno que emerge de la muestra sea oxidado.

Figura 14. Etapas del ensayo de permeacion. I desgasificacion, II permeacion, 11 estado
estacionario.
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e Se llena el compartimiento de generacion de hidrogeno con electrolito desaireado. La
generacion de hidrogeno se inicia al aplicar un potencial catodico especifico entre ET y
CE1 (contraelectrodo del lado de generacion). El valor de este potencial es obtenido por
medio de la curva de polarizacion catoédica de la muestra. Al monitorear la curva de

corriente 1)(t) se observa que crece y después de un tiempo llega al estado estacionario,

en este momento se interrumpe el ensayo.

3.3.3 Calculo de los parametros de la cinética de permeacion de hidrégeno para el
sustrato.

Después de obtener la curva de permeacion de hidrogeno, se procede a calcular los

parametros de la cinética de permeacion de hidrogeno: coeficiente de difusion aparente D,

permeabilidad P, y la solubilidad aparente S.

» [25

De acuerdo con el método “Non Steady State Time Lag” ) el coeficiente de difusion

aparente del hidrogeno en el sustrato, D, puede ser calculado de tres formas:

1) A partir de la abcisa t; del punto de inflexion de la curva de permeacion (Figura 15 )

y utilizando la relacion:

12

’D

t, =0.9055 (23)

T

donde / es el espesor de la muestra.
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Figura 15. Punto de inflexion y recta tangente para obtener ty, y t;

i@

Punto de inflexion

ty ti t

ii) A partir de la recta tangente en el punto de inflexion de la curva i;(t) y determinando

t (ver figura 14). La relacion entre t, y D es la siguiente:

ZZ
7D

t, = 0.4985 (24)

iii)  El tercer método para determinar el coeficiente de difusion es a partir de la curva

integral '[ i,(¢)dt

Después de obtener el valor de D se procede a obtener la solubilidad aparente del hidrogeno
en el sustrato con base en la primera ley de Fick, aplicada en el estado estacionario (t muy

grande):
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J=-D— (25)

Figura 16. Perfiles de concentracion de hidrogeno distribuidos en el espesor s de la
muestra y diferentes tiempos.
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La figura 16 muestra el perfil de concentracion de hidrogeno distribuidos en el espesor del

sustrato, se observa que para t. la distribucién es lineal y C,, representa la solubilidad S del

hidrogeno material.

Si combinamos las ecuaciones (25) y (12) para el estado estacionario se obtiene:

_D.C,.AF
" !

l

(26)

donde / es el espesor de la muestra, A el area en contacto con el electrolito, S la solubilidad

del hidrogeno en el metal, F la constante de Faraday e i, = 1; (t) en el estado estacionario.
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De la ecuacion (26) se obtiene el valor de S y a partir de este se llega al valor de la

permeabilidad de hidrogeno en el sustrato, P, por medio de la ecuacion:

P.=D.S=D.C, 27)
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO.

Las muestras utilizadas en los experimentos se elaboraron a partir de laminas de acero SAE
1010. Los resultados obtenidos en el anélisis de Espectroscopia Optica de Emision (EEO)
(Tabla 1) sefiala que la muestra corresponde a un acero de bajo carbono, con ausencia de

elementos formadores de precipitados y aleantes.

La microestructura (Figura 12) esta formada por colonias de perlita (regiones de aparente
alto relieve) distribuidas en una matriz ferritica (fondo gris) con un tamafio de grano
numero 7 de acuerdo con la norma ASTM E 45, lo cual corresponde a granos con un

diametro promedio de 30 pum.

La rugosidad se midid con el rugosimetro Hommelwerker Tester T500, y el valor promedio

fue de Rz =0.31, valor caracteristico para un acabado con lija 600.
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4.2 CARACTERIZACION DEL ACERO IMPLANTADO.

4.2.1 Cambio de coloracion superficial.

Un cambio superficial por efecto de la implantacion, observado a simple vista es el de
cambio de coloracion. El acero implantado toma un color dorado cuya tonalidad depende
de la energia de implantacion. Este cambio es debido a la formacion de la fase € del nitruro

de hierro P7

y la tonalidad se da por la diferencia en la profundidad de la implantacion,
para 10kV la implantacion es mas superficial y por lo tanto la concentracién de nitrégeno

en las primeras capas es mayor que para 20 y 30 kV. Es importante subrayar que el color

dorado no es una capa depositada en el acero sino que es el color de la superficie.

