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DESCRIPCION

Procedimiento y dispositivo para determinar el contenido de gases y volatiles en materiales s6lidos o recubrimien-
tos de superficie.

Sector de la técnica

El objeto de la invencién se emplea en la determinacién del contenido de gases y volatiles en materiales sélidos:
metales, aleaciones metdlicas, cerdmicas, elastomeros, plasticos y cualquier otro material, incluyendo estos materiales
en forma de recubrimiento; y es de aplicacién en industrias de transporte de petréleo o gas natural, siderurgia, en
transporte férreo, industria quimica, sector aeroespacial, energia nuclear, asi como en las grandes instalaciones de
haces de particulas.

Estado de la técnica

Los gases disueltos y/u ocluidos en el volumen de materiales influyen en las propiedades mecdnicas, tribolégicas,
eléctricas, Opticas, etc. de estos materiales, por lo cual la determinacién de la cantidad y naturaleza de los gases con-
tenidos en los materiales es de gran interés. El hidr6geno es uno de los gases cuya presencia en materiales metalicos
estructurales es generalmente indeseable debido al deterioro, la disminucidn de la resistencia mecdnica, y el aumento
de velocidad de desgaste de estos materiales. El contenido de hidrégeno en los materiales metdlicos aumenta cuando
el material estd en contacto con electrolitos, aguas saladas, productos quimicos dcidos y bésicos, hidrocarburos, etc.,
a temperatura ambiente o elevada. Por lo tanto, el efecto negativo de contenido de hidrégeno en materiales metalicos
estructurales es de importancia en industrias de transporte de petréleo o gas natural, siderurgia, en transporte férreo,
industria quimica, etc. También el contenido de hidrégeno de los materiales que forman partes de los grandes acelera-
dores de particulas, naves espaciales, reactores termonucleares, etc. se ve afectado por la interaccion de los haces de
particulas de alta energia, especialmente de protones y del viento solar, con los materiales. Por lo tanto, es interesante
tener un método para determinar el contenido de hidrégeno en los materiales en el sector aeroespacial, de la energia
nuclear, asi como en las grandes instalaciones de haces de particulas, etc.

Por otro lado, existe una demanda de desarrollo de materiales con alta capacidad para almacenamiento de hidré-
geno. Estos materiales incluyen metales, cerdmicas y sus compuestos, materiales a base de carbono y polimeros. En
este sector de la industria también existe la necesidad de determinar el contenido de hidrégeno y de otros gases en el
volumen del material.

Actualmente, el método mds utilizado para la determinacién absoluta de gases en materiales sélidos es el anali-
sis de los gases que se desprenden del material por calentamiento térmico del mismo [H.M. Pollock, A. Hammiche,
J. Phys. D: Appl. Phys. 34 (2001), p. R23-R53]. En el caso de materiales metélicos incluso se funde el material y
se determina la diferencia de la masa de la muestra antes y después de fundir. Durante la fusién los gases liberados
pueden ser recogidos y su composicién determinada mediante algunos de los métodos actualmente existentes: espec-
trometria de masas, cromatografia de gases, espectroscopia de infrarrojo u otras [I. Lavagnini, F. Magno, R. Seraglia,
P. Traldi, Quantitative Applications of Mass-Spectrometry, John Wiley and sons, Ltd., Chichester, England, 2006; E.
de Hoffmann, V. Stroobant, Mass- Spectrometry: Principles and Applications, 2nd edition, John Wiley and sons, Ltd.,
Chichester, England, 2002; J.P. Novak, Quantitative Analysis by Gas Chromatography, (Marcel Dekker Inc., New
York, 1988; T. J. Lever, D. M. Price, S. B. Warrington, in Proceedings of the Twenty-Eight Conference of the North
American Thermal Analysis Society, October 4-6, 2000, Savannah, Georgia; S Materazzi, R. Curini, Applied Spec-
troscopy Reviews, V. 36, No.1, 2001, pp. 1-9]. Cuando se trata de materiales no metalicos, es necesario someterlos a
una preparacion previa. Estd preparacion consiste en exponer una cantidad determinada del material, generalmente 250
mg, a una atmdsfera normalizada con un 50% de humedad y una temperatura de 25°C, durante 24 horas. Seguidamente
se introduce en un dispositivo que la aisla del medio ambiente y permite calentarla a una temperatura determinada. Los
gases liberados escapan a través de un orificio y pueden condensarse en una placa limpia de aluminio [R.F. Bunshah,
Vacuum Metallurgy (Reinold Publishing Co., New York, 1958), 472 p]. La pérdida de masa de la muestra, determi-
nada por diferencia entre su masa antes y después de calentar indica la masa de gas liberado. Esta masa dividida por
la masa del material proporciona la concentracién absoluta del contenido de gas. Este procedimiento, ademas de ser
destructivo requiere tiempos largos de medida. También es necesario llevar las muestras al laboratorio donde se realiza
el andlisis.

Existen otras técnicas de andlisis de materiales basadas en incidencia de electrones, rayos X, haces de iones y haces
de neutrones. Entre ellas las mds difundidas son: La espectroscopia electrénica para andlisis quimico (ESCA) también
Ilamada espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la espectroscopia de electrones o fotoelectrones Auger.
Ambas son técnicas de andlisis capaces de detectar la presencia de cualquier elemento con nimero atémico Z>2, cuya
concentracion sea superior al 0.1% atémico [Surface Analysis - The Principal Techniques, ed. J.C. Vickerman (John
Wiley and Sons, Ltd., Chichester, England, 1997]. Con esta limitacién, el hidrégeno no puede ser detectado en los
materiales con estas técnicas.

