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Sinopsis |

Sinopsis

La alta dependencia del sistema energético actual con respecto a los
combustibles fosiles es un problema al que la humanidad debe hacer frente. Més alla de
las consideraciones medioambientales que se puedan asociar a la combustion de los
propios combustibles fosiles, las reservas de los mismos son finitas y a largo plazo se
veran agotadas. Para afrontar esta situacion se plantea el uso de la energia nuclear de
fusién como opcidén tecnoldgica alternativa a medio plazo. En términos generales se
espera que la fusion nuclear pueda suponer una fuente de energia masiva inagotable,

limpia y segura.

En este contexto el proyecto ITER pretende demostrar la viabilidad tecnoldgica
de la fusién nuclear por confinamiento magnético mediante la construccion de un
reactor de fusion que obtenga una potencia superior a la aportada para ponerlo en
marcha. Uno de los elementos criticos de este tipo de reactores son las envolturas
regeneradoras, a través de las que se debe extraer la energia generada por las reacciones
de fusidn y, a su vez, proporcionar todo el tritio necesario para mantener la reaccion

termonuclear durante la vida de la planta.

Los materiales que constituiran los diferentes componentes de las futuras plantas
de fusion estaran sujetos a la interaccion con los isétopos de hidrégeno. El
conocimiento de esta interaccion resulta fundamental, sobre todo en las mencionadas
envolturas regeneradoras, ya que condiciona la viabilidad de regeneracién de tritio. Se
debe recoger el tritio generado y transportarlo adecuadamente sin que se produzcan
pérdidas sustanciales por difusion y absorciéon en el seno de dichos materiales, de

manera que la gestion del combustible tritio se realice de manera eficiente.

Todas las envolturas regeneradoras propuestas para ser ensayadas en ITER
utilizardn un acero ferritico-martensitico de baja activacion neutrénica como material
estructural. Resulta fundamental, por tanto, conocer los parametros de transporte de los

isétopos de hidrogeno en dichos aceros.

La presente tesis tiene por objeto analizar los flujos de permeacion de hidrdgeno
en diferentes aleaciones ferriticas con composiciones metallrgