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RESUMEN

El hidrégeno esta presente en los materiales metalicos ya que este
elemento se absorbe en ellos y afecta de una manera no favorable sus
propiedades mecanicas, este fendmeno es conocido como permeacion de

hidrogeno y se asocia con el proceso de corrosion.

La importancia del trabajo es el conocimiento de la difusiéon y permeacion
de hidrogeno en donde se pueda detallar el proceso de poner a prueba la doble
celda electroquimica. La técnica que se estara empleando fue propuesta por
Devanathan y Stachurski en 1962. El presente trabajo mostrara metodologia en
como se llevd a cabo la experimentacién de permeacién de hidrogeno, como

también los resultados que se obtuvieron utilizando un acero DP590.

Con base a los datos obtenidos se demostr6 que hubo permeacion de

hidrégeno en el acero DP590.

Se realizdé una curva de permeacién normalizada realizando calculos en
donde consiste en la determinacion de un tiempo requerido para lograr alcanzar

fracciones especificas de densidad de corriente.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1  Introduccion

Dentro de la industria automotriz se ha buscado de manera perseverante
perfeccionar la eficiencia del automdévil, donde el tema de corrosién siempre ha
estado presente en todas sus investigaciones por mencionar algunos aspectos
como: medidas de prevencion y poder controlar la corrosion, finalmente todos los
componentes de acero dentro de un automovil llegan a corroerse. La corrosion
dentro de los aceros del automovil no llega a tener un efecto inmediato, pero si
afecta su resistencia y fisicamente su apariencia. Para un mejor entendimiento del
tema de corrosion, es sumamente importante llegar a identificar los tipos de
corrosion y sus mecanismos, en este trabajo de investigacion se estara
estudiando el fenomeno de fragilizacion por hidrogeno (FPH) enfocado en aceros

utilizados dentro de la industria automotriz.

Los aceros en los que nos enfocaremos son los aceros avanzados de alta
resistencia utilizados dentro del sector automotriz, ayudan a reducir la masa de
los automoviles disminuyendo las emisiones de carbono como también el
rendimiento de su estructura, la aplicacion de estos aceros son muy utiles para la
elaboracion de vigas de impacto en las puertas, parachoques, paneles de
balancines muy ligeros y de alta resistencia y vigas transversales cuyo disefio es

para evitar la intrusion en el compartimiento de pasajeros [1].




1.2 Aceros

Los aceros son parte importante dentro de la industria automotriz, han sido
clasificados de diversas maneras. A continuacién, se mencionara brevemente

cada una de las clasificaciones siendo la primera por designacion metalurgica.

e Aceros de baja resistencia.

Estos aceros se clasifican por tener un contenido bajo de carbono menores

de 0.010% libre de intersticiales y aceros suaves.

e Aceros convencionales de alta resistencia.

Se clasifican por tener un contenido alto de carbono, carbono manganeso,
son endurecidos por tratamientos térmicos (envejecimiento-horneado BH Bake
Hardenable) isotropicos, poseen una alta resistencia y una baja aleacion HSLA
(High Strenght Low Alloys steels).

e Aceros avanzados de alta resistencia AHSS.

Destacan por tener una resistencia alta ademas de ser aceros multifase ya
que contienen ferrita, martensita, bainita y/o austenita retenida en perfectas

cantidades para llegar a tener propiedades mecanicas unicas.

En la Figura 1 se muestra un esquema donde los aceros AHHS se
presentan de color rojo, seguido los aceros de alta resistencia de color azul y

aceros de baja resistencia color verde [2,3].
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Figura 1. Esquema de burbuja donde se observa las distintas familias de aceros utilizados dentro

de la industria automotriz.

1.2.1 Clasificacion de los Aceros Avanzados de Alta Resistencia

Los aceros avanzados de alta resistencia AHSS (Advanced High Strenght
Steels) poseen composiciones quimicas seleccionadas cuidadosamente y
contienen microestructuras multifasicas gracias a los procesos con lo que se
llevan a cabo, donde se aplican diversos mecanismos para obtener una mejor
formabilidad, resistencia, dureza y propiedades de fatiga para desempenar los
distintos requisitos que se requieren en las estructuras de carroceria de los
automoviles. Estos aceros contienen ferrita, martensita, bainita y/o austenita en
cantidades suficientes para tener propiedades mecanicas superiores a 550 MPa,
poseen una alta capacidad de endurecimiento. Dentro de los AHSS se destacan:

e Aceros de Fase Dual (DP, Dual Phase steels).




e Aceros de plasticidad inducida por transformacion (TRIP, Transformed
Induced Plasticity steels).

e Aceros martensiticos.

e Aceros con Plasticidad Inducida por Maclado (TWIP, Twinning-Induced

Plasticity Steels).

A continuacioén, se mencionara brevemente cada una de las clasificaciones

de los aceros avanzados de alta resistencia.

Aceros de Fase Dual (DP)

Son aceros de alta resistencia, se caracterizan por tener una
microestructura que incluye ferrita y martensita. Son producidos por un control
de enfriamiento controlado desde su fase de austenita (productos laminados
en caliente) o de dos fases: ferrita mas austenita (productos laminados en frio
y con recocido continuo y productos recubiertos por inmersién en caliente)
transformando algo de austenita en ferrita mucho antes de su enfriamiento

rapido que hace que transforme la austenita retenida en martensita.

Gracias a sus caracteristicas técnicas, son una excelente opcién dentro de
la industria automotriz ya que tienen una alta tension de fluencia, alta tension
a la rotura y poseen una alta deformacion uniforme [4-6]. En la Figura 2 se
observa la vista esquematica de una microestructura del acero DP, esta

formada por ferrita (color gris) con islas de martensita (color negro).




Ferrita

— Martensita

Figura 2. Microestructura esquematica de un acero de doble fase (DP).

Aceros de plasticidad inducida por transformacion (TRIP)

Los aceros TRIP son fabricados a través de procesos de conformado,
contienen austenita retenida con un minimo de 5% integrada en una matriz
ferritica, esta se transforma en martensita debido al endurecimiento por trabajo
mecanico, Ademas de tener austenita retenida, las fases como bainita y la
martensita se encuentran presentes en cantidades variables. Se produce algo de
bainita cuando hay una retencién isotérmica a una temperatura intermedia [4-6].
En la Figura 3 se muestra la microestructura de manera esquematica de un acero
TRIP.



Ferrita

Martensita

Bainita

Austenita
retenida

Figura 3. Microestructura esquematica de un acero TRIP.

Aceros martensiticos

Los aceros martensiticos poseen una microestructura en su mayoria
martensitica con cantidades pequefas de bainita y ferrita. Estos aceros poseen
una resistencia alta, pero con una formabilidad baja, tienen una resistencia
alrededor de 900 a 1800 MPa, es usado en partes del automoévil donde las
deformaciones llegan a ser limitadas. Estos aceros al ser producidos su austenita
se transforman en su mayoria por completo en martensita durante su enfriamiento,
los aceros martensiticos se encuentran dentro del grupo de aceros multifasicos

ademas presentan un nivel alto de resistencia a la traccion [4-6].

—
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Aceros con Plasticidad Inducida por Maclado (TWIP, Twinning-Induced

Plasticity Steels)

Los aceros TWIP se basan en su mecanismo potencial de obtener un
equilibrio superior de resistencia a la traccion y elongacion. Estos aceros
contienen alto contenido en manganeso, son aceros completamente austeniticos
a temperatura ambiente. Su principal modo de deformacion es el maclaje dentro
de los granos austeniticos, van produciendo un valor alto en coeficiente de
endurecimiento por deformacion debido a que la microestructura se va
convirtiendo mas fina, incrementando la resistencia del acero, en la Figura 4 se

muestra una microestructura de un acero TWIP en estado de recocido. [4,5,7].

s “¥ \: \"' /,-""\ ) \

Figura 4. Microestructura de un acero TWIP [4].

1.3 Corrosion

La corrosion es uno de los problemas mas comunes en los aceros,

podemos definirla como una reaccion electroquimica que afecta la composicion e




integridad fisica del material, en donde el material pasa por un proceso de
degradacion debido a su interaccion con el medio que lo rodea bajo ciertas
condiciones determinadas [8].

La corrosidon electroquimica o celda de corrosion ocurre en un medio
acuoso, una de las formas mas ordinarias para el ataque de los metales, en donde
los atomos que se encuentran en el metal llegan a perder electrones,
convirtiéndose en iones. Para que el proceso de corrosion se lleve a cabo tiene
que estar presente una reaccion de oxidaciéon y reduccidn, las partes

fundamentales son:

e Anodo: corresponde a la reaccién de oxidacién también conocida como
zona anddica donde se llegan a liberar electrones debido al paso del metal
de manera de iones al electrolito.

e (Catodo: es la reaccion de reduccion también conocida como zona catodica,
los electrones producidos en el anodo se combinan con ciertos iones que
se encuentran presentes en el electrolito.

e Electrolito: es una solucion conductora en donde interaccionan el anodo y
el catodo. Al producir una corriente eléctrica los iones metalicos van en
direccién de la superficie del anodo y se trasladan hacia el catodo donde
se aceptan los electrones.

Se requiere establecer un circuito eléctrico para llevar a cabo el intercambio
de electrones por medio de una celda electroquimica como se muestra en la
Figura 5 [8].




r.’ Electrones

Electrolito

Figura 5. Disefio de una celda electroquimica simple.

Si el mineral es extraido mediante un proceso de metalurgia extractiva
larga, la corrosion sucede como un proceso natural inverso, es decir, entre mayor
sea el proceso de energia requerida para extraer y procesar los minerales, mayor
sera su tendencia en los materiales a corroerse, en la Figura 6 se muestra un
esquema de este proceso [9].

Mineral Fundicién Transformacion del acero en las
(Oxido de hierro) — (Proceso de produccién) — refinerias, para diferentes

aplicaciones en la industria

Energia térmica . o
9 Energia mecanica

\

Oxido de hierro hidratado <« Exposicion al medio ambiente Fabricacion en industrias manufactureras
Forma natural (Proceso corrosivo) <
Figura 6. Corrosion, metalurgia extractiva.




1.3.1 Clasificacion de la corrosion segun su morfologia

La clasificacion de acuerdo con su morfologia se encuentra en dos tipos:
corrosion uniforme y corrosion localizada, este tipo de clasificacion es util para el

estudio de los mecanismos de ataque sobre la superficie del metal [10].

Corrosion uniforme

Es el medio mas comun de la corrosion ya que presenta un ataque que se
extiende en forma homogénea en el area superficial del metal, llega a ocurrir en

los metales que estan expuestos a condiciones agresivas.