4.2.2 Simulacion de la implantacion ionica mediante el cédigo TRIM.

La simulacién de la implantacion idnica utilizando la aproximacion de colisiones binarias
(BCA) se enmarca dentro del método Monte Carlo. En ¢€l, se siguen las trayectorias
individuales de un gran nimero de iones tomando de forma aleatoria las condiciones de
partida (posicion, velocidad). El perfil de impurezas se obtiene calculando el histograma de

las posiciones finales de los iones en el material.

La aproximacién de colisiones binarias consiste en que al seguir la trayectoria del i6n o de
cualquier 4&tomo puesto en movimiento, se considera que solo colisiona con el &tomo mas
cercano cada vez. Es decir, en las colisiones so6lo intervienen dos particulas. El proyectil

perdera, parte de su energia cinética de forma elastica transmitiéndosela al blanco, y otra
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parte, de forma ineléstica interactuando con los electrones del medio a medida que avanza
por este. Cuando la energia cinética del proyectil sea inferior a una energia umbral dada

(Er), se considerara que el i6n se ha detenido.

Si la energia transferida a un 4&tomo blanco es superior a la energia de enlace, (£5), del
atomo con la red cristalina, entonces este atomo serd tomado como proyectil secundario.
Esto permite contabilizar los defectos producidos por una cascada de colisiones tales como:
vacantes, intersticios, etc. Dependiendo de si el material del blanco es cristalino o amorfo
se han desarrollado dos modelos para tratar el problema usando la misma aproximacion

BCA.

El programa de simulacion TRIM (TRansport of Ilons in Matter) fue desarrollado por
Ziegler, Biersack y Littmark * y sélo permite implantaciones en materiales amorfos.
Coincide aceptablemente bien con el experimento. Es un programa de célculo rapido.
Utiliza el concepto de recorrido libre medio para la generacion aleatoria de &tomos blancos
y, el calculo de las pérdidas electronicas se hace mediante funciones ajustadas a datos
experimentales. En la resolucion de las colisiones nucleares emplea una aproximacion

numérica conocida como formula magica para el calculo de los angulos de dispersion.

Mediante simulacion del proceso de implantacion idnica en el acero SAE 1010 de las

muestras tipo I, II y III con el codigo TRIM P se obtuvo la distribucion de los iones en el

espesor de la zona implantada. Para modelar el proceso se supuso que los iones eran
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monoenergéticos, e inciden con un angulo normal a la superficie del acero, y basados en la

dosis calculada tedricamente.

La figura 17 muestra el resultado de la simulacion con cédigo TRIM para una energia de 10

keV y una dosis de 1.27x10'7 em™ correspondiente a la muestra tipo 1. Puede observarse un

picoen 127 A y una profundidad maxima aproximada de 370 A . El valor de 127 A4 esel

correspondiente a 1, en los célculos de la cinética de permeacion para la muestra tipo 1.

Figura 17. Simulacion con codigo TRIM del perfil de la distribucion de iones de nitrogeno
implantados en un acero SAE 1010 con energia de 10 keV.
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Los resultados para el espesor de la capa implantada lc obtenidos con la simulacion en el

codigo TRIM para las muestras tipo I, II y Il se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Dosis y espesor de la capa implantada segtin el c6digo TRIM.

Muestra Energia Dosis teorica Espesor de la capa lc
(KeV) (N*/ em) (A4)
I 10 1.27x10" 127
I 20 1.27x10" 230
111 30 1.27x10" 320

4.3 CURVAS DE POLARIZACION Y PERMEACION.

4.3.1 Curvas de polarizacion.

La figura 18 corresponde a la curva de polarizacién potenciodinamica **! para la muestra

tipo III. A partir de esta curva es posible calcular la densidad de la corriente de intercambio.

Los calculos arrojan como resultado 1*10™ A/m? para la muestra implantada tipo III y para

el sustrato la densidad de corriente es de 2*10™ A/m>.
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Figura 18. Curva de polarizacion de la muestra implantada tipo III.
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Los calculos precedentes implican que para mantener un potencial dado en el material
implantado es necesario una densidad de corriente menor que para mantener el mismo
potencial en el material no implantado, lo cual significa que el sustrato es mas facil de
polarizar. Con base en lo anterior se comprueba que la implantacion produjo un cambio en

el comportamiento electroquimico de la superficie.