Asimismo, el contenido de gases en los materiales puede analizarse por medio de espectroscopias vibracionales,
basadas en la absorcién o emisién de radiaciéon por las moléculas y atomos del material. Aunque existen muchos
tipos de espectroscopias vibracionales, las mds utilizadas se agrupan en tres categorias: espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN); espectroscopia de infrarrojo, o de ultravioleta. También se aplican la espectroscopia de
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perdidas de energia de electrones (EELS) [F. Yubero, V.J. Rico, J.P. Espinos, J. Cetrino, A.R. Gonzalez-Elipe, Appl.
Phys. Lett. 87 (2005), p. 84101-84103], y la dispersién ineldstica de neutrones (INS). Estas técnicas en general no
requieren sistemas de ultra alto vacio. Todas ellas permiten estudiar en condiciones particulares el contenido de gases
en la superficie del material. Sin embargo, la determinacién del contenido de gases en volumen estd limitada a que los
materiales sean transparentes a la radiacién incidente [Surface Analysis - The Principal Techniques, ed. J.C. Vickerman
(John Wiley and Sons, Ltd., Chichester, England, 1997; F. Yubero, V.J. Rico, J.P. Espinos, J. Cetrino, A.R. Gonzalez-
Elipe, Appl. Phys. Lett. 87 (2005), p. 84101-84103]. Dentro de estas técnicas se incluye la espectroscopia de emisién
optica por descarga luminiscente (GDOS).

Las técnicas que se mencionan a continuacién permiten detectar todos los elementos incluyendo el hidrégeno. En
la espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS), un haz de iones primarios, con energia entre 1-20 keV, incide
sobre la muestra que se desea analizar. Como consecuencia de este impacto se produce la emisién de iones secundarios
de la superficie de la muestra, que proporciona informacién acerca de la composicién molecular, isotdpica y elemental
de las capas atomicas mas superficiales. Se trata de una técnica destructiva por pulverizacién del material [Surface
Analysis - The Principal Techniques, ed. J.C. Vickerman, John Wiley and Sons, Ltd., Chichester, England, 1997]. Con
esta técnica el limite de deteccidn es menor que 0.1 ppm. En el andlisis mediante haces de iones, IBA (Ion Beam
Analysis), se incluyen todos los métodos que se basan en la interaccion, tanto a nivel nuclear como atémico, de un haz
de particulas cargadas con un material bombardeado. Los haces de iones acelerados con energias del orden de algunos
MeV son la base de las técnicas de andlisis IBA. Entre ellas destaca la técnica denominada RBS (Rutherford Backs-
cattering Spectrometry) o retrodispersion Rutherford, basada en la deteccion de los proyectiles al ser retrodispersados
por los nicleos del material analizado, y la técnica de ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) o andlisis mediante
la deteccion de particulas dispersadas eldsticamente, en la que se detectan las especies que vienen de la superficie del
blanco bombardeado [Surface Analysis - The Principal Techniques, ed. J.C. Vickerman, John Wiley and Sons, Ltd.,
Chichester, England, 1997]. Aunque el limite de deteccién depende del sistema estudiado, como referencia general se
estima que sea del orden de 10" at/cm? para elementos de niimero atémico alto. Otra técnica es el andlisis de reaccio-
nes nucleares (NRA) utilizando la reaccién nuclear 'H ('°N, ay)'>C [W.A. Lanford, H.P. Trautvetter, J.F. Ziegler and
J. Keller, Nucl. Instr. and Meth. 149 (1) (1976), p. 566].

En lineas generales, las desventajas que presentan las técnicas y métodos antes mencionados son la complejidad
del dispositivo de medida o la necesidad de requerir grandes instalaciones de ultra alto vacio con campos eléctricos y
magnéticos de alta potencia. Otra desventaja no menos importante es su alto coste y dificultad de mantenimiento.

Entre las patentes encontradas, la mds parecida al objeto de la presente invencidn es la patente US 4891966 del 9 de
enero de 1990, “Proceso y aparato para la medida de residuales voldtiles”. En esta patente unas cuchillas circulares que
giran a alta velocidad encerradas en un dispositivo cerrado cortan el material sélido, que contiene el gas no enlazado
quimicamente o volatil y que es liberado en forma de gas. Las desventajas de esta patente son la dificultad de aplicarse
a los materiales duros, su alto consumo de material y de energia, su baja sensibilidad y la imposibilidad de ejecutar un
analisis de distribucién espacial de los gases.

Descripcion de la invencion
Descripcion breve

Un objeto de la presente invencion lo constituye el procedimiento para determinar la cantidad de gases y voldtiles
contenido en materiales s6lidos y en recubrimientos de superficies, en adelante procedimiento de la invencién, que
comprende las siguientes etapas:

a) introduccién de la muestra del material o recubrimiento de superficie sélido de la que se va a determinar su
contenido de gases o volatiles, de aqui en adelante la muestra, en un sistema de vacio, donde la presion residual es
inferior a la atmosférica, momento en el cual se evacua el sistema hasta la presion de equilibrio,

b) ejercer sobre la muestra una accién mecdnica cuyo efecto fisico puede ser determinado o prefijado, mediante un
instrumento, generalmente de mayor dureza que el material de la muestra que ejerce una fuerza normal y/o tangencial
sobre la misma,

¢) determinacién del incremento de la presion de los gases y voldtiles liberados durante la etapa b) en el sistema
de vacio mediante un manémetro de presién total; y/o determinacién de las presiones parciales de los distintos gases
o voldtiles liberados mediante un dispositivo, por ejemplo, un espectrometro de masas o cromatdgrafo de gases; y/o
determinacion de la cantidad de gases liberados,

d) determinacién, durante o después de finalizada la accién mecénica, de las dimensiones de la marca o sefial y del
volumen de material dafiado producido en la muestra por la accién mecénica, y

e) determinacién de la cantidad de gas absoluta contenida en el material a partir de la cantidad de gas liberado por
la accién mecdnica y el volumen de material dafiado por la misma y el coeficiente de proporcionalidad k, determinado
mediante la calibraciéon con muestras estindar y en funcién de la tasa de evacuacién y del volumen del sistema de
vacfo.
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Otro objeto de la invencidn lo constituye un dispositivo para llevar a cabo el procedimiento de la invencién, en
adelante dispositivo de la invencién, que comprende los siguientes componentes (Figuras 4 y 5):

i)  unacdmara de vacio (1) que a través de una brida (3) se comunica con el equipo de bombeo, que puede ser
cualquiera de los convencionalmente utilizados, aunque es preferible el que utiliza bombas turbomoleculares,

ii)  una brida (5) en dicha cdmara de vacio donde se instala el soporte de la muestra a analizar (30) que permite

desplazar la muestra (10) en la direcciones “x” y “z” para poder enfrentar distintas regiones de la muestra a
un punzén o buril (21),

iii) un manipulador (32) controlado servomecdnicamente mediante los servomotores (33 y 35), que permite