Corrosion localizada

La corrosion localizada trata de ataques en zonas especificas de la
superficie del metal, las cuales llegan a causar problemas que afectan el
desempeno de los metales, dentro de la corrosion localizada se encuentran los

siguientes [10].

e Corrosioén por picadura
e Corrosion galvanica

e Corrosion por esfuerzo
e Corrosiéon hendidura

e Corrosion por erosion
e Corrosion intergranular

e Corrosion por cavitacion

1.3.2 Corrosion termodinamica

La termodinamica puede llegar a predecir la velocidad de la corrosién, hay
dos tipos de caminos presentes que hay que tomar en consideracion la corrosion

quimica y la corrosion electroquimica.

10
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En la corrosion termodinamica se encuentra una reaccién donde el metal
sufre de una ionizacién, en este proceso, un atomo metalico pierde electrones y
se queda unicamente con cargas positivas, representada de la siguiente manera
[10].

M - M™ + ne~ (1)

Donde:

M: valencia n del metal

M*™: nimero de electrones consumidos n

ne™: numero de electrones que se cedieron

1.3.2.1 Energia libre de Gibbs

Para el entendimiento del fendmeno de corrosion tenemos la
termodinamica que es el estudio de los cambios de energia. En donde el cambio
de energia libre (AG) cuya reaccion electroquimica se da por:

(2)

AG = nFE Reaccion catddica

(3)

AG = —nFE Reaccion anddica

Encontramos que, n es el intercambio del numero de electrones que se
encuentra en la reaccion, F es la constante de Faraday y por ultimo E es la
diferencia de potencial o fuerza impulsora para llevar a cabo la reaccién quimica.
Si AG = 0 la reaccion se encuentra en un estado de equilibrio, si AG <0 la
reaccién en que se encuentra tiende a ser espontanea, si AG > 0 la reaccién en

que se encuentra sera espontanea [11].

11
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1.4  Fragilizacion por hidrégeno (FPH)

La manifestacion de la fragilizacion por hidrogeno (FPH) llega a estar
presente en los materiales ya que experimentan un deterioro de propiedades
mecanicas, esto se debe al ingreso del hidrogeno en la estructura cristalina por

diferentes medios como son:

e Soldadura

e Fundicién

e Tratamientos térmicos

e Limpieza quimica de superficies

¢ Reacciones electroquimicas

La fragilizacién por hidrogeno produce el crecimiento de grietas subcriticas,
cuando el ion hidrégeno se acumula en los limites de grano o en alguna vacancia
de la red cristalina, facilitando el crecimiento de las grietas y en general este
fendbmeno tiene presencia en materiales metalicos, como en aceros al carbono,

aleaciones Fe-Cr martensiticos, ferriticos y austeniticos [11].

Hay que tener en cuenta que la fragilizacién por hidrogeno esta presente en
tensiones internas como externas y residuales, practicamente en cualquier medio
en donde esté presente un ambiente hidrogenado, la Figura 7 ilustra como se
produce la fragilizacion por hidrégeno en una serie de condiciones [12].

12
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Tensiones de

traccion
(Tensiones residuales)

Ambiente agresivo
(Presencia de hidrégeno)

Material susceptible
(Microestrictura/
Composicién quimica)

Figura 7. Esquema de las condiciones para producir la fragilizacion por hidrégeno.

La microestructura es uno de los factores que esta ligado a la fragilizacion
por hidrégeno, ya que participa en el transporte del hidrogeno a lo largo de toda
la estructura cristalina, es decir, pasa por un proceso de difusidn, absorcién y
acumulacion [13]. Las fases que llegan a sufrir fragilizacion por hidrogeno son las
mas duras, la Figura 8 muestra un esquema de mayor a menor de las

microestructuras [14].

13
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Martensita

: - ; revenida a Ferrita + Ferrita +
Martensita Bainita Perlita temperatura Perlita Cementita
alta
Figura 8. Esquema de las microestructuras ordenadas de mayor a menor que presentan

fragilizacion por hidrogeno [14].

1.4.1 Proceso del fenémeno de fragilizacion

Para que ocurra esté fenomeno debe existir hidrogeno dentro del material.
Los atomos de hidrégeno son absorbidos dentro de la red cristalina de manera
superficial y atémica. El fallo por fragilizacion de hidrogeno inicia cuando se
alcanza una concentracion de hidrogeno critica en lugares posibles de formacién
de grietas, esta concentracion depende de diversos factores, tales como: el tipo
de microestructura, localizacion de la estructura cristalina, entre otros. Los atomos
de hidrégeno al estar presentes en el material en donde ocasionan importantes
pérdidas en las propiedades mecanicas del material afectado, mientras que
cuanto mayor sea la concentracién de hidrégeno en el material, mayor sera la

tension para fragilizar o viceversa [15, 16].

1.4.2 Efectos que produce la fragilizacion por hidrégeno en el material

Dentro de las causas que encontramos en la fragilizacion por hidrogeno en
los materiales son: a la fractura en consecuencia provoca el crecimiento de grietas
por fatiga [16, 17]. Las roturas que son provocadas por la fragilizacion por
hidrogeno como se observa en la Figura 9, llegan a estar asociadas por diferentes
tipos de mecanismos de rotura, se hacen fragiles de manera intergranular, de
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manera ductil, micro huecos o desgarro plastico, todo esto varia en funcion de la

microestructura y del ambiente en el que esta presente el material [17].

Figura 9. Microestructura de un acero con aparicion de roturas después de ser sometido en un
ambiente hidrogenado [17].

1.4.3 Difusion del hidrogeno a través del acero

La FPH se lleva a cabo por dos mecanismos de transporte:

Condicién interna: cuando el hidrogeno se introduce en el acero, en un

proceso de electrolisis, como se observa en la Figura 10.
Condiciones externas: cuando el acero esta en presencia en una atmosfera

rica en hidrégeno [18].
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Desarrollo del transporte.

Traslado de iones.

Reaccion electroquimica. Tension

Disolucion. Zona de fractura
Transporte
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Figura 10. Desarrollo de entrada del hidrégeno en la estructura de un acero cuando el hidrégeno
proviene de una A) disolucion acuosa e B) hidrogeno gaseoso [18].

El ingreso del hidrogeno en el acero sucede en una serie de procesos
complejos ya que depende de diversos factores [16], como se muestra en la

Figura 11.
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Figura 11. Secuencia del proceso de fragilizacion por hidrégeno.

El proceso es llevado a cabo de una manera instantanea en donde el
hidrégeno molecular (Hz2) se une al metal de manera superficial, mediante
fuerzas de Van der Waals, creando una capa de hidrégeno adsorbido.

La disociacion del H2 a un atomo.

Se lleva a cabo una interaccion de soélido/gas. En este proceso se realiza
una incorporacion de atomos hidrogeno hacia la estructura cristalina del
metal donde se crean concentraciones diferentes entre el interior del metal
y la superficie, originando condiciones de difusion en un estado sélido.
Los atomos de hidrogeno se transportan al lugar de la fragilizacion
produciendo agrietamientos.

El movimiento de las dislocaciones dentro de la zona plastica ayuda a crear

una difusiéon mas rapida [16].
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1.5 Celda electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo que consta de conductores
conocidos como electrodos: el anodo (electrodo positivo) y el catodo (electrodo
negativo) estos electrodos se encuentran sumergidos en un electrolito que es una
sustancia que produce iones, juntos crean electricidad por la interaccion quimica
que existe dentro de la celda. En la celda electroquimica el catodo es el electrodo
en el cual se produce la reduccion y el anodo es el electrodo donde se lleva a
cabo la oxidacion. Las celdas electroquimicas son utilizadas para transformar
energia quimica en eléctrica y energia eléctrica en quimica. Existen tres formas

en como se da la conduccion eléctrica en una celda electroquimica:

1. Los electrodos provocan una corriente eléctrica en los electrones que
hacen que se muevan desde el anodo al catodo.

2. En la solucién existe una corriente de flujo, donde se crea una migracion
de cationes y aniones. Para los cationes empiezan del anodo hacia el
catodo y para los aniones van desde del catodo hacia el anodo.

3. Para ambos electrodos en su superficie se crea una conduccion de

oxido/reduccion.

Clasificacion de las celdas electroquimicas:

e Celdas galvanicas: son usadas para producir energia eléctrica, como se
muestra en la Figura 12, inciso a.
e Celdas electroliticas: son las que su electricidad es consumida por una

fuente externa, como se muestra en la Figura 12, inciso b.
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a) Esquema de la celda Galvanica. b) Esquema de la celda Electrolitica.
Figura 12. Esquema de las celdas Electroquimicas.

La ubicacion de los electrodos es muy importante, el electrodo de trabajo y
electrodo auxiliar su posicidon se determina por tres causas:

1. La necesidad del electrodo de trabajo de poder establecer un campo
eléctrico equilibrado

2. La celda debe de tener una resistencia que debe permanecer baja. Una
resistencia baja para la celda asegura que la caida de voltaje no superara
la capacidad del circuito controlado.

3. Evita la contaminacion en el electrolito por causa de la reaccion del

electrodo auxiliar.

Una celda electroquimica esta compuesta de diferentes tipos de electrodos:

e FElectrodo de trabajo (ET): Es la muestra del material a analizar.

e Electrodo de referencia (ER): Se utiliza para medir el potencial del electrodo

de trabajo, debe de poseer un potencial establemente grande para que
ninguna corriente fluya a través del ER, una de sus caracteristicas es que
no es un electrodo polarizable, otra caracteristica es que es un electrodo

con un potencial que no se altera por los cambios de interfase.
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Un ER contiene dos sustancias que estan compuestas quimicamente por
el mismo elemento, el cual se presenta en dos estados de oxidacidn
diferentes. Entre los electrodos mas comunes se encuentran el de calomel

saturado (SCE) y el de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl).

e Contraelectrodo o electrodo auxiliar (EA): Se utiliza para transferir corriente

hacia el electrodo de trabajo, los EA se elaboran con un conductor de
material inerte, estos de encargan de completar el circuito en la celda. Los
mas comunes son: el platino y el grafito [31].

1.5.1 Potencial de corrosion

El potencial de corrosion es la medicion de la reaccion que se da de manera
natural entre la muestra metalica y la solucion, se le conoce como Ecorr. Para su
funcionamiento un instrumento genera un voltaje de potencial de corrosion natural
hacia la muestra metalica, se realiza un trabajo para la estimulacion de la reaccion
de oxidacién o reduccion, lo cual hace que ocurra un desorden en el balance de

electrones que se encuentran en el Ecor.