Para obtener la misma densidad de corriente en los dos materiales durante la prueba de

permeacion de hidrogeno se utilizo un potencial de -1.19 V para el sustrato y de -1.5 V para
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la muestras implantadas, para mantener igual corriente, el potencial en el material

implantado debe ser mayor en modulo que el potencial del material no recubierto.

4.3.2 Curvas de permeacion de hidrogeno.

Las figuras 19, 20 y 21 representan la evolucion de la corriente de permeacion de hidrégeno
en el tiempo para las muestras implantadas con iones de nitrégeno a 10kV, 20kV, 30kV
muestras tipo I, II y III respectivamente. Como referencia se presenta la curva

correspondiente al material sin implantar.

Cada una de las graficas representa para un tipo de muestra implantada los resultados
correspondientes a los ensayos de permeacion, los cuales fueron conducidos de dos

maneras diferentes:

e Generacion de hidrégeno del lado de la cara implantada de la muestra (Imp.
Generacion), polarizada catdodicamente y deteccion de hidrégeno en el sustrato
polarizado anddicamente.

e Generacion de hidrogeno del lado del sustrato y deteccion de hidrogeno en la cara

implantada (Imp. Deteccion).
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Figura 19. Curvas de corriente de permeacion para la muestra implantada tipo 1.
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Figura 20. Curvas de corriente de permeacion para la muestra implantada tipo II1.
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Figura 21. Curvas de corriente de permeacion para la muestra implantada tipo I1.
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Es importante resaltar que para todas las muestras, el valor de la corriente de permeacion de
hidrégeno y por lo tanto la permeabilidad en estado estacionario, es mayor en el caso de
generacion de hidrogeno en el lado implantado que en el caso de generacion en la cara sin
implantar. La corriente de permeacion y la permeabilidad del estado estacionario para
generacion de hidrogeno en la cara no implantada, es menor en los tres casos con respecto

a la corriente y permeabilidad de estado estacionario para el sustrato.

Comparando la permeacion de estado estacionario, para el caso de generacion de hidrogeno
en la cara implantada (P.cs) para las tres muestras con la del sustrato (P.s), se observa que
para la muestra tipo I es superior a la del sustrato, en la muestra tipo II es inferior e

igualmente para la muestra tipo III pero a su vez en esta es inferior al de la muestra tipo II.

78



Lo anterior nos permite concluir, que si se coloca un acero implantado con nitrégeno de tal
manera que su cara implantada este del lado de generacion de hidrégeno, el ingreso de
hidrogeno dependera del espesor de la capa implantada y podra tener el efecto de dificultar
o facilitar su entrada, proteger o contaminar de hidrogeno la muestra. Si el acero se coloca
con la superficie no implantada del lado de generacion bloquea la salida de hidrogeno, casi

sin dependencia del espesor de la capa implantada.
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S. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1 ANALISIS METALURGICO DEL ACERO SIN IMPLANTAR.

La microestructura del acero afecta notablemente los valores correspondientes a la
permeabilidad de hidrégeno en estado estacionario y también su solubilidad y difusividad
aparente. La literatura reporta que el acero que contiene martensita presenta un coeficiente
de difusion menor que para el acero conteniendo una red de perlita alojada en los limites de

grano .

La microestructura observada por medio de microscopia optica del acero AISI-SAE 1010
(Figura 12), revela la presencia de una matriz ferritica con perlita fina distribuida en los
limites de grano, la estructura cristalina ferritica es ctbica centrada en el cuerpo (CCC), lo
cual hace que su solubilidad sea reducida pero su difusividad de hidrogeno alta, la cual
aumenta con la perlita fina en los limites de grano que ofrece un camino de corto circuito

para la difusion de hidrogeno.

Con base en lo anterior se seleccion6 el acero AISI-SAE 1010 para el desarrollo del

presente trabajo por su alta difusividad de hidrégeno y por ser su permeabilidad detectable

mediante la técnica electroquimica utilizada en esta tesis.
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La composiciéon quimica para este acero (Tabla 1) nos indica que es un acero de bajo
contenido de carbono y con ausencia de elementos formadores de precipitados, lo cual nos
permite descartar la influencia de precipitados de segunda fase o productos de elementos de
aleacion que puedan afectar los resultados en los ensayos de permeacion electroquimica de

hidrogeno.

El tamafio de grano es ASTM N° 7 para todas las muestras para evitar errores por no-

homogeneidad.