el movimiento de la muestra a analizar en las direcciones “x” y “z”, y controlados a su vez mediante un
controlador (61),

iv) un soporte (20) instalado en una brida (4) que contiene el buril o punzén (21) fijado al soporte (22) donde el
buril o punzén puede efectuar movimientos alternativos longitudinales sobre la muestra (10) de frecuencia
y velocidad controladas utilizando el servomecanismo (25) con un controlador (60), y donde también se
controla tanto la fuerza normal como la tangencial ejercidas sobre la muestra por el punzén o buril utilizando
el sensor de fuerza (23), y donde el buril o punzén es de un material de mayor dureza que el material de la
muestra,

v) un aparato para determinar el aumento de presion en el sistema de vacio y/o, al menos, otro para determi-
nar las presiones parciales de los gases o volatiles liberados durante la accién mecdnica, por ejemplo, un
mandémetro de vacio (40) y el espectrometro de masas (50) o un cromatdgrafo de gases,

vi) un perfilémetro y/o un microscopio optico para determinar el volumen de material dafiado por la accién
mecdnica, y

vii) un ordenador (70) que adquiere y procesa las sefiales con los datos obtenidos anteriormente mediante una
tarjeta de adquisicion de datos y mediante el software adecuado, desarrollado de acuerdo al procedimiento
de la invencion.

Finalmente, otro objeto de la presente invencidn lo constituye el uso del procedimiento y dispositivo de la inven-
cion, en adelante uso de la invencidn, para la determinacidn de la cantidad de gases y voldtiles contenidos en materiales
sélidos y en recubrimientos de superficies.

Descripcion detallada

La presente invencion se basa en que los inventores han observado que es posible la medida del contenido de
gases y voldtiles en materiales s6lidos y en recubrimientos de superficie mediante un procedimiento ejecutado con un
dispositivo mecdnico en alto vacio. El procedimiento de la invencion para determinar el contenido de gases y volatiles
en materiales s6lidos y en recubrimientos de superficie, consiste en medir la cantidad de gases liberados en una cdmara
de vacio mediante una accién mecdnica como el deslizamiento, rodadura o indentacion, preferentemente con un buril
o punzoén sobre la superficie del material.

Mas concretamente, el material o recubrimiento de superficie del que se va a determinar su contenido de gases o
volatiles es introducido en un sistema de vacio, donde la presion residual sea inferior a la atmosférica, y sometido a
deslizamiento, rodadura o indentacién mediante un buril o punzén de un material determinado, generalmente de mayor
dureza que el material de la muestra. La fuerza normal que ejerce el buril o punzén sobre el material es controlada
y de valor prefijado. En el caso de utilizarse deslizamiento o rodadura, la duracién del tiempo del movimiento y
desplazamiento sobre la muestra pueden ser prefijados. En el caso de indentacion, la profundidad de penetracién
también puede ser controlada.

Como consecuencia de esta accién mecdnica, los gases y los vapores de componentes volatiles del material son
liberados lo que produce un aumento de presion en el sistema de vacio que se mide mediante un mandémetro de presion
total y/o un dispositivo que permite determinar las presiones parciales de los gases o voldtiles liberados; ejemplos
de dispositivos se pueden utilizar son el espectrometro de masas o el cromatdgrafo de gases. Para llevar a cabo el
procedimiento de la invencién los inventores han desarrollado un dispositivo expresamente disefiado para la ejecucién
de las etapas del mismo.

Por tanto, un objeto de la presente invencion lo constituye el procedimiento para determinar la cantidad de gases y
volatiles contenido en materiales s6lidos y en recubrimientos de superficies, en adelante procedimiento de la invencion,
que comprende las siguientes etapas:

a) introduccidén de la muestra en un sistema de vacio, donde la presion residual es inferior a la atmosférica, momento
en el cual se evacua el sistema hasta la presion de equilibrio,

b) ejercer sobre la muestra una accién mecdanica cuyo efecto fisico puede ser determinado o prefijado, mediante un
instrumento, generalmente de mayor dureza que el material de la muestra que ejerce una fuerza normal y/o tangencial
sobre la misma,
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¢) determinacién del incremento de la presién de los gases y volatiles liberados durante la etapa b) en el sistema
de vacio mediante un mandémetro de presion total; y/o determinacién de las presiones parciales de los distintos gases
o volétiles liberados mediante un dispositivo, por ejemplo, un espectrémetro de masas o cromatégrafo de gases; y/o
determinacion de la cantidad de gases liberados,

d) determinacién, durante o después de finalizada la accién mecénica, de las dimensiones de la marca o sefial y del
volumen de material dafiado producido en la muestra por la accién mecénica, y

e) determinacion de la cantidad de gas absoluta contenida en el material a partir de la cantidad de gas liberado por
la accién mecdnica y el volumen de material dafiado por la misma y el coeficiente de proporcionalidad k, determinado
mediante la calibracién con muestras estdndar y en funcidn de la tasa de evacuacion y del volumen del sistema de
vacio.

Tal como se utiliza en la presente invencidn el término “material s6lido”, se refiere a un metal, una aleacién
metdlica, una cerdmica, un elastémero, un plastico y cualquier otro material sélido incluyendo estos materiales en
forma de recubrimiento. Tal como se utiliza en la presente invencion el término “volumen de material dafiado” se
refiere a un volumen de material desgastado, desplazado, deformado o fracturado debido a la accién mecdnica.

La accién mecdnica sobre el material se ha de realizar en condiciones definidas o prefijadas, de manera que el
volumen de material dafiado por esta accién en un tiempo también definido sea ponderable. La acciéon mecénica que
se lleva a cabo de forma determinada o prefijada sobre el material de b) puede ser de los tipos siguientes, a titulo
ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencién: deslizamiento, rodadura e indentacién; y puede ser producida
mediante un instrumento, por ejemplo, un buril o punzén de material determinado, generalmente de mayor dureza que
el material de la muestra a analizar.

Asi, un objeto particular de la invencién lo constituye el procedimiento de la invencién en el que la accién mecéanica
de b) pertenece al siguiente grupo: deslizamiento, rodadura e indentacién.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye el procedimiento de la invencién en el que la determinacién
de c¢) de la presién total se realiza mediante un mandmetro de presion total y/o la determinacién de las presiones
parciales de los distintos gases o voldtiles liberados se realiza mediante un aparato perteneciente al siguiente grupo:
espectrometro de masas, cromatdgrafo de gases y espectrometro de infrarrojo.