Para acelerar la reaccion de oxidacion el potencial de Ecorr tiene que ser
positivo, se le conoce como corriente anddica y tiene una polaridad positiva, para
el potencial negativo se acelera la reaccion de reduccion, esta corriente resultante

se le conoce como corriente catodica y su polaridad es negativa [31].

1.5.1.1 Potencial de corrosion por técnica potenciostato

Esta técnica se aplica un potencial constante dirigida a la muestra metalica
con la solucion y se mide una conducta electroquimica en funcion del tiempo. El

potenciostato es utilizado en experimentos para establecer los coeficientes de
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difusion del material a analizar, también se mide para obtener informacién de

velocidades de pasivacion y evaluar técnicas de proteccion catodica y anddica.

1.5.1.2 Técnica de polarizacion

Esta técnica es utilizada para determinar las caracteristicas activa-pasiva
de la muestra metalica en el electrolito, en donde se determina la resistencia a la
corrosion del metal con el electrolito y en seguida extrapolar los datos de
informacion obtenidos. La curva de polarizacién revela el comportamiento de la

corrosion del metal-electrolito de la prueba y determina la pasivacion [31].

1.6 Difusion de hidrogeno

El transporte de hidrégeno a través del acero se debe al “transporte por
difusién intersticial” es cuando el hidrogeno se mueve por la estructura cristalina,
este tipo de difusion hace que las moléculas del hidrogeno sean grandes. A

continuacion, se describe como se lleva a cabo de manera electroquimica.

Se aplica un potencial al electrodo de referencia, esto hace que genere un
desequilibrio en el sistema produciendo una corriente, el electrodo tiene la funcién
de calcular la potencia que se aplica en la celda de deteccion y el contra-electrodo
sirve para medir la corriente entre el electrodo de referencia y el del electrodo de
trabajo [19, 20].

La interaccion del ion y un electrolito se denomina difusividad, esta se lleva a
cabo por varios factores como son: radio i6nico, estructura cristalina, energia de

activacion [7].

Fick investigd lo que es la interaccion iones y electrolitos, lo que da la primera
ley de Fick:
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Donde:

J= Flujo de difusion.

D= Coeficiente de difusion (m?/s)

% = Variacion de la concentracion del atomo difundido a todo lo largo del

material por el comportamiento estacionario

El signo negativo representa el flujo de difusibn que es opuesto a la
concentracion de los iones en el electrolito [7].

Diversas situaciones de difusion ocurren en estado transitorio, en otras
palabras, el ion difundido varia con el tiempo y el flujo de difusion se comporta en
base a la segunda ley de Fick.

0C _ Dxd*C (5)
ot 0x?

Para la permeacion de hidrégeno, los sitios donde llegan a surgir
atrapamientos como lo son: intersticios, limites de granos, atrapamientos entre los

precipitados, etcétera [21].

La temperatura también influye en la difusion de hidrégeno. Cuando la
temperatura se encuentra por debajo o por encima de la temperatura ambiente se
ha observado que el dafio provocado por el hidrogeno, el acero presenta trampas
de hidrégeno ya que estas se llegan almacenar dentro de la estructura y llegan a

provocar grietas.
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Para obtener el coeficiente de difusion con temperatura se puede obtener con

base a la siguiente ecuacion:

-Q
D =D, eRT (6)

Donde:
D,: Constante

—Qp: Energia del proceso de difusion

1.6.1 Coeficiente de difusion efectivo (Des)

El principal dato obtenido por permeacion de hidrogeno es el coeficiente de
difusién efectivo, este aparece con la necesidad de medir un valor real de difusién
de hidrogeno en un material. En la siguiente Figura 13 se muestra una curva de
tipica de permeacion obtenida de una celda Devanathan [22]. Donde muestra una

evolucion en que la corriente anddica es medida en funcidn del tiempo.

JIL.Y

Jx

Time

Figura 13. Curva tipica de permeacion de hidrégeno: corriente anddica representada por el flujo J
por el tiempo [22].
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Para obtener el valor de Deff se da por la siguiente ecuacion:

1A

Donde:

J= Flujo de corriente

I(t)=Corriente anddica

A= Area donde el hidrégeno se permeara
F= constante de Faraday

El flujo de corriente cuando se encuentra en un estado estacionario a lo
largo del tiempo, esta corriente de flujo permease en un estado constante y se
representa por Je.

Segun la norma ASTM G148-97 [30]. Una variable importante para el
analisis de resultados es tiag, S€ obtiene en la grafica y es el tiempo que se alcanza

por el flujo de corriente como se muestra en la siguiente ecuacion.

D L2 (8)
eff 6xt)4,
Donde:

L representa el espesor de la muestra

tiag: €s el tiempo que se alcanza por el flujo de corriente
Un analisis comun para es el analisis grafico de permeacion después de
detener la corriente catddica, dicha corriente es la genera el hidrogeno. Se

observa una caida en la curva de flujo de corriente en funcién del tiempo.
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Este trabajo de investigacion busca establecer un proceso electroquimico
para la determinacion de la permeacion de hidrogeno utilizando la técnica

Devanathan y Starchuski y el posterior calculo del coeficiente de permeacion.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES.

En el afio 1962 M.A.\V Devanathan y Z. Stachurski publicaron el articulo
llamado “The Adsorption and Diffusion of Electrolytic Hydrogen in Palladium” en
donde describen una técnica electroquimica, el objetivo del estudio es la
absorcion, permeacion y transporte del hidrogeno a lo largo de una membrana de
paladio [20].

El ensayo de permeacion de hidrogeno consiste estudiar el hidrégeno que
pasa a través de la membrana metalica colocada en medio de dos celdas, en la
membrana uno de sus lados se encuentra en contacto directo del hidrogeno, del
otro lado de la membrana es el lado de la deteccion, en la que el hidrogeno se
detecta cuando sale del material después de haber cruzado todo el espesor de la
membrana. Donde concluyen que la oxidacion de corriente que se detecta por la
sefal de la corriente o del potencial es la permeacion de hidrogeno en funcion del

tiempo.

En la Figura 14 se muestra el esquema de la celda Devanthan con sus

componentes principales.
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Diagrama de la celda con sus estructuras principales [8].

En el afo 1991 Hay et. al. [23] reportan ensayos sobre agrietamiento

inducido por hidrogeno en donde exponen aceros al carbono de sulfuro de
hidrégeno (H2S) y dioxido de carbono (COy.) utilizando técnicas de permeacion

de hidrogeno, ellos realizan una carga por medio de un galvanostato en una

solucioén se acido sulfurico (H2SO4), con cargas de corriente de 0.13 y 13 A.

Para los calculos se apoyo en la corriente de permeacion en tiempos cortos de

exposicion conforme la siguiente formula:

I(ty) &

I(t;)

= (E)O'S exp




Para disponer de los parametros de permeacion se requirid calcular la
funcion del tiempo (tiag), utilizaron la norma ASTM G148 conforme la siguiente

ecuacion:

L? (10)
eff 6Tlag

D
Donde concluyen que si sucedié permeacion de hidrégeno debido a la
relacion que se aplicé entre la carga de corriente para la realizacion de sus

calculos.

Rudomilova et. al. [24] realizaron experimentos de permeabilidad de
hidrégeno en aceros de alta resistencia en que muestran un efecto en la
microestructura. Utilizaron aceros de fase compleja (CP) y aceros de doble
fase (DP), analizaron un lado de la cara de las muestras que se utilizaron fue
recubierta con paladio y se realizaron pruebas electroquimicas de acuerdo con
la norma ISO 17081 donde utilizaron una doble celda desarrollada por
Devanathan y Stachurski. Para la parte electroquimica se utilizd un
potenciostato, la celda de carga se llen6 con &cido sulfurico (H2SO4) a 0.5 M y
se aplico una carga de 5 a 100 mA/cm? en el electrodo de platino y electrodo
de trabajo, la celda de deteccion se llend con hidroxido de sodio (NaOH) a 0.1
M y se polariz6 a 345 mV para el electrodo de trabajo, el de platino y el de
Ag/AgCl, esta celda se purgd con gas nitrégeno durante 40 minutos antes y

durante las mediciones.

Para la medicion de los coeficientes de hidrégeno se evalu6 a partir de las
curvas de permeacion obtenidas ajustandolas con las curvas tedricas

conforme la siguiente formula:

2L o (2n + 1)%12 (11)
i =iy + (i — lo)ﬁz Oexp i
n=
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Se midio la permeacion de hidrégeno transitoria a diferentes densidades de
corriente catdédica como se muestra en la siguiente Figura 15. En donde
representa densidades de corriente de 10, 0, 5, 50 y 100 mA aplicadas en el
lado de la celda de carga. Las densidades pequefas de corriente no influyen
en el valor de coeficiente de difusion.

90 100
1.9-10¢
80 cm?st 4 90
(T"_| 4
g 70 1.5-10° 180
2.¢-1
- . cm?s 170
E‘l 1.5-10¢ 1.5-10°6
2. cm?-st 2,61 — 160
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.0
= — 1 50
8 a0t 4
g 4 40
© 30 -
& 430
g 20
o} i 4
3 20
10 & 410
0 L 1 I 1 1 1 0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo [s]
Figura 15. Curvas de permeacion en diferentes densidades de corriente [24].

Para los calculos de la densidad en captura reversible de hidrégeno en los
aceros se determin6 un transitorio de decaimiento completo, se calculo la
diferencia de area entre la curva tedrica y la curva de decaimiento media como

se muestra en la siguiente Figura 16.
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Figura 16. Curva de permeacion que se midio y tedrica [24].
Los calculos se realizaron por medio de MatLab conforme la siguiente
férmula:

24 % 6.24 % 108 (12)
N, 3

Donde:
Ni: densidad de trampas reversibles

A: Diferencia de area entre curva tedrica y medida
L: Espesor del acero
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Concluyeron que el acero de doble fase tiene un coeficiente de difusion de
hidrogeno mas bajo y con mayor densidad en captura de hidrogeno en los
granos de ferrita su microestructura mostro que fue la que mas se permeo de
hidrogeno [24].