5.2 ANALISIS DE PERMEACION DE HIDROGENO DEL ACERO

IMPLANTADO.

El célculo de los pardmetros de permeacion de hidrogeno para el acero AISI-SAE 1010
implantado con iones de nitrégeno se realizo de acuerdo con la metodologia propuesta por

- [34,41,42]

De Miranda y Fassini para el caso de materiales recubiertos de n capas.

El material que aqui se analiza esta compuesto de dos zonas, el sustrato propiamente y la

region implantada, la metodologia para determinar los parametros de la cinética de

permeacion de hidrogeno para este caso consta de tres etapas:
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5.2.1. Etapa 1: Calculo del coeficiente de difusion del sustrato Ds.
Esta etapa corresponde a un ensayo convencional duplo-potenciostatico con el acero sin
implantar, de espesor ls, en el cual se mide el valor de la corriente de permeacion en estado

estacionario.

En la seccion 1.2.3 ... se presenta el método matematico para calcular a partir de la
corriente de permeacion en estado estacionario y con ciertas condiciones iniciales y de
frontera, la permeabilidad de hidrégeno en estado estacionario Poog, el coeficiente de

difusion (Ds) y la solubilidad de hidrogeno (Ss), para el material sin implantar %),

5.2.2. Etapa 2. Permeacion del sustrato al lado implantado.

Se realiza un ensayo con el acero 1010 implantado de espesor total /. El lado implantado de
la muestra se coloca en la celda de deteccion y el sustrato del lado de la celda de generacion
de hidrogeno, con esta disposicion experimental se mide la corriente de permeacion de

hidrogeno en estado estacionario, issc.

Con base ... en la seccion 1.2.6.2 ... a partir de la corriente de permeacion de estado
estacionario se calcula la permeabilidad efectiva de hidrogeno del sustrato al lado

implantado, P.gc, el coeficiente de difusion efectivo de estado estacionario para el material

compuesto, D y el coeficiente de difusion de la capa implantada Dc.
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5.2.3. Etapa 3. Permeacion del lado implantado al sustrato.

En esta ultima etapa nuevamente se realiza un ensayo de permeacion duplo-potenciostatico
con el acero 1010 implantado de espesor total /. El lado implantado de la muestra se coloca
en la celda de generacion y el sustrato del lado de la celda de deteccion de hidrogeno. Con
esta disposicion experimental se mide la corriente de permeacioén de hidrégeno en estado

estacionario, incs.

Con base ... en la seccion 1.2.6.3 ... a partir de la corriente de permeacion de estado

estacionario se calcula la permeabilidad efectiva de hidrogeno del lado implantado al
sustrato, P.,cs. El coeficiente de difusion efectivo para el material compuesto, D , es igual

para la segunda y tercera etapa. Conociendo D y Pwcs y aplicando las ecuaciones (21) y
(22) se obtienen los valores de la solubilidad en la capa implantada Sc y su permeabilidad

intrinseca Poc.
Con base en la informacion de las figuras 19, 20 y 21 y aplicando las tres etapas anteriores
para las muestras tipo I, Il y III (Tabla 3) se calcularon para cada muestra los parametros de

permeacion de hidrogeno los cuales se reportan en la tabla 4.

El andlisis de la tabla 4 para el ensayo de permeacion de hidrogeno con el lado implantado

de las muestras en la celda de generaciéon permite concluir que, al aumentar la energia de
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los iones implantados aumenta la magnitud de la permeacion de hidrogeno de estado

estacionario, P.cs.

Tabla 4. Parametros de la cinética de permeacion de hidrogeno para el sustrato y las

muestras implantadas tipos I, IT y III.

Espesor Zona fici iy
Material Implantada C<')e 1(':Tente_de IS{o.(liublhdad (Sie Permeabilidad de estado
atetia 0 leuSIE’n_](D ) ! rolggno_g ) estacionario(P,.) (molH.m*m.s™)
-0 T
Acerosin | 5.55*10 0.098 5.47*10
implantar
125 2.03*107" 0.21 4.29%107"
_Zona 230 4.13%107 0.11 4.64%107°
implantada
320 2.75% 1 0.12 3.48*107"
125 3.73*107"° P, =786*10"
o P =3.68%107"
Material ~ P . =433%107"
compuesto 230 3.85%107" . 11
L P =3.79%10"
_ -11
320 5 89%10° P . =3.64*%10
P =285*%10"
Segun ... la seccion 4.3.1... el material implantado con nitrégeno requiere de un mayor

sobrepotencial para la generacion de hidrogeno y por lo tanto una mayor cobertura

superficial de atomos de hidrégeno adsorbidos (6), lo cual produce una mayor rata de
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absorcion de hidrogeno y como consecuencia un aumento del valor del flujo de estado
estacionario. En conclusion la magnitud del flujo de hidrégeno de estado estacionario sera
en general mayor para el caso de la superficie de acero implantada con iones de nitrégeno

que para el caso de la superficie de acero sin implantar**!.