Otro objeto particular de la invencion lo constituye el procedimiento de la invencién en el que la determinacién de
d) se lleva a cabo mediante:

- en el caso de utilizarse deslizamiento o rodadura, la determinacién de la duracién del tiempo del movimiento y
desplazamiento sobre la muestra, la longitud y 4rea de seccion, o

- en el caso de indentacidn, la determinacién de la longitud, anchura o didmetro de la marca o sefial en la superficie
de la muestra y el 4rea de seccién y la profundidad de penetracion.

La determinacién de la cantidad de gas liberado de e) se lleva a cabo en funcidon de la tasa de evacuacion y del
volumen del sistema de vacio, de tal forma que el aumento de presion en el sistema de vacio se mide mediante un
mandmetro de presion total, mientras que las presiones parciales de los gases o voldtiles liberados se pueden medir
mediante un dispositivo perteneciente, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencién, al siguiente grupo:
espectrometro de masas, cromatégrafo de gases y espectrémetro de infrarrojo [I. Lavagnini, F. Magno, R. Seraglia,
P. Traldi, Quantitative Applications of Mass-Spectrometry, John Wiley and sons, Ltd., Chichester, England, 2006;
E. de Hoffmann, V. Stroobant, Mass-Spectrometry: Principles and Applications, 2nd edition, John Wiley and sons,
Ltd., Chichester, England, 2002; J.P. Novak, Quantitative Analysis by Gas Chromatography, Marcel Dekker Inc.,
New York, 1988; T. J. Lever, D. M. Price, S. B. Warrington, in Proceedings of the Twenty-Eight Conference of the
North American Thermal Analysis Society, October 4-6, 2000, Savannah, Georgia; S Materazzi, R. Curini, Applied
Spectroscopy Reviews, V. 36, No.1, 2001, pp. 1-9].

La accién mecdnica del dispositivo se puede controlar de distintas formas, por ejemplo mediante un servomotor
(33). Posteriormente se determina el volumen de material dafiado por la accién mecdnica necesario para determinar
el contenido de gases y volatiles en el material de la muestra. La cantidad de gases emitidos se determina a partir del
balance de masas de gases. De forma general, el balance de masas de gases durante un proceso de desorcidn viene
dado por:

d(p()-p,)

7 V=4,0)—q,(p,t)-q,(p,t), (1)
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Donde

V es el volumen de la cdmara de vacio

g, es la tasa de evacuacion del sistema,

qq s la tasa de desorcidn,

¢, s la tasa de reabsorcion,

P'Y Po son la presion a tiempo ¢ y la presion residual, respectivamente, en la cdmara de vacio.

Si el aumento de presién y el tiempo de la desorcién son pequefios, la readsorcién de gases en las paredes puede
despreciarse, con lo que la ecuacién (1) se reduce a:

q, (t) — d(p(l;t— pO)

V+q,(p1). (1a)

Cuando la camara se bombea a través de un orificio de conductancia conocida C.4, la tasa de evacuacion se reduce

g,(t)=(@W)-p, ), . (2)

donde p, es la presion en la salida del orificio.

De esta forma, la cantidad total de gas liberado estd dada por

&

0= [q,dt, (3)

4
donde #, y ¢, son el tiempo inicial y final de la emisién de gas.

Ademas, se debe determinar el volumen de material daflado debido a la accién mecdnica. La determinacién de
volumen de material dafiado se realiza durante o después de la accién mecénica usando el propio sistema de control
del dispositivo mecanico, y/o un microscopio 6ptico, y/o un perfilémetro u otro método.

Finalmente, el contenido de gas en el material se determina como la relacién entre la cantidad de gas liberado
divido por el volumen de material dafiado y multiplicado por el coeficiente k, que se determina mediante calibracién

con muestras patrones, en las mismas condiciones y tipo de accién mecdnica (deslizamiento, rodadura, indentacion,
etc.):

o
QT V,L)y=k=, (4)
VW
donde V, es el volumen de material dafiado por la accién mecénica, y k, es el coeficiente determinado mediante

calibracién con muestras patrones.

En el caso de deslizamiento o rodadura V,, se puede evaluar geométricamente por:
V,=4.1, (5)
donde

[ es la longitud de la marca o sefial dejada por la accién mecdnica en el material (Figura 3b).

A, es el drea de seccion (Figura 3a) de la marca o sefial dejada por la accién mecdnica en el material (Figura 3b).
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En el caso de utilizarse indentacién, V,, se determina de modo semejante mediante la medida de la profundidad
de la marca o sefial ya sea mediante el propio sistema de control de servomotor o utilizando un perfilémetro y/o
microscopio optico.

El coeficiente k depende del material de la muestra y del material del buril o punzén; de la temperatura de la
muestra y del buril o punzén; y de las condiciones de la accién mecdnica, como son la velocidad del movimiento y la
fuerza normal ejercida por el buril o punzén (ver Ejemplo 1).

Un objeto particular de la presente invencién lo constituye el procedimiento de la invencién, en el que el material
de partida es sometido en b) a una accién mecdnica tipo deslizamiento o rodadura en el que la determinacién de la
cantidad absoluta de gas liberado de c) viene dada por:

143

0= [q,(dt, (3)

4

donde t, y 1, son el tiempo inicial y final de la emisién de gas; se determina el volumen de material dafiado debido
al deslizamiento o rodadura durante o después de la misma; el contenido de gas en el material se determina como la
relacién entre la cantidad de gas liberado dividido por el volumen de material dafiado y multiplicado por el coeficiente
k, que se determina mediante calibracién con muestras patrones, en las mismas condiciones:

o, v.=kZ, (4)
VW
donde V,, es el volumen de material dafado por el deslizamiento o rodadura, y k, es el coeficiente determinado

mediante calibracién con muestras patrones, y donde V,, se determina por:

V,=4/1, (5)

w w

donde [ es la longitud de la marca o sefial dejada en el material por el deslizamiento o rodadura, y A,, es el drea de la
seccion (Figura 3a) de la marca o sefial (Figura 3b).