Venezuela et. al. [25] Realizaron experimentos sobre permeacion de
hidrogeno en aceros martensiticos de alta resistencia enfocado para
automoviles en donde se enfocan en el atrapamiento de hidrégeno en estos
aceros. La captura de hidrégeno se distingue por la energia de enlace y por la
densidad de las trampas, en donde se basaron en diferentes autores como:
McNabb et. al [26] propusieron modificar la segunda ley de Fick para ordenar
el efecto de atrapamiento en el transcurso de la difusibn de hidrogeno

conforme la siguiente formula:

ac, 06 0%C, (13)
ar TN =g

90, (14)
? = kCL(1 - 97‘) - pHT

Donde:

Cv.: Concentracion de hidrégeno

Dr: Coeficiente de difusion de hidrogeno en la red

O+: Friccidn de sitios ocupados en la trampa

K: probabilidad en que el hidrégeno salte de un sitio normal en la red a uno
con trampa.

X: Direccion de difusion

T: Tiempo
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McNabb otorga una teoria general, pero sin soluciones analiticas, Oriani et.
al. [27] propuso soluciones al modelo de McNabb que para un equilibrio
dinamico de hidrogeno entre las trampas se relaciona con el coeficiente de
difusion con los parametros de trampas, para un coeficiente efectivo de
difusién esta dado por la refs. Conforme la siguiente ecuacion:

D,

N E (19)
1+ N—Zexp (ﬁ)

Derr =

Donde:

Dv: coeficiente de difusién de hidrogeno efectivo
Nt: Numero de los sitios de las trampas

R: Constante de gas

T: Temperatura absoluta

Zakroczymski [28]. Demostré donde la desintegracién y la acumulacion
parcial de la membrana de acero precargada esta relacionada con el hidrogeno
difundido, calculo la taza de permeacion (ip) en base a la siguiente formula:

T (10
En aumento i;oip WZH:Oexp( 4Dt )

o =iy 2L oo (_(2n+1)2L2) (17)
Decaimiento 5 —ig_l Tpiln=0\"""apr

Donde:

D: Coeficiente de difusion
L: Espesor de la muestra

ip: Densidad de corriente inicial de permeacion

iy’: Densidad estable de corriente de permeacion en potencial aplicado
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Venezuela et. al. [25] realizaron un modelo matematico en Matlab para
determinar el valor del coeficiente de difusidon (D), en donde el analisis identifico
dos tipos de coeficiente de difusion en el cual el D con valor mas alto se asigno
como el coeficiente de difusion de hidrogeno difusible el otro valor de D se
identific6 como coeficiente de difusion efectiva influenciada por la trampa (Dv).

La concentracion superficial de hidrogeno (CL) en donde el hidrégeno entra
en el acero durante la carga se evaluo a partir de la referencia, se calculé de

acuerdo con la siguiente ecuacion.

iL (18)

Para la concentracion de hidrogeno Venezuela lo calculo en base a la

siguiente ecuacion.

Il

C. = 19
T FD,sf (19)

Donde:

.. Densidad de corriente estable de permeacion
L: Espesor de la muestra
F: Constante de Faraday

Ellos analizaron 4 diferentes grados de acero martensitico, para la
realizacion de experimentos ellos utilizaron la celda propuesta por Devanathan
y Stachurski en donde la celda de la izquierda es la entrada del hidrégeno y la
derecha la salida del hidrogeno, cada celda contaba con un sistema de 3
electrodos para la celda de carga un contra electrodo de grafito, electrodo de
referencia de platino y el electrodo de trabajo el acero martensitico una cara
de ellas se recubrio con paladio, para la celda de oxidacion se ocupd un contra
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electrodo de platino, un electrodo de referencia de o6xido de mercurio
(Hg/HgO), antes y durante la experimentacion burbujearon nitrogeno, para
ambas celdas utilizaron una solucion de NaOH a 0.1 N donde se les aplico un
potencial anodico de 300 mVHg/HgO donde se utilizé un potenciostato para
medir la corriente anddica en la celda de carga. Para la celda de oxidacion se
paralizé catédicamente a 1700 mV Hg/HgO.

Realizaron pruebas preliminares en las muestras de acero martensitico en
donde observaron que se requeria un tiempo de precarga de al menos 4 dias
para acondicionar y estabilizar la corriente de permeacion como se muestra en

la siguiente Figura 17.
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Figura 17. Ciclo de permeacion de 4 a 6 dias [28].
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Donde hay una repeticion transitoria de permeacion durante la
estabilizacién de 4 dias a -1700 mV, evaluaron la De adecuandola con la
ecuacion de 16 y 17 como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Grafica a) se obtuvo a través de la ecuacion de decaimiento (17) de -1600 a -1400 mV,

b) se obtuvo por medio de la ecuacion en aumento (16) de -1400 a 1600 mV por medio
de solucion NaOH a 0.1 N [28].

Concluyeron que durante la experimentacion de permeacion cuyo objetivo
fue estudiar la difusividad de hidrégeno en diferentes grados de acero
martensitico, notaron que el coeficiente de difusién de hidrégeno disminuyo al
aumento de la resistencia mecanica debido a la martensita y el contenido de

carbono que se encuentra dentro de la aleacion.

Los valores que obtuvieron en las curvas de permeacién fueron similares a
los valores reportados para aceros avanzados de alta resistencia (AHSS)

martensitico.

Mallick et. al.[29] realizaron estudios en aceros avanzados de alta

resistencia sobre el comportamiento del hidrégeno que se difunde en estos

—
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aceros. Analizaron dos aceros de doble fase: DP800 y DP1000 con un espesor
promedio de 0.98 mm y un acero de fase compleja: CP1000 de espesor
aproximado de 1.60 mm, para los experimentos de permeacion utilizaron la celda
de Devanathan y Stachurski, utilizaron un contra electrodo de grafito y un
electrodo de trabajo de Ag/AgCl tanto para la celda de carga y la celda de
deteccion, llevaron el experimento de acuerdo con las especificaciones de la
norma 17081, para la celda de deteccién utilizaron una solucion de hidroxido de
potasio (KOH) a 0.2 N donde se le aplico un potencial anddico de +0.2 V, después
de que se estabilizo a un valor por debajo de 0.3 yA-cm se agrego la solucion de
H>SO. en la celda de carga con una conductividad de 26.5 mS-cm™, para la
experimentacion electroquimica lo describen por medio de 3 pasos como se

muestra en la Figura 19.

304
(9]
:
<
= >
P 2.0
C
Q0
8 R
(&
g |
1.0 1
© g ™
2 .
2] Ld
C 7 . ’
(O ® ) ,
- F StepI ., StepIl , Steplll
00 1 v ] ¥ | L) 1 § T | T | L T T T Y T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo [ks]
Figura 19. Grafica de permeacion donde el primer paso es la precarga, transitorios parciales y

bucle transitorio [29].
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Donde describe que el primer paso (precarga catodica) se aplico una
densidad de corriente de -10 mA-cm2y se ve reflejado una estabilidad de corriente
y se crea una densidad de corriente de permeacion. Para el segundo paso se
elevo la densidad de corriente a -20 mA-cm-2 y para el tercer paso la densidad de
corriente se elevé de 10 mA-cm2 a 50 mA-cm2, después de redujo a -10 mA-cm-
2 creando un bucle con pasos de 10 mA-cm™.

Para comprobar la eficiencia de la precarga se grafico la densidad de
corriente de permeacién contra la raiz cuadrada de la densidad de corriente de
carga como se muestra en la Figura 20, donde se muestra una relacion lineal que

indica una corriente de permeacion controlada.
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Figura 20. Grafica lineal, donde indica una corriente de permeacion controlada [29].
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Calcularon el coeficiente de difusion ajustandola con datos de permeacion

que se obtuvieron durante la experimentacion en base a la siguiente ecuacion:

2L 0
V7Dt Zn=0 eXp

. 2n+1)2L2
in = (- Gnene?

DL ) (Aumento transitorio) (20)

272
in=—1 (_ (2n+1)2L

4Dt

\/% T exp ) (Caida transitéria) (21)

Donde

In: Densidad de corriente inicial y final
D: Coeficiente de difusion
L: Espesor de la muestra

t: Tiempo

Para calcular la concentracion de hidrégeno ellos utilizaron las ecuaciones
18 y 19 similar a las que utilizo Zakroczymski [28]. En la Figura 21 se muestra los
estados transitorios de subida y caida. Donde concluyeron que la difusién de
hidrogeno para el acero CP1000 fue el doble que los aceros de doble fase el
DP800 y DP1000, se debe a su microestructura ya que reduce la densidad de
trampas y concede una difusién mas facil de hidrégeno también se debe a su fase
de cementita que hace que una mayor fraccién de hidrégeno quede atrapado en
los aceros CP, siendo asi que los aceros CP tienen una densidad de atrapamiento
mayor a diferencia de los aceros DP que poseen una mayor resistencia.
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Figura 21. Grafica de concentracion de hidrogeno [29].

2.2 Planteamiento del problema.

Distintos estudios nos mencionan el comportamiento de la permeaciéon de
hidrégeno en aceros de alta resistencia en el cual se llega a provocar un efecto
negativo sobre las propiedades mecanicas del material como es la fragilizacion
del mismo acero, esta manifestacion provoca degradacion del material, perdida
de producto, discontinuidad de actividades a su momento de fabricar, etcétera. Lo
cual son unos de los problemas que tiene que enfrentar la industria siderurgica,
por tal razon, se planea llevar a cabo la experimentacion de permeacién de
hidrogeno empleando la celda propuesta por Devanthan y Stachurski con base a
la norma ASTM G148, utilizando muestras de acero DP590 y determinar la

interaccidn que se encuentra entre el acero y el hidrogeno.
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2.3 Hipotesis

Es posible obtener curvas de permeacion de hidrégeno y datos de
coeficiente de difusién, en las membranas de acero DP590 sometiéndolas en
condiciones de un ambiente hidrogenado utilizando el método de permeacion y
difusién de hidrogeno propuesto por Devanthan y Stachurski por medio de una

doble celda.

2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo general

Disefar y construir una doble celda electroquimica junto con un sistema de
sellado para poder establecer la técnica de permeacion y difusion de hidrégeno
propuesta por Devanthan - Stachurski para su estudio en aceros, sometiéndolos
en un ambiente de hidrégeno y comprobar la presencia de este mediante la

determinacién del coeficiente de permeacién de hidrogeno.

2.4.2 Objetivos especificos

e Disenar una celda de permeacion, mediante la técnica de Devanathan —
Stachurski.

e Manufacturar la celda de permeacién en vidrio.

e Manufacturar un sistema de sellado para el montaje de la celda.

e Emplear la técnica de permeacion y difusién de hidrégeno en una celda
Devanthan - Stachurski para su estudio en aceros enfocados para su uso
automotriz.

e Determinar coeficientes de difusiéon de hidrogeno por medio de técnica

electroquimica de cronoamperometria.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Diseno de la celda Devanathan

Para los experimentos de permeacion y difusion de hidrégeno se disefiaron las
celdas electroquimicas que se utilizaron en la experimentacién, como se muestra
en el esquema de la Figura 22.