Al aumentar la energia de implantacion, el pico de la distribucion de iones de nitrogeno
implantados es mas lejano de la superficie implantada de la lamina (Figura 17, Tabla 3) y
por lo tanto su efecto sobre el aumento de la cobertura superficial de 4tomos de hidrogeno
adsorbidos (0) disminuye, llevando a una reduccion de la magnitud de la permeacion de

hidrogeno de estado estacionario, Pucs.

Es importante resaltar que para el caso de la implantacion a 10kV la magnitud de la
permeacion de hidrogeno de estado estacionario, P.cs, €s mayor con respecto a la misma
magnitud en el sustrato, en este caso la profundidad de implantacion es menor y como
consecuencia los iones de nitrogeno implantados tienen mayor influencia en el aumento de

la cobertura superficial de hidrégeno.

5.3. DISENO DE REVESTIMIENTOS EN EL ACERO SAE 1010 PARA

PROTECCION CONTRA LA ENTRADA DE HIDROGENO.

Las mejoras en las propiedades de trabajo para un acero implantado tales como resistencia

al desgaste, dureza, etc., son el resultado de la formacidon de una microestructura y fases
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especificas en la superficie del material implantado. El efecto del haz de iones se presenta
en dos regiones cualitativamente diferentes denominadas: la zona implantada o aleada (1Z2)

y la zona afectada por la implantacion (IAZ).

La primera zona esta localizada inmediatamente debajo de la superficie y presenta
modificaciones en la composicion quimica. En esta capa se desarrollan defectos puntuales,
lazos de dislocaciones, elevadas tensiones residuales, amorfizacion, segregacion inducida
por radiacién y aumento de la difusion por radiacion. La segunda zona comprende una capa

subsuperficial de alta densidad de dislocaciones. [*

Con base en los resultados presentados en la tabla 3 podemos observar que es posible
utilizar la técnica 3DII a baja presion y alto voltaje para implantar aceros con iones de
nitrégeno, variando Unicamente el espesor de la capa implantada, y poder determinar el
comportamiento de su cinética de permeacion en funcion de la permeabilidad. Lo anterior
es posible dado que los parametros relacionados con el coeficiente de difusion de la capa

implantada, D¢, y su solubilidad Sc, son intrinsecos para cada tipo de capa.

De lo anterior se desprende que es posible disefiar capas implantadas en el Acero SAE1010,
segun la posicion de la zona implantada en el lado de deteccion o en el de generacion de
hidrégeno, que sean respectivamente barreras a la entrada o salida del hidrégeno con
relacion al material compuesto. Al cambiar el ancho de la capa implantada es posible
obtener el efecto opuesto, esto es comportandose como catalizador para la entrada o salida

de hidrogeno. **
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5.3.1 Condiciones para reducir o aumentar la entrada de hidrégeno en el acero SAE

1010 implantado.

. . [ .
Considerando que en el acero se ha implantado una sola capa y con f=-—, la ecuacion

l 3

(18) se convierte en:

1

Do L
-5
DS DC

(28)

Combinando las ecuaciones (21) y (28) es posible expresar la permeabilidad del hidrogeno
en estado estacionario, con la superficie implantada en el lado de generacion de hidrogeno,

Pocs, como:

P .=

oCS

S
¢ (29)
=g, 7
DS DC

La condicion para reducir la penetracion de hidrogeno al material es, Pocs << P.s. Basando
el analisis en que no cambian las propiedades intrinsecas de la capa implantada y el
sustrato, el que el material se comporte como barrera o como catalizador de hidrogeno lo
determina el ancho de la capa implantada. Con base en lo anterior existe un valor critico de

B, (Bc), para el cual se cumple:
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P s =P (30)

La expresion matematica para calcular el valor de B¢, se obtiene a partir de las ecuaciones

(10), (29)y (30):

€2))

El valor de Bc tedrico calculado segun la ecuacion (31) para las muestras utilizadas en este

0
trabajo de 2.33x107 el cual corresponde a un espesor de la capa implantada de 163.6 A4

aproximadamente.