Otro objeto particular de la presente invencion lo constituye el procedimiento de la invencidn, en el que el material
de partida es sometido en b) a un proceso de indentacién y en el que la determinacién de la cantidad absoluta de gas
liberado de c¢) viene dada por:

0= fq,(0)de, (3)

donde ¢, y 1, son el tiempo inicial y final de la emisién de gas; se determina el volumen de material dafiado debido
a la indentacién durante o después de la misma; el contenido de gas en el material se determina como la relacién
entre la cantidad de gas liberado divido por el volumen de material dafiado y multiplicado por el coeficiente &, que se
determina mediante calibracién con muestras patrones, en las mismas condiciones:

QV(T,V,L)’:k——, (4)
VW
donde V,, es el volumen de material dafiado por la indentacion, y &, es el coeficiente determinado mediante calibracién
con muestras patrones, y donde V,, se determina a partir de la medida de la profundidad y las dimensiones de la marca
o sefial de indentacién con un perfilémetro y/o un microscopio.

Otro objeto de la invencidn lo constituye un dispositivo para llevar a cabo el procedimiento de la invencién, en
adelante dispositivo de la invencién, que comprende los siguientes componentes (Figura 4 y 5):

i)  una cdmara de vacio (1) que a través de una brida (3) se comunica con el equipo de bombeo, que puede ser
cualquiera de los convencionalmente utilizados, aunque es preferible el que utiliza bombas turbomoleculares,
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i)  una brida (5) en dicha cdmara de vacio donde se instala el soporte de la muestra a analizar (30) que permite

desplazar la muestra (10) en la direcciones “x” y “z” para poder enfrentar distintas regiones de la muestra a
un punzén o buril (21),

iii) un manipulador (32) controlado servomecdnicamente mediante los servomotores (33 y 35), que permite

el movimiento de la muestra a analizar en las direcciones “x” y “z”, y controlados a su vez mediante un
controlador (61),

iv)  un soporte (20) instalado en una brida (4) que contiene el buril o punzén (21) fijado al soporte (22) donde el
buril o punzén puede efectuar movimientos alternativos longitudinales sobre la muestra (10) de frecuencia
y velocidad controladas utilizando el servomecanismo (25) con un controlador (60), y donde también se
controla tanto la fuerza normal como la tangencial ejercidas sobre la muestra por el punzén o buril utilizando
el sensor de fuerza (23), y donde el buril o punzén es de un material de mayor dureza que el material de la
muestra,

V)  un aparato para determinar el aumento de presion en el sistema de vacio y/o, al menos, otro para determi-
nar las presiones parciales de los gases o voldtiles liberados durante la accién mecénica, por ejemplo, un
mandémetro de vacio (40) y el espectrometro de masas (50) o un cromatégrafo de gases,

vi) un perfilémetro y/o un microscopio éptico para determinar el volumen de material dafiado por la accién
mecdnica, y

vii) un ordenador (70) que adquiere y procesa las sefiales con los datos obtenidos anteriormente mediante una
tarjeta de adquisicién de datos y mediante el software adecuado, desarrollado de acuerdo al procedimiento
de la invencion.

La Figura 5 muestra la disposicién del buril (21), la muestra (10) y la marca o sefial de deslizamiento sobre la
muestra (15). Las flechas V y F muestran la direccién de deslizamiento y la fuerza normal respectivamente.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye el dispositivo de la invencién en el que el elemento para deter-
minar las presiones parciales de los gases pertenece, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencion, al
siguiente grupo: un espectrometro de masas, un cromatdgrafo de gases y un espectrémetro de infrarrojo [I. Lavagnini,
F. Magno, R. Seraglia, P. Traldi, Quantitative Applications of Mass-Spectrometry, John Wiley and sons, Ltd., Chi-
chester, England, 2006; E. de Hoffmann, V. Stroobant, Mass-Spectrometry: Principles and Applications, 2nd edition,
John Wiley and sons, Ltd., Chichester, England, 2002; J.P. Novak, Quantitative Analysis by Gas Chromatography,
(Marcel Dekker Inc., New York, 1988; T. J. Lever, D. M. Price, S. B. Warrington, in Proceedings of the Twenty-Eight
Conference of the North American Thermal Analysis Society, October 4-6, 2000, Savannah, Georgia; S Materazzi, R.
Curini, Applied Spectroscopy Reviews, V. 36, No.1, 2001, pp. 1-9].

Una realizacion particular es el dispositivo de la invencién donde el elemento para determinar la presién en el
sistema de vacio es un manémetro de presion total y el elemento para determinar las presiones parciales de los gases
es un espectrometro de masas (Ejemplo 1).

Finalmente, otro objeto de la presente invencién lo constituye el uso del procedimiento y dispositivo de la inven-
cion, en adelante uso de la invencién, para la determinacion de la cantidad de gases y voldtiles contenidos en materiales
s6lidos y en recubrimientos de superficies.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye el uso de la invencidn en el que el material s6lido pertenece, a
titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencidn, al siguiente grupo: un metal, una aleacién metdlica, una
cerdmica, un elastémero, un plastico y cualquiera de estos materiales en forma de recubrimiento.

Otro objeto particular de la invencién lo constituye el uso de la invencién en el que el gas o el volatil analizado
pertenece, a titulo ilustrativo y sin que limite el alcance de la invencién, al siguiente grupo: hidrégeno, deuterio,
tritio, argén, helio, neén, xenén, kriptén, radén, nitrégeno, metano, hidrocarburos, agua, 6xidos de carbono, 6xidos de
nitrégeno, vapores de mercurio.

Otra realizacion particular de la invencién lo constituye el uso de la invencién en el que el gas analizado es
hidrégeno.

Descripcion de las figuras

Figura 1.- Cantidad de gases liberados segiin el procedimiento y dispositivo de la invencion mediante deslizamiento
de un material solido. (a) Tasa de emisién de gas total, y (b) tasa de emisién de hidrégeno medidas en la camara de
vacio y producidas por deslizamiento de un punzoén de acero 52100 sobre una muestra de acero inoxidable. Pardmetros
de la accién mecdnica: fuerza normal 0.2 N, frecuencia de barrido 120 pasos por minuto. (c) Cantidad de hidrégeno
liberado debido la accion mecanica. Parametros de determinacién: volumen del sistema de vacio, 14 litros; tasa de
evacuacién de gas, 27 litros por segundo para hidrégeno.
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Figura 2.- Cantidad de gases liberados segiin el procedimiento y dispositivo de la invencion mediante indentacion
de un material solido. (a) Aumento de la presion total de gases y (b) presion parcial de hidrégeno durante la indentacién
de una muestra sélida de acero inoxidable. Pardmetros de la indentacién: el material del punzoén es acero 52100,
utilizdndose con una energia de impacto de 9.8 mJ.