A

-

| ] 1 ] ] 1 | J [ 11 Il ]

Figura 22. Esquema de la celda Devanathan — Stachurski.

A continuacién, se mencionaran algunas de las partes de la doble celda
Devanathan.

A. Tapa de la semi-celda con 4 entradas para la colocacion de los electrodos
y la manguera donde se suministra el N>.

B. Brida donde se coloca la muestra de acero (electrodo de trabajo).

C. Recipiente donde se introduce el electrolito.
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3.2 Obtencion del método de permeacion y difusion de hidrégeno

Con el fin de conseguir un método adecuado y determinar los parametros
que se ocuparon para la técnica de permeacion y difusion de hidrogeno se realiz6
un disefo de experimentos como se muestra en la Figura 23, el procedimiento se

describira detalladamente mas adelante.

» Técnica: Voltamperometria lineal
* Parametros: OCP a —300 mV Medio: Acido H,50, a

Celda de carga |—> Barrido de 1 mTV 01N
* Celda de 2 electrodos. WE: Acero

DP590, CE: Platino

» Técnica: Voltamperometria lineal
* Parametros: +700 mV a partir del
Celda de oCP Medio: Basico NaOH a
deteccion/oxidacion * Velocidad de 1 mTv 0.1N
* Celda de 3 electrodos. WE: Acero
DP590, CE: Platino y RE: Ag/AgCI

Figura 23. Diagrama de la estrategia preliminar propuesta para obtener los parametros del
método.

3.3 Preparacion de los materiales

Se adquirieron muestras de lamina de acero DP590 con espesor de 2.33
mm proporcionadas por la empresa Ternium las cuales se mandaron a mecanizar
como se muestra en la Figura 27, se les realizd un recorte con un diametro de 5
mm donde ademas se le afiadié una pestafia de 10 mm de largo y una altura de
25 mm. El objetivo de agregar la pestaia fue para poder medir el trabajo que se
esta realizando en la muestra de acero que hace funcion de electrodo de trabajo
en la celda Devanthan-Stachurski.
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Figura 24. Muestra de acero DP590 maquinada.

Las laminas maquinadas a analizar se pulieron a mano con lijas de tamafo
de grano de: #220, #320, #400, #500, #800, #1000, #1200, posteriormente se
limpiaron de manera superficial con alcohol isopropilico y después con acetona.

Para la preparacién de los electrolitos que se utilizaron en la doble celda de
Devanthan-Stachurski se elaboraron con base a la norma ISO-FDIS 17081 y
ASTM-G148 [19,30].

Para la elaboracién de la solucion de NaOH a 0.1 N, se utilizé hidroxido de
sodio de la marca: “Desarrollo de especialidades quimicas” en acorde con la

formula de la normalidad donde es:

_ Equivalente gr soluto (22)
"~ Litro de solucién
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mol.e”  Equivalente g soluto (23)

L 1L
Equivalente g soluto = 0.1 mol .e” (24)
Masa Molecularg, o (25)

Peso equivalente = -
1 Electrones transferidos

40g/
Peso equivalente = —-20L — 40g, (26)
le mol .e”

Eq g soluto = 9 (27)

Peso equivalente
01mole” = — g (28)

40 /mol e”
_ - g 29
g=(0.1mole™)(40 7/ . ) (29)
g=+4

Se pesaron 4 gramos de NaOH y se disolvieron en 1 litro de agua destilada
formando una solucién con una concentracion de NaOH a 0.1 N esta solucion fue

para la celda de oxidacién.
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Para la solucion de la celda de carga se prepard una solucion de H2SOq
0.1 N, de la marca “Desarrollo de especialidades quimicas”. Para calcular la

concentracion se utilizé la férmula de diluciones:
C1V1 = C2V2 (30)
Donde:

C1: Concentracion de la solucion

V1: Volumen de la solucion concentrada
C2: Concentracion de la solucién diluida
V2: Volumen final de la solucion diluida

Donde nos da:
18N V1 = 0.1 N (1000 ml) (31)

~0.1(1000) (32)
1=~ r—=55ml

Se midié 5.5 mL de H>SO4 y se completé con 1 litro de agua destilada,
obteniendo una soluciéon de H.SO4 a 0.1 N. la solucion fue dirigida a la celda de

carga.
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3.4 Montaje del e

Para poner a punto la experimentacion de permeacion de hidrogeno, se
realizé un disefio propio sobre un plan de montaje como se muestra en la Figura
25. Se utilizé una celda doble celda propuesta por Devanathan y Starchurski en el
afno 1962, que consiste en dos celdas conocida como: celda de permeacion. Se

utilizé un potenciostato/galvanostato de la marca: Autolab, cuyo modelo es:

quipo

PGSTAT32N como se muestra en la Figura 26.

Fuente de poder

Potenciostato/
Galvanostato

H,SO,

NaOH

Figura 25.

Celda de carga

Celda de oxidacion/

deteccion

Representacién esquematica del montaje de la celda.
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Figura 26. Potenciostato / Galvanostato marca Autolab.

El potenciostato/galvanostato se conectd en aterrizado a la celda de
deteccidon conocida también como celda de oxidacion como se muestra en la

Figura 27, se hizo un arreglo de tres electrodos para sus mediciones que son:

e WE (electrodo de trabajo): Acero DP590
e CE (contra electrodo): electrodo de platino

e RE (electrodo de referencia): Electrodo Ag/AgCl

Se utilizé un electrolito de NaOH con una concentracién de 0.1 N, se burbujed

con gas nitrégeno durante 10 minutos antes de iniciar con la cronoamperometria.
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Figura 27. Potenciostato/Galvanostato conectada a la celda de deteccién que se encuentra
sefialada con el circulo.

La conexion para la celda de carga se utilizé una fuente poder en modo flotante
de la marca VOLTEQ con serie de HY3005DX como se muestra en la Figura 28.

Figura 28. Fuente de poder marca Volteq, utilizada para la celda de carga.

Para la celda de carga se utilizé un arreglo de dos electrodos como se muestra
en la Figura 29:
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o WE: Acero DP590
e CE: Electrodo de platino

Figura 29. Fuente de poder conectada a la celda de carga.

3.5 Técnica electroquimica

Para la experimentacion se emplearon técnicas electroquimicas por medio
de crononamperometria, por lo general son utilizadas cuando se introduce una
sefial eléctrica en el sistema que nos ayuda a estudiar y analizar la informacion
obtenida. La técnica de cronoamperometria hizo que la celda de carga produzca
el hidrégeno y en la celda de deteccién se midid el potencial al permear el
hidrégeno.
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3.6 Estudio por cronoamperometrias

3.6.1 Obtencion del OCP y estabilizacion del sistema

Las experimentaciones se realizaron con la ayuda de un
potenciostato/galvanostato y una fuente de poder. Con la finalidad de conocer los
parametros adecuados del sistema se obtuvo el potencial de circuito abierto
(OCP) donde se tomo alrededor de 15 minutos de medicion. EI OCP es el
potencial de equilibrio del sistema, para obtener el dato el sistema tiene que estar
en condiciones donde no hubo paso de corriente ni potencial aplicado.

Para el sistema de deteccidn conectada al potenciostato / galvanostato se
estimé un valor de -200 mV vs el electrodo de referencia Ag/AgCl y se utilizé un
electrolito de NaOH con una concentracién de 0.1 N. Con base a los resultados
obtenidos para realizar la evaluacion del estudio de permeacién y difusion de
hidrogeno se tomo un potencial de -300 mV vs Ag/AgCl.

La evaluacion de la difusion de hidrégeno que se encuentra presente en la
muestra de acero DP590 se realiz6 por medio de cronoamperometrias, la cual nos
permite valorar la densidad de corriente que se adquirié de los resultados de las
reacciones que sucedieron en la superficie del acero en la celda de deteccion. La
evaluacion se llevo a cabo en una la celda de deteccion con dos electrodos: CE y
WE, y un electrolito de NaOH a 0.1 N. Esta celda se burbuje6 previamente con
nitrogeno por 10 minutos y se tomaron tiempos de 72000 segundos (20 horas)

para la estabilizacidén del sistema donde alcanz6 una densidad de corriente de 1.5

pA/cm?.
La estabilizacién del sistema es la zona donde se presenta una caida

exponencial de corriente dentro del sistema, este se estabiliza cuando alcanza un

estado estacionario, es decir, cuando la corriente llega a estar cercana a cero.
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Posterior a la estabilizacion se dejo a un lado el potenciostato / galvanostato
y se realizaron los arreglos para las respectivas conexiones de la celda de carga.
Esta se conecto a la fuente de poder y se purgé 10 minutos con nitrégeno, para
generar hidrogeno se realizé una pre-carga con un potencial aplicado de -1.25 V
durante 30 minutos. Se realiz6 con un disefio de celda de dos electrodos el CE y
WE con un electrolito de HoSO4a 0.1 N

3.6.2 Técnica de difusion y permeacion de hidrogeno

Después de la obtencion del OCP y la estabilizacion del sistema inicia la
experimentacion de permeacion y difusién de hidrégeno. La celda de carga se
mantuvo en las mismas condiciones: contra electrodo de platino y electrodo de
trabajo: el acero DP590 y con un electrolito de H2SO4 a 0.1 N y en la celda de
deteccion se conecté al potenciostato /galvanostato con un arreglo de tres
electrodos: contra electrodo de platino, electrodo de trabajo (la muestra de acero),
electrodo de referencia Ag/Ag y electrolito de NaOH a 0.1 N, como se muestra en
la Figura 30.

Se realizé por medio de cronoamperometria con un tiempo de al menos

7200 segundos (2 horas) y un valor de densidad de corriente de 10 mA/cm?.

Terminando la técnica la curva cronoamperometrica mostrara las
mediciones de la corriente, donde muestran zonas de permeacioén, esta se da por
la corriente que presenta un crecimiento en respuesta a la difusion y a la vez
permeacion del hidrogeno a través de nuestra lamina de acero DP590, una vez
que se encuentra difundido por la muestra de acero llega a la celda de deteccién

y ocurre la corrosion que se ve reflejado en la muestra.
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Figura 30. Celda de carga conectada a la fuente de poder y celda de deteccién conectada al
potenciostato / galvanostato

3.7 Metodologia de trabajo

En este apartado se describira la metodologia en que se llevé a cabo la

experimentacion, en la Figura 31 se muestra un esquema del procedimiento.