Un andlisis de la figura 21 nos dice que la muestra Tipo I (10 kV) tiene un comportamiento
que no se ajusta al modelo matematico. El valor de B¢ se calcula a partir de los datos de la
muestra tipo I, obteniéndose un valor de, Bc = 2.33*10 ~ y el espesor critico de la zona
implantada es de 163.59*10 "'° m. Si el espesor de la zona implantada es mayor que el
espesor critico, la superficie implantada impide el ingreso de hidrogeno hacia el material
compuesto. Este comportamiento como barrera al paso de hidrégeno se hace mayor con el
aumento del espesor de la zona implantada. De igual manera si el acero es implantado con
espesores menores al valor critico, el material se comporta como un catalizador de

hidrogeno y al disminuir aun mas el espesor, el ingreso de hidrogeno al acero es acelerado.
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Las condiciones consideradas sobre el gradiente de concentracion de hidroégeno entre las
superficies de entrada y salida consideradas en el modelo matematico de este trabajo, son
extremas, dado que se considera una concentracion de hidrogeno en la superficie de entrada
igual a la solubilidad de hidrégeno en el material y en la salida se impone una

concentracion nula de hidrogeno.

Figura 22. Relacion entre P.cs y . Comparacion entre valores teoricos y experimentales.
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Lo anterior implica, maxima fuerza motriz para la entrada de hidréogeno y por lo tanto
maximo flujo de hidrogeno a través del material. En la practica las condiciones del

gradiente no son tan extremas y por lo tanto se espera que la eficiencia como barrera a la
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entrada de hidrégeno en un acero, resulte mayor que la estimada por la metodologia de

permeacion de hidrogeno aplicada en el presente trabajo.

5.3.2 Condiciones para reducir o aumentar la salida de hidrégeno en el acero SAE

1010 implantado.

Cuando la superficie implantada esta en el lado de deteccion, salida de hidrogeno para el

material compuesto, para efectos de calculo se considera como una sola capa implantada y

el coeficiente de difusion del material compuesto, D, es el mismo que se calculo en la
seccion 5.3.1, a partir de la ecuacion (28). Para este caso la permeabilidad de hidrogeno en

estado estacionario se cambia a P.gc y la ecuacion (29) se convierte en:

P :Ss-EZ (32)

SS
=g, B
DS DC

De manera analoga a como se hizo en la seccion 5.3.1 se obtiene la expresion para el valor

de Bc:

Be=——7- (33)
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Se muestra por medio de la ecuacion (33) que la efectividad para un espesor de la capa
implantada para disminuir o aumentar la salida de hidrogeno, es independiente de las
solubilidades de hidrogeno del sustrato y de la zona implantada. Para esta situacion, la
variable que incide en la eficiencia de la zona implantada como barrera o catalizador para la
salida de hidrégeno, es el coeficiente de difusion de hidrogeno de la zona implantada. Entre
menor sea el coeficiente de difusion en la zona implantada, mayor es su eficiencia como

barrera a la salida de hidrégeno del material compuesto.
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CONCLUSIONES.

La implantacion i6nica tridimensional (3DII) en descargas a baja presion produce
perfiles de profundidad contra concentracion de iones implantados con un pico de
concentracion relativamente alta, lo cual comprueba que gran parte de los iones

implantados tienen aproximadamente la misma energia (monoenergéticos).

La implantacion ionica tridimensional (3DII) en descargas a baja presion modifica
superficialmente el acero SAE 1010 y como consecuencia altera el comportamiento
del material implantado con relacidon a los parametros cinéticos de permeacion de

hidrogeno del sustrato.

La entrada de hidrogeno al acero SAE 1010 depende en gran parte de las
condiciones energéticas superficiales. Modificaciones superficiales, a partir de la
implantacion de iones de nitrogeno a baja presion, pueden ser disefiadas de manera
tal que actien como barreras o como catalizadores para la entrada o salida de

hidrégeno del acero SAE 1010.

Se calculo un valor critico de espesor de la zona implantada para determinar
condiciones del espesor para que su comportamiento sea como barrera o como

catalizador a la entrada o salida de hidrégeno del material implantado.
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