Figura 3.- Marca o seiial dejada en el material debido al deslizamiento analizado en la Figura 1. Se muestra el
perfil de la marca o sefial (a) y la imagen por microscopia dptica de la marca o sefial (b). En (a), A,, es el drea de
seccién de la marca o sefial, z (micras) corresponde a la direccién normal a la superficie de la muestra y x (micras)
corresponde a la direccion transversal de la marca o sefial. En (b), la flecha muestra el punto donde se ha medido el
perfil de (a).

Figura 4.- Esquema del dispositivo de la invencion. El dispositivo estd formado por la cdmara de vacio (1), que
a través de la brida (3) se comunica con el equipo de bombeo, que puede ser cualquiera de los convencionalmente
utilizados, aunque es preferible el que utiliza bombas turbomoleculares. En la brida (5) se instala el soporte de la
muestra (30) que permite desplazar la muestra (10) en la direcciones “x” y “z” para poder enfrentar distintas regiones
de la muestra al punzén o buril (21). El movimiento de la muestra en las direcciones “x” y “z” se realiza mediante
un manipulador (32) controlado servomecédnicamente con los servomotores (33 y 35). En la brida (4), se instala el
soporte (20) que contiene el buril o punzén (21) fijado al soporte (22). El buril o punzén puede efectuar movimientos
alternos longitudinales sobre la muestra (10) de frecuencia y velocidad controladas utilizando el servomecanismo
(25). También se controla tanto la fuerza normal como la tangencial ejercidas sobre la muestra por el punzén o buril
utilizando el sensor de fuerza (23). El manémetro de vacio (40) y el espectréometro de masas (50) son utilizados para
determinar la presion total y parcial durante la desorcidon. Las sefiales del mandmetro y del espectrometro de masas
se adquieren por el ordenador (70) mediante una tarjeta de adquisicion de datos. Los servomotores se controlan con

controladores (60 y 61).

Figura 5.- Esquema del dispositivo de soporte del buril o punzon del dispositivo de la invencion. La figura muestra
la disposicién del buril (21), la muestra (10) y la marca o sefial de deslizamiento sobre la muestra (15). Las flechas V
y F muestran la direccién de deslizamiento y la fuerza normal respectivamente.

Ejemplos de realizacion de la invencién
Ejemplo 1

Determinacion del contenido de gases y voldtiles en materiales sélidos con el procedimiento y dispositivo de la
invencion

1.1.- Determinacion del contenido de los gases mediante el procedimiento de la invencion

Las determinaciones que se describen a continuacion se llevaron a cabo de la siguiente forma general: el material o
recubrimiento de superficie al que se va a determinar su contenido de gases o volatiles es introducido en un dispositivo
con sistema de vacio elaborado expresamente en este patente (ver Figura 4), donde la presion residual es inferior
a la atmosférica. Una vez introducida la muestra en el sistema de vacio, se evacua el sistema hasta la presion de
equilibrio. En este momento se somete la muestra a la accién mecdnica, deslizamiento, en este caso particular, fijdndose
los parametros respectivos anteriormente mencionados (p, p,), mediante un buril o punzén de material determinado,
generalmente de mayor dureza que el material de la muestra. La fuerza normal que ejerce el buril o punzén sobre
el material fue controlada y de valor prefijado. En este mismo sentido, en el caso de deslizamiento o rodadura, la
duracién del tiempo de deslizamiento sobre la muestra, la velocidad de movimiento y la frecuencia de barridos fueron
controladas y prefijadas; mientras que en el caso de indentacidn, la profundidad y la velocidad de penetracién también
fueron controladas. Como consecuencia de esta accién mecdnica los gases y voldtiles liberados produjeron un aumento
de presién en el sistema de vacio que se midié mediante un manémetro de presion total (40) y un espectrémetro de
masas (50) que permitié determinar la presion parcial del gas considerado (hidrégeno) (Figura 4).

Mediante los pardmetros del sistema de vacio (el volumen y la tasa de evacuacién) y el algoritmo matemaético
apropiado descrito previamente se determiné la cantidad de gas emitida por la muestra de forma total o particular
como el hidrégeno en estas realizaciones particulares. Después de finalizada la accién mecdnica se determinaron
las dimensiones de la marca o sefial dejada en la superficie del material debido a la accién mecdnica utilizando un
perfildmetro y un microscopio 6ptico. A partir de los valores obtenidos se determiné el volumen de material dafiado
por la accién mecdnica.

Asi, se llevé a cabo una determinacion de gases liberados, particularmente hidrégeno, a partir de un material
s6lido mediante deslizamiento (Figura 1 y 3), mds concretamente de una muestra plana de acero inoxidable AISI 304
del tamafio 15 mm por 15 mm y 1 mm de grosor sobre la que desliz6 un buril formado por una esfera también de
acero 52100 de un didmetro de 3 mm y con una fuerza normal ejercida por el buril de 0.2 N. La Figura 1a muestra
la tasa de emision de gases determinada mediante un mandmetro de presion total tras un deslizamiento alterno con
una frecuencia del barrido de 120 pasos por minuto durante 20 segundos. La Figura 1b muestra la tasa de emisién
de hidrégeno determinada mediante un espectrometro de masas de tipo cuadrupolo funcionando en el modo de filtro
de masas con la corriente de emisién electrénica de 40 microamperios observdndose un pico de presion al poco de
iniciarse el deslizamiento y una caida posterior. La Figura 1c muestra la cantidad de hidrégeno liberado debido al
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deslizamiento como funcién del tiempo del mismo. Este valor se determiné de acuerdo a la formula (2a). La duracién
de la emisién de los gases evaluada de la Figura 1c fue 65 segundos y la cantidad total del hidrégeno liberado fue 7.6
x 10" moléculas. En este caso V fue 14 litros y C fue 27.7 litros por segundo para el hidrégeno.