Paso 1: Se lleva a cabo el montaje de la celda de deteccion y la celda de carga y
entre ellas la muestra de acero DP590.

Paso 2: Se lleva a cabo las conexiones correspondientes de los equipos
electronicos a las celdas de permeacion (potenciostato / galvanostato se conecta
a la celda de deteccion con su CE de platino y RE Ag/AgCl y la fuente de poder a
la celda de carga con el CE de platino, para ambas celdas se esta compartiendo
el WE Acero DP590).

Paso 3: Se vacio NaOH a 0.1 N, en la celda de deteccion, posteriormente dentro
de la solucién se empez6 a burbujear nitrogeno durante 10 minutos y se aplico
una corriente aplicada que se obtuvo a partir del OCP.

Paso 4: Comienza la estabilizacion del sistema, en este caso para el acero DP590
se realiza una estabilizacion de 72000 segundos (20 horas).

Paso 5: Se vacio H2SO4 a 0.1 N en la celda de carga, posteriormente se empieza
a burbujear nitrégeno durante 10 minutos y se conecta a la fuente de poder y se

le aplica el potencial correspondiente para la pre-carga.
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Paso 6: Se realiza el experimento de permeacidn por medio de
cronoamperometrias en un tiempo aproximado de 7200 segundos (2 horas)
Paso 7: Después de haber obtenido las mediciones se ajustan a las formulas para

obtener coeficientes de difusion.

e ‘1} , 79
@g@ s sl o

Montaje de Celda Conexi6n a equipos deteccion

PO |
e
_ «

Estabilizacién del sistema
" por 20 hrs utilizando el

ol

e
.‘O

galvanostato
/potenciostato
Obtenci6n de graficos de H,S0O, en la celda de carga
permeacion
Figura 31. Esquema de los pasos del procedimiento de permeacion de hidrégeno.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Disefio y manufactura de la celda

4.1.2 Diseno de las celdas

Para la fabricacién de cada una de las semi-celdas junto con sus respectivas
tapas fue necesario realizar un disefio de cada uno de los elementos, cada celda
estd compuesta por dos envases cilindricos como se muestra en el siguiente
esquema de la Figura 32, ademas las celdas cuentan con una interconexién en la

cual esta ubicada en el centro del recipiente con la finalidad de colocar la muestra

a analizar.
4 3 2 1 4 3 2 1
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Figura 32. Esquema de la semi-celda y la brida de interconexion.
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Para la parte de la tapa de igual manera se realizaron los disefios como se
muestra en el esquema de la Figura 33, cada semi-celda cuenta con su tapa en
donde estas tienen 4 entradas circulares, cuyo objetivo es para la colocacion de
cada uno de los electrodos que se estaran utilizando para las mediciones y para

la entrada y salida del gas.

4 3 2 1
@115.57
= ©99.72 F
@ 84.72
N [ 7 nY \
b ( B =
S — N , ®

DETALLEB
ESCALA1:1

D D
O
.f;'
C C
VISTA ISOMETRICA
VISTA SUPERIOR
B B
PRl et e HO CAMBE LA ECALA sEvsin 2
NOMBRE FRMA FECHA uLe:
::;‘ GHA 30710021 T AP A
A s A
CALD. MATERIAL: N.* DE DBUIO A4
VIDRIO BOROSILICATADO G_2
Figura 33. Esquema de la tapa de la semi-celda Devanathan.
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Se realizaron disefios del sistema de sellado para la interconexién de cada
una de las semi-celdas como también para las tapas de las celdas como se

muestra en el esquema de la Figura 34, con la finalidad de unir cada una de
las celdas y tener un sistema mas seguro.

4 3 2 |
F 74 F
E "Jf[ ’ Lo VISTA FRONTAL E
172.72
o 1 : : — D
3 — L /\| [:_ VISTA INFERIOR
o C\/ )
L:.;;{
T
DETALLE C
ESCALA1:1
C C
VISTA ISOMETRICA
B B
SN ECALO CONTRC: [ACAMEC: o s NO CAUSE LA 5CALA vt
NOMERE FRMA FECHA o
oo [_ov ABRAZADERA
A= - _ LARGA A
e TEFLON G_8 Ad
4 3 ) .
Figura 34.

Esquema del sistema de sellado.

Los esquemas de los disefos previamente mencionados se encuentran en el
apartado de Anexo A
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4.1.2 Manufactura de las celdas.

Las celdas fueron elaboradas con vidrio de borosilicato y se muestra en la
Figura 35.

Figura 35. Celdas Devanathan — Stachurski de vidrio.

Cada celda tiene una capacidad de 700 mL con un diametro de la tapa de
10 cmy en la brida tiene un diametro 4.77 cm en total y un area expuesta de 3.79
cm.

Una vez fabricadas las celdas se mandaron elaborar un sellado mediante
clamps y diversos empaques para las tapas y la brida de las celdas. Los clamps
se realizaron con material de Nylamid y los tornillos de ajustes de los clamps se

realizaron con teflon como se muestra en la Figura 36.




Figura 36. Celda ensamblada con los clamps de Nylamid.

Posteriormente se disefaron 2 sistemas de empaques para la interconexion de
cada una de las celdas, fueron elaboradas en silicon con espesores de 1/8”y 1/16”
basandose en espesores de prueba de 1.15 mm, 1.82 mm, 2.53 mm y 3.15 mm.
En la Figura 37 se muestra la fabricacién completa de los clamps y los empaques
junto con las celdas.

Figura 37. Clamps y empaques ya fabricados junto con las celdas.




4.2 Analisis electroquimico por medio de técnica de cronoamperometria.

Para el comienzo de la experimentacion de permeacion y difusion de
hidrogeno es necesario obtener ciertos parametros como lo es el potencial de
circuito abierto y la estabilizacion del sistema ya que nos ayudara a determinar las
condiciones adecuadas para realizar la permeacion de hidrogeno, los analisis

electroquimicos se realizaron por medio de cronoamperometrias.

4.2.1 Obtencion del Potencial de Circuito Abierto

Para la obtencidn del OCP (potencial de circuito abierto) para el acero
DP590 se estimo6 en un valor de -200 mV versus el electrodo Ag/AgCI utilizando
como electrolito NaOH a 0.1 N, con base a los resultados de toma un potencial de
-300mV vs el electrodo Ag/AgCl como dato para la realizacion de las
cronoamperometrias de la permeacion de hidrogeno, como se muestra en la

grafica de la Figura 38.

0.2
0.15
g 0.1}
<
E L
0.05
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—1000 =500 0 500
E (mV vs Ag/AgCl)
Figura 38. Grafica de polarizacion para el acero DP590 en NaOH 0.1 N para la obtencion del OCP

a temperatura ambiente.
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4.2.2 Estabilizacion del sistema

Para la estabilizacion del sistema se le aplicé un potencial constante de
-300 mV vs el electrodo de Ag/AgCl con una densidad de corriente de 1.5 puA/cm?
al acero DP590 (electrodo de trabajo), como se muestra en la Figura 39, con la
finalidad de determinar el tiempo en el cual la muestra a analizar llegara a su
estado estacionario. Se observa el tiempo en que el acero DP590 (electrodo de
trabajo) llega a su estado de estabilizacion sucede a las 20 horas, obteniendo una

corriente cercana a cero.
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Figura 39. Grafica de estabilizacion del sistema
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4.2.3 Permeacion de hidrégeno

Después de la estabilizacion del sistema se vierte a la celda de carga
H2SO4 0.1 N, se realiza un proceso de pre-carga con el objetivo de producir
hidrogeno durante 30 min aplicandole un potencial de -1.25 V, posteriormente se
realiza la permeacion de hidrégeno por medio de cronoamperometria por 2 horas

aplicandolo un valor de densidad de corriente de 10 mA/cm?.

En la grafica de la Figura 40, se muestra una curva corriente vs tiempo, al
inicio de la grafica se muestra una alta densidad de corriente, indicando que la
muestra de acero no ha llegado a su estado de pasivacion y por consecuencia es
susceptible a la corrosion. El acero al estar en un estado pasivo se encontré a un
valor de 1.5 uA/cm?. Comenzando el proceso de permeacion la curva muestra un
aumento de densidad de corriente atribuido a la difusion de hidrogeno a través de

la muestra de acero DP590 oxidandose en la celda anddica.

—~1.5x10°

10°¢

5x107

~5x1077

~10°¢
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Figura 40. Permeacion de hidrogeno en H2S0O4 a 0.1 N.
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En la grafica de la Figura 41, se muestra de manera completa el proceso de

estabilizacidon y permeacion de hidrégeno donde esta identificado por 3 zonas.

Zona de estabilidad: En esta zona se presenta una caida exponencial de
la corriente hasta el momento en donde el sistema se llega a estabilizar
en un estado estacionario, se debe cuando la corriente es cercana a
cero. Para el acero DP590 se tomd un tiempo de estabilizacion de 20
horas.

Zona de permeacion: Se da al crecimiento de la corriente en respuesta
a la difusién y a la permeacién de hidrégeno que esta sucediendo a
través del acero DP590, justo después de difundirse por el acero llega a
la celda de deteccion en donde se lleva a cabo la oxidacion.

Zona de flujo de hidrégeno: en esta zona se observa cuando el sistema
llega a un punto maximo de corriente donde hay una alta concentracion
de hidrégeno y posteriormente el punto maximo de la corriente va
disminuyendo y la permeacion se mantiene contante.

10
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Figura 41. Grafica de permeacion de hidrégeno.
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4.2.4 Obtencion de valores de difusion de hidréogeno.

Los valores de difusion de hidrégeno se obtienen por medio de la grafica
anterior donde primero se tiene que normalizar la corriente de permeacién de

hidrogeno para el acero DP590, como se muestra en la Figura 42.
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Figura 42. Grafica de corriente de permeacién de hidrogeno normalizada.

La grafica se obtiene para determinar los coeficientes de difusion mediante
dos métodos:

1. Método de tiempo de roptura (The breackthrough time method)

2. Método de tiempo de retraso (The lag time method)

Ambos métodos consisten en determinar el tiempo requerido para alcanzar

las fracciones especificas de la densidad de corriente de permeacion (J,).
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El primer método es identificar el tiempo para que la densidad de corriente
Jp alcance un 10% de J. El valor representa el tiempo necesario de los primeros
atomos de hidrogeno pasen completamente a través de la membrana y se lleva a

cabo por medio de la siguiente ecuacion.

LZ

D, =
Pt 15.3t,,

(33)

Donde:

Dut: coeficiente de difusidn de hidrogeno
L: espesor de la membrana

tot: densidad de corriente

Para el calculo de coeficiente de difusion de hidrogeno, es necesario tomar
en cuenta el espesor de la membrana para alcanza el 10% de la densidad de

corriente.

En el segundo método el coeficiente de difusion de hidrogeno se obtiene
mediante la determinacion del tiempo de espera, el tiempo requerido consiste en
alcanza el 63% de J, . El coeficiente de difusion se lleva a cabo por medio de la

siguiente ecuacion.

2
L (34)
6tlag

Dlag =

Donde:

Dlag: Coeficiente de difusion de hidrégeno

Tiag: Tiempo de espera para alcanzar el 63%

Previamente de los métodos se debe medir el espesor de las muestras y

representar el valor en metros (m).
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Los datos de corriente de convierten de mA a uA segun se necesiten. Para
calcular el area activa de la muestra de acero se tiene que considerar la superficie
de la muestra que se esta en contacto con el electrolito y sobre la que ocurren las
reacciones redox, Dividir la corriente en mA a pA por el area activa para obtener
la densidad de corriente, para poder graficar la curva de polarizacion de densidad
de corriente de permeacion de hidrégeno vs. Potencial aplicado, el area se reporta

en cm?.

Para obtener el valor de difusién es necesario convertir la grafica anterior
en la curva de densidad de corriente de permeacion de hidrogeno normalizada vs
tiempo, es necesario identificar el calor de J.,, en mA/cm? o pA/cm?. Este valor es

un valor constante de la curva de permeacion al finalizar la medicién.

Se obtiene la relacién de ]]—” que se da en los valores de densidad de
s

corriente utilizados en la grafica anterior divididos por el valor de /.
En la Tabla 1 se muestran los coeficientes de difusion de hidrogeno

obtenidos de 4 muestras de acero DP590 calculados por mediante los dos

métodos ya mencionados.

Tabla 1. Coeficiente de difusion de hidrégeno calculado.

Muestra  Espesor ]m(mA/cmZ) tye(s) Dy, (mz/s) tiag(s) Dlag(mz/s)

(m)

1 0.0022 1.5x10°° 971  3.26x10™ 3012 2.68x107"°
2 0.0021 1.45x10™ 390 7.39x107° 487 1.51x10°
3 0.0022 1.25x10™ 1100 2.88x10"° 2573 3.14x107
4 0.0022 3.5x10% 6950 4.55x10™ 7425 1.09x10°"°
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

De la técnica de permeacion de hidrogeno por medio de una doble celda
Devanthan. En cuanto al disefio y construccion de las doble celdas de permeacion
de hidrogeno resultaron ser optimas para la experimentacion, como también las
abrazaderas y empaques que se construyeron. Aunque cabe mencionar que

disefio del clamp es perfeccionable en funcion del tipo de muestras a utilizar.

Para la técnica de permeacién de hidrogeno se recolectaron datos de
coeficientes de difusion para el acero DP590 de 1.09x10-'9 hasta 3.14x10"'%en el
cual estos datos de coeficiente de difusion de hidrogeno tienen una difusion
promedio para este tipo de acero basado en la literatura reportada, lo que informa
que se tiene una buena estimacion para las aplicaciones practicas, cabe sefalar
que, a pesar de las corrientes bajas que se llegaron a registrar indica que la
sensibilidad del método es tal que se permite obtener estimaciones adecuadas de

los coeficientes de difusion.

5.2 Recomendaciones
e Para la realizacion de los analisis electroquimicos la parte de

estabilizar el sistema es muy importante por lo que es necesario
descartar todo tipo de alteraciones que se encuentran en la densidad
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de corriente que no permanecen en el experimento de permeacion,
debido a que el equipo tiene una alta sensibilidad de detectar
cualquier tipo de ruido de su entorno.

Es recomendable utilizar una caja de Faraday al momento de
realizar las experimentaciones, para poder disminuir las ondas
sonoras de su entorno.

El tiempo de estabilizacion llega a variar y esto depende del tipo de

acero que se estara analizando como también su espesor.

—
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SiMBOLO

LISTA DE SIMBOLOS

DESIGNACION

UNIDAD

Area de  muestra
expuesta en la celda de
oxidacion
Concentracion de
celosia de hidrogeno en
funcion de la posicion y
el tiempo

Concentracion sub-
superficial de hidrogeno
atomico en sitios de
celosia intersticial en el
lado de carga de la
muestra

Suma de la
concentracion de
hidrégeno debajo de la
superficie en los sitios de
la red intersticial y los
sitios de trampa
reversible en el lado de
carga de la muestra
Coeficiente de difusion
de celosia de hidrogeno
atomico

Coeficiente de difusion
efectivo del hidrogeno
atomico basado en el
tiempo transcurrido
correspondiente a J (t) /
Jss = 0,63

Constante de Faraday
(F=96485C - mol - 1)

Flujo de permeacion de
hidrégeno atomico
dependiente del tiempo
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JSS

J (T)/Jss

B

TiaG

TLAG

Ecorr

medido en el lado de
oxidacioén de la muestra
Flujo de permeacién de
hidrégeno atomico en
estado estacionario
medido en el lado de
oxidacioén de la muestra
Flujo normalizado de
hidrégeno atémico

Corriente de permeacion
de hidrégeno atémico
dependiente del tiempo
Corriente de permeacion
de hidrogeno atomico en
estado estacionario
Espesor de la muestra
Tiempo transcurrido
desde el inicio de la
carga de hidrogeno

Tiempo transcurrido
medido extrapolando la
porcion lineal del
transitorio de corriente
de permeacion
ascendente

Tiempo para alcanzar un
valor de J (t) / Jss = 0,63
Distancia en la muestra
medida en la direccidon
del espesor

Tiempo
normalizado (DI t/L2)
Tiempo normalizado
para alcanzar un valor
de J (t) / Jss = 0,63
Potencial de corrosion

69

mol-m2s™

—
| —



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema de burbuja donde se observa las distintas familias de
aceros utilizados dentro de la industria automMOtriz. ......cececeririiiisseneeeerr e, 3
Figura 2. Microestructura esquematica de un acero de doble fase (DP)........ 5
Figura 3. Microestructura esquematica de un acero TRIP. .....ccccciiiiiiinnnnnnnnes 6
Figura 4. Microestructura de un acero TWIP [4]. ...ccooiiiiiiiiimmmmmsnseeesens 7
Figura 5. Disefio de una celda electroquimica simple. .....cccevmrmremmmmnnnnnnnnnnns 9
Figura 6. Corrosion, metalurgia extractiva. ......ccccirmmeesemeeemsssee e 9
Figura 7. Esquema de las condiciones para producir la fragilizacion por

hidrégeno. 13

Figura 8. Esquema de las microestructuras ordenadas de mayor a menor que
presentan fragilizacion por hidrogeno [14]. .o 14

Figura 9. Microestructura de un acero con aparicién de roturas después de ser

sometido en un ambiente hidrogenado [17]. ..cuuiueeeeeemmmmsrrrrrrnnrsre e 15

Figura 10. Desarrollo de entrada del hidrégeno en la estructura de un acero
cuando el hidrégeno proviene de una A) disolucion acuosa e B) hidrogeno

0 E= £ 01T T [ 1 16
Figura 11.  Secuencia del proceso de fragilizacion por hidrogeno. ........oeeuue. 17
Figura 12. Esquema de las celdas ElectroquimiCas. ......eeeeuuuerriinninsnnsisnnnnnnns 19

Figura 13. Curva tipica de permeacion de hidrégeno: corriente anodica
representada por el flujo J por el tiempo [22]. ..coovviiieeeemmmrrnnssss s 23

70

—
| —



Figura 14. Diagrama de la celda con sus estructuras principales [8]. ............ 27

Figura 15.  Curvas de permeacion en diferentes densidades de corriente [24].

29
Figura 16.  Curva de permeacion que se midio y tedrica [24]. ....cccuvrrrrrrrrrennnns 30
Figura 17.  Ciclo de permeacion de 4 a 6 dias [28]. ...cueeeemmmmmmnnrrinninsssnsrennennnns 34

Figura 18.  Grafica a) se obtuvo a través de la ecuacion de decaimiento (17) de
-1600 a -1400 mV, b) se obtuvo por medio de la ecuacion en aumento (16) de -
1400 a 1600 mV por medio de solucion NaOH a 0.1 N [28]. ..coveeeeemmmmensciciinnnn, 35

Figura 19. Grafica de permeacion donde el primer paso es la precarga,
transitorios parciales y bucle transitorio [29]. ... 36

Figura 20.  Grafica lineal, donde indica una corriente de permeacion controlada
[29]. 37

Figura 21.  Grafica de concentracion de hidrogeno [29]. ......cceeereriirrsrnrrrrnennnns 39
Figura 22. Esquema de la celda Devanathan — Stachurski. .......ccevvviiiiiiiinne. 41

Figura 23. Diagrama de la estrategia preliminar propuesta para obtener los

parametros del METOdO. ...iviiiiiiieieeeerrrrr s n e 42
Figura24. Muestra de acero DP590 maquinada. .......ccccceeerrmmeeeerrrinnnnnnnnsnsnnns 43
Figura 25. Representacion esquematica del montaje de la celda. .......cceeeueeee 46
Figura 26.  Potenciostato / Galvanostato marca Autolab...........ceeeeviiiiiiiiiiineee 47

Figura 27.  Potenciostato/Galvanostato conectada a la celda de deteccion que

se encuentra sefalada con el CIrCUlO. .....cuuuiiiiiiiiissieess s 48
Figura 28. Fuente de poder marca Volteq, utilizada para la celda de carga. .48
Figura 29. Fuente de poder conectada a la celda de carga. .....cccccvvviniiiinnnee 49

Figura 30. Celda de carga conectada a la fuente de poder y celda de deteccion
conectada al potenciostato / galvanostato .......eeeeeiiiiiiiiiicsccsssssseer e 52

71

—
| —



Figura 31. Esquema de los pasos del procedimiento de permeacion de
hidrégeno. 53

Figura 32. Esquema de la semi-celda y la brida de interconexion. ..........c..... 54
Figura 33. Esquema de la tapa de la semi-celda Devanathan. ........ccccevveennes 55
Figura 34. Esquema del sistema de sellado. .....ccccvviiinmmreiinncnnsenneannee 56
Figura 35. Celdas Devanathan — Stachurski de vidrio. ....ccccovcvssermernnnisssnnnen 57
Figura 36. Celda ensamblada con los clamps de Nylamid. .......cccevviiiiiiiiiinnes 58
Figura 37. Clamps y empaques ya fabricados junto con las celdas. .............. 58
Figura 38.  Grafica de polarizacion para el acero DP590 en NaOH 0.1 N para la
obtencion del OCP a temperatura ambiente. ....e..ceviiieeeecccieireeeerr s 59
Figura 39.  Grafica de estabilizacion del sistema .......ccoccmreriiniissereenncnnnne. 60
Figura 40. Permeacion de hidrogeno en H2SO4 a 0.1 N. ..covvceeermernnninsnnnnnn 61
Figura 41.  Grafica de permeacion de hidrogeno. .......ccccceeerrinisssnreernnnsssssnne 62
Figura42. Grafica de corriente de permeacion de hidrégeno normalizada. ... 63

72

—
| —



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Coeficiente De Difusion De Hidrogeno Calculado. .......ccovvviiiiinnee 65

73

—
| —




REFERENCIAS

[1] Horvath, C. D. (2021). Advanced steels for lightweight automotive structures.
Materials, Design and Manufacturing for Lightweight Vehicles.