En este ejemplo, la subida de presion fue inferior al 10% de la presion de equilibrio y se despreci6 la readsorcion
de gases en las paredes. La longitud de la marca o sefal / resulté ser 7 mm y el drea de la seccién de la marca o
sefial A,, resultd ser 24.8 micrometros cuadrados. El volumen de material dafiado V,, fue determinado en acuerdo a la
formula (4) 1.74 x 1077 centimetros ctibicos.

Finalmente, el contenido de gas en el material result6 ser 1.57 x 10" at.cm™ determinado mediante la férmula (3),
donde k fue 0.018 determinado mediante calibracién con las muestras patrones.

Entre las ventajas de este procedimiento respecto a otros procedimientos existentes es que los tiempos de medida
son més cortos, y que el volumen de material usado en el procedimiento fue s6lo del orden de 2 x 10™* mm cubicos.

La Figura 2a muestra el aumento de la presion total debido a la indentacién de la muestra de acero inoxidable
mediante un buril formado por una esfera de acero 52100 de un didmetro de 3 mm. En la Figura 2b se muestra el
aumento de la presion parcial de hidrégeno medido simultdneamente. Antes de realizar la indentacién la muestra fue
desgasificada en ultra alto vacio a temperatura de 450 C durante 2 horas. La duracién de la emisién de gas evaluada
de la Figura 2a fue 12 s. La cantidad de gas emitido calculado segiin el algoritmo del procedimiento fue 6.9 x 10!!
moléculas.

En el caso de indentacién, V,, se determiné de modo semejante mediante la medida de la huella de indentacién con
un perfildmetro. El volumen de material dafiado debido a la indentacion fue 4.9 x 10~ cm?®. En el caso de indentacién
el coeficiente k para el mismo material de la muestra y del buril o punzén es mayor que en el caso de deslizamiento
o rodadura. El coeficiente k=109 fue determinado mediante calibracién con las muestras patrones. Finalmente el
contenido de gas en el material de la muestra resulté ser 2.98 x 10" at.cm™ determinado mediante la férmula (3).

1.2.- Fabricacion del dispositivo necesario para llevar a cabo el procedimiento de la invencion (Figura 4y 5)

El dispositivo de la invencién estd formado por una cdmara de vacio (1) de acero inoxidable AISI 304 de forma
cilindrica de didmetro 104 mm y longitud 250 mm, que a través de la brida (3) se comunica con el equipo de bombeo,
que puede ser cualquiera de los convencionalmente utilizados, aunque es preferible el que utiliza bombas turbomole-
culares. En este caso fue utilizada la bomba Balzers TMP 170. En la brida (5) se instala el soporte (30) de 1a muestra de
material a analizar que permite desplazar la muestra de material (10) en las direcciones “x” y “z” para poder enfrentar
distintas regiones de la muestra al punzén o buril (21). El movimiento de la muestra en las direcciones “x” y “z” se
realiz6 mediante un manipulador (32) controlado servomecanicamente con los servomotores (33 y 35) Phytron ZSS
41.200. En la brida (4), se instalé el soporte (20) que contiene el buril o punzén (21) de acero 52100 de 3 mm de
didmetro fijado al soporte (22) (Figura 5). El buril o punzén puede efectuar movimientos alternos longitudinales sobre
la muestra (10) de frecuencia y velocidad controladas utilizando el servomecanismo (25). También se controlé tanto
la fuerza normal como la tangencial ejercidas sobre la muestra por el punzén o buril utilizando el sensor de fuerza
(23) a base de galgas de deformacién. El manémetro de vacio (40) Varian UHV-24 con el sistema de control [CMM
LE 51-92 y el espectrometro de masas (50) Pfeiffer QMS 200 fueron utilizados para determinar la presion total y
parcial durante la desorcion. Las sefiales del mandmetro y del espectrémetro de masas se adquieren por el ordenador
(70) mediante la tarjeta de adquisicion de datos. Los servomotores se controlaron con controladores (60 y 61) Phytron

CCD 93-70 con la tarjeta PCI 8164.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo para determinar el contenido de gases y/o compuestos voldtiles en materiales sélidos y recubrimien-
tos de superficie, caracterizado porque comprende los siguientes componentes (Figuras 4 y 5):

a)  unacamara de vacio (1), la cual se comunica con el equipo de bombeo (de preferencia, una bomba turbomo-
lecular) a través de una brida (3),

b)  unpunzén o buril (21), desplazable en las direcciones “Xx” y “z”, instalado en un soporte (30) de una brida (5)
pararealizar la accion mecdnica sobre distintas regiones de la muestra y analizar todos los gases desprendidos
en la incision durante esta accion mecdnica, sobre distintos puntos de la muestra, que puede ser una cualquiera
de estas: deslizamiento, rodadura e indentacion,

¢) un manipulador (32) controlado servomecdnicamente con los servomotores (33 y 35), que permite el movi-

miento de la muestra a analizar en las direcciones “x” y “z”, y controlados a su vez mediante un controlador
(61),

d) un soporte (20), instalado en una brida (4), que contiene el buril o punzén (21) fijado al soporte (22) donde
el buril o punzén puede efectuar movimientos alternos longitudinales sobre la muestra (10) de frecuencia y
velocidad controladas mediante el servomecanismo (25) con un controlador (60), y donde también se controla
tanto la fuerza normal como la tangencial ejercidas por el punzén o buril sobre la muestra, utilizando el sensor
de fuerza (23), y donde dicho buril o punzén es de un material de mayor dureza que el material de la muestra,

e) un aparato de medida para determinar el aumento de presion total en el sistema de vacio y/o, al menos, otro
para determinar las presiones parciales de los gases o volatiles liberados durante la accién mecanica,

f)  un perfilémetro y/o un microscopio éptico para determinar el volumen de material dafiado por la accién
mecdnica, y,

g) un ordenador (70) que almacena y procesa las sefiales con los datos obtenidos anteriormente mediante una
tarjeta de adquisicion de datos y mediante el software adecuado, desarrollado de acuerdo al procedimiento
de la invencién.

2. Dispositivo segtn la reivindicacién 1, caracterizado porque el manémetro o aparato de medida (reivindica-
cién le) para determinar la presion de los gases o compuestos volatiles desprendidos es un espectrometro de masas,
cromatdgrafo de gases o un espectrémetro de infrarrojo.