[2] R. Huziak, R. K. (2008). Advanced high strength steels for automotive industry.
Archives of civil and mechanical engineering.

[3] Wold Auto Steel (2009). Advanced high strength steel (AHSS) application
guidelines.

[4] Tisza, M. (2020). Development of Lightweight Steel for Automotive
Applications. Engineering Steels and High Entropy-Alloys.

[5] Wright, R. N. (2011). Relevant Aspects of Carbon and Low Alloy Steel
Metallurgy. Wire Technology.

[6] Horvath CD. Advanced steels for lightweight automotive structures. In:
Materials, Design and Manufacturing for Lightweight Vehicles. 2010. pp. 332-356.
[7 ] Fukai, Y. The metal-hydrogen system. 2. ed. Berlim: Springer.

[8] Donald R. Askeland, P. P. (2013). Ciencia e Ingenieria de materiales, Sexta
edicion. Cengage Learning.

[9] Fontana, M. (s.f.). Corrosion Engineering. Mcgraw-hill.

[10] NACE international. (2016). Pitting corrosion. Nace international jurnal.

[11] Garrisondr.M.O.H.Amuda. (2017). Stainless Steels: Martensitic. Reference
Module in Materials Science and Materials Engineering.

[12] D.J. F.G, Hydrogen Re-Embrittlement Susceptible Of Ultra High Strength
Steels. Creanfield University School and Manufacture Science.

74

—
| —



[13] A.lversenB.Leffler. (2010). 3.04 - Aqueous Corrosion of Stainless Steels.
Shreir's Corrosion, 3, Pages 1802-1878.

[14]Y.murakami, T.K, P.S, "hydogen embrittlement of high strengh steel" vol.97,
pp 227-243".

[15] Aranzazu A. G, Infliuencia del Hidrogeno en las Propiedades Mecanicas de
Algunos Materiales Metalicos, Universidad Publica de Navarra.

[16]G.M Pressouyre, Trap theory oh Hydrogen embrittlement, Acta Metall, Vol 28,
No.7.

[17] Lee, J. P. (2020). Effective hydrogen diffusion coefficient for CoCrFeMnNi
high-entropy alloy and microstructural behaviors after hydrogen permeation.
International Journal of Hydrogen Energy, 45, 10227-10232.

[18] Wei, M. a. (s.f.). Hydrogen partitioning model for hydrogen assisted crack
growth. Metall. Trans. Vol 16.

[19] INTERNATIONAL STANDARD (2013). Method of measurement of hydrogen
permeation and determination of hydrogen uptake and transport in metals by an
electrochemical technique. ISO / FDIS 17081.

[20] Devanathan, M. A. V., & Stachurski, Z. (1962). The adsorption and diffusion
of electrolytic hydrogen in palladium. Proceedings of the Royal Society of London,
270(1340), 90-102.

[21] Fischer, F.D, Mori,G; Svoboda, J "Modelling the influence of trapping on
hydrogen permeation in metals" corrosionScience, V.76, p 382.389.

[22] Horvath CD. Advanced steels for lightweight automotive structures. In:
Materials, Design and Manufacturing for Lightweight Vehicles. 2010. pp. 332-356.
[23] Hay, M.G; "Corelation of laboratory hydrogen induced cracking test
evironments with field sour gas environments using hydrogen permeation
measurements" corrosion 91, The nace annual.

[24] Darya Rudomilova, T. P.-A. (2019). "The effect of microstructure on hydrogen
permeability of high strength steels." Materials and Corrosion, 909-917.

[25] Venezuela, J., Zhou, Q., Liu, Q., Zhang, M., & Atrens, A. (2018). Hydrogen
Trapping in Some Automotive Martensitic Advanced High-Strength Steels.
Advanced Engineering Materials.

75

—
| —



[26] A. MecNabb., P.K. Foster., (1963) Trans. Metall. soc. AIME.

[27] R.A Oriani, (1970) Acta Metall.

[28] T.zakroczymski, (2006 )Electrohim. Acta.

[29] Mallick, D., Mary, N., Raja, V., & Normand, B. (2021). Study of Diffusible.
[30] ASTM G148 (Reapproved 2018) “Evaluation of Hydrogen Uptake,
Permeation, and Transport in Metals by an Electrochemical Technique”.

[31] Cuadrado Martinez, R. D., Del Valle Alonso, M., & Aramendiz Quiroz, Y. C.
(2003). Disefio Y Construccion De Un Equipo Trazador De Curvas
Potenciostaticas Y Potenciodinamicas Para Pruebas De Laboratorio Que
Determinen El Comportamiento De Materiales En Medios Corrosivos.

76

—
| —



ANEXO A

77

—
| —




F
E \-/ E
D D
L ]
g 3
™
=
@99.70
B B
DI Cams e | wionay scaxiz |.,..°.. -
UANL
= R RECIPIENTE 1
A o A
!OQOSIUgi’TADO G'] Ad
4 [ 3 [ 2 [ ]




4 [ 3 [ 1
@ 54.61 »
F 7 I F
i
H . N ||
- S
~ N
w w
E E
|
|_ 34.93 INT
@ 40.01 EXT /‘\
D D
C C
| $34.93 INT.
P 54.61
B B
privy il e ROMPEE AdesiAS NG CAMBE LA £5CALA | roveatse
" GROSOR 2.54 MM
I e BRIDA
o A
. MATERAL: NS DeDeUO A4
BOROSIUCATADO G-5
P ESCALALS [mwuuu
4 [ 3 2 [ 1
( |
L ° )



4 1 3 2 | ]
®115.57
&
F @99.72 & F
(8472
- S ,| — A w qf?h |
3 , ) B N i el
8 o f " 3 (52} .
E L $120.65 \j/ E
' ' DETALLE B
VISTA LATERAL ESCALA 1:1
D D
&
2
C C
VISTA ISOMETRICA
B B
SRR v | o AOeR ARAS MO CAMESE LA E5CALA ] ez
Y — - TAPA
= o - A
VIDRIO BOROSILICATADO G_2 A4
b LICALALZ [wom1oet
4 3 ) | ]




| 3 2 | 1
24,13
F
":‘:.‘.::»",.'.‘ o v
SEEEEEE TE g N
E —— E
2 <
w0
/ \
D16.51
Ol @19.05 | D
o2
C C
B B
’wuoo::fm Acamane: w,;,“ NO CAMISE LA ESCALA I REVEION: R
200 O RATADR)
NOMERr PRMA reca e
= e TUBO LARGO
s A
CALD. MATERIAL: NS DeDeuO Al
BOROSILICATADO G-4
rescx ECALAZY | woum 1061
4 3 2 l ]




4 | 3 2 [ 1
F
— 2 19.16
o~
o
E 2* : VISTA FRONTAL
%
172.72
15
3 : | . o~
D o — 7
@ L | | VISTA INFERIOR
(e 8 | c
(Ts)
-
17.78 1
DETALLE C
ESCALA 1:1
C
VISTA ISOMETRICA
B
i | ecntmo ey > AL A BRI [ ——
S s ABRAZADERA
e LARGA
CALD. MATERIAL TEFLON NEDE G_8 A4
Pescx ECALALZ | woum 1081
4 | 3 2 [ 1
( |
| 82 )




4 | 3 2 | 1
35.56
F
| '
3
S EN
DETALLE B
: § ESCALA 1: 1
| 17272 VISTA FRONTAL
. 35.56 . v
Plog A S
L™ : ! —  VISTA INFERIOR
o)
w I 1 T
o
19.05
C
VISTA ISOMETRICA
B
TAS ORAS S8 PREANGINLL | ASRAZADSIR 300 DXUAL SOUO CAMMAMLOS | ROMPEE ARSEAS NG CAMEE LA 5CALA | P
T = ABRAZADERA
e LARGA PT2
CALD. MATERIAL: NEDE DU A4
PLASTICO G-9
Pescx LSCALALZ | wous 1081
4 [ 3 2 [ ]




D

VISTA ISOMETRICA

D

VISTA FRONTAL
92.08
<
v.'LI 1 1
\ —— = 1 F
T T — o™~
1270 @h2{7o
[ ] VISTA INFERIOR [ |
B B
rert-er= =] e e — ' retner:
= = ABRAZADERA
= CORTAP1 |,
CALD. MATERAL i NUDE G-8 A4
Pescx ESCALALZ | o101
4 [ 3 2 l ]




E 1" BARRENO P;ASADO 1/4
3 ‘ )
o -Z
- < :'
1 % 8
P | 8
TORNILLO SEGURO
6.35
TORNLLO BISAGRA AJUSTADOR
i D 26.67 .
| @12.70
1/4-20-UNC
1
- 1
S F A
] N '
wv TAY:
o 3 .
) ' >
=
' &
2 | v
e 1/4- 2(|> -UNC |
psd *
]

5 7.62 319.69
’wmoc’lwm &wﬂkmgggﬂmmnmm@s NO CAMEE LA ESCALA l REVEON: R
W NOTA 2: BL"ANSTADOR TENE UN ACABADOD s

UNEAL MOLETEADO EN 2ONA RAYA COMO RED
ANGULAR:
NOMERE PEMA recHA huwe:
o e ACCESORIOS
AMROL.
PARR.
MATERIAL: NEDEDBUO A4
TEFLON Y ACERO G-10
rescx ESCALAZY ] HOUA 1 DE 1
4 [ 3 2 [ 1
[ g5 )
{ J