3. Dispositivo segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el aparato de medida para determinar la presion
total en el sistema de vacio es un manémetro de presion total.

4. Procedimiento para determinar la cantidad de gases y compuestos voldtiles contenidos en materiales sélidos y
en recubrimientos de superficies mediante el dispositivo segtin las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque
comprende los siguientes pasos o etapas:

a) introduccién de la muestra de material sélido o recubrimiento de superficie de la que se va a determinar su
contenido de gases o voldtiles en la cdmara de vacio, momento en el cual se evacua el sistema hasta la presion final de
equilibrio, de valor inferior a la atmosférica,

b) ejercer sobre la muestra una accién mecanica cuyo efecto fisico puede ser determinado o prefijado, mediante un
punzoén o buril (21), de mayor dureza que el material de la muestra, que ejerce una fuerza normal y/o tangencial sobre
la misma, esta accién mecdnica puede ser una cualquiera de estas: deslizamiento, rodadura o indentacidn,

¢) determinacién del incremento de la presion de los gases y voldtiles liberados durante la etapa b), anterior, en el
sistema de vacio mediante un manémetro de presion total; y/o determinacidn de las presiones parciales de los distintos
gases o volatiles liberados se realiza mediante un aparato cémo: i) un espectrémetro de masas, ii)o un cromatégrafo
de gases, o, iii) un espectrometro de infrarrojo,

d) determinacién, durante o después de finalizada la accién mecdnica, de las dimensiones de la marca o sefal para
determinar el volumen de material dafiado producido en la muestra por la accién mecdnica, y,

e) determinacién de la cantidad de gas absoluta contenida en el material a partir de la cantidad de gas liberado por
la accién mecdnica y el volumen de material dafiado por la misma y el coeficiente de proporcionalidad k, determinado
mediante la calibracién con muestras estdndar y en funcién de la tasa de evacuacion y del volumen de la cdmara de
vacio.

5. Procedimiento segtn la reivindicacién 4, caracterizado porque la determinacion expresada, en concreto, en la
etapa 4d) se lleva a cabo, en el caso de utilizarse deslizamiento, mediante la determinacién de la duracién del tiempo
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del movimiento y desplazamiento sobre la muestra, la longitud y drea de seccién de la marca o sefial en la superficie
de la muestra debido a la accién mecénica.

6. Procedimiento segtn la reivindicacion 4, caracterizado porque la determinacién expresada, en concreto, en la
etapa 4d) se lleva a cabo, en el caso de utilizarse rodadura, mediante la determinacién de la duracién del tiempo del
movimiento y desplazamiento sobre la muestra, la longitud y 4rea de seccidn de la marca o sefial en la superficie de la
muestra debido a la accién mecdnica.

7. Procedimiento segtin la reivindicacion 4, caracterizado porque la determinacion expresada, en concreto, en la
etapa 4d) se lleva a cabo, en el caso de utilizarse la indentacién, mediante la determinacién de la longitud, anchura o
didmetro de la marca o sefial en la superficie de la muestra y el drea de seccion y la profundidad de penetracion.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 4, 5 y 6 caracterizado porque el material de partida es sometido en
4b) a una accién mecdnica tipo deslizamiento o rodadura y en el que la determinacién de la cantidad absoluta de gas
liberado durante la accién mecénica (4e), viene dada por la expresion:

143

0= [q,(dt, (3)

4

donde ¢, y 1, son el tiempo inicial y final de la emisién de gas; se determina el volumen de material dafiado debido
al deslizamiento o rodadura durante o después de los mismos; el contenido de gas en el material se determina como la
relacién entre la cantidad de gas liberado dividido por el volumen de material dafiado y multiplicado por el coeficiente
k, que se determina mediante calibracién con muestras patrones, en las mismas condiciones:

2
0.(T.V, Ly=k-=,

w

(4)

donde, V, es el volumen de material dafiado por el deslizamiento o rodadura, y k, es el coeficiente determinado
mediante calibracién con muestras patrones, y donde V,, se determina por:

V,=4/1, (5)

w w

donde [ es la longitud de la marca o sefial dejada en el material por el deslizamiento o rodadura, y A,, es el drea de la
seccion (Figura 3a) de la marca o sefial (Figura 3b).

9. Procedimiento segtin las reivindicaciones 4 y 7, caracterizado porque el material de partida es sometido en 4b)
a un proceso de indentacion y en el que la determinacion de la cantidad absoluta de gas liberado de 4e) viene dada
por:

0= [q,(dt, (3)

donde ¢, y #, son el tiempo inicial y final de la emisién de gas; se determina el volumen de material dafiado debido
a la indentacién durante o después de la misma; el contenido de gas en el material se determina como la relacién
entre la cantidad de gas liberado divido por el volumen de material dafiado y multiplicado por el coeficiente k, que se
determina mediante calibracién con muestras patrones, en las mismas condiciones:

2
0.(T.V, Ly=k-=,

w

(4)

donde V,, es el volumen de material dafiado por la indentacidn, y k, es el coeficiente determinado mediante cali-
bracién con muestras patrones, y donde V,, se determina a partir de la medida de la profundidad y las dimensiones de
la marca o sefial de indentacion con un perfilémetro y/o un microscopio.

10. Uso del dispositivo y aplicacién del procedimiento segun las reivindicaciones 1 a la 9, para la determinacién
de la cantidad de gases y volatiles contenidos en materiales sélidos y/o en recubrimientos de superficies.
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11. Uso del dispositivo y aplicacién del procedimiento segun la reivindicacién 10 caracterizado porque el material
sOlido pertenece al siguiente grupo: un metal, una aleacién metdlica, una cerdmica, un elastémero, un plastico y
cualquiera de estos materiales en forma de recubrimiento.

12. Uso del dispositivo y aplicacién del procedimiento segun las reivindicaciones 10 y 11, caracterizado porque
el gas o compuesto voldtil analizado es cualquiera de los siguientes: hidrégeno, deuterio, tritio, argén, helio, nedn,
xenén, criptén, radon, nitrégeno, metano, hidrocarburos, agua, 6xidos de carbono, 6xidos de nitrégeno, vapores de
mercurio.
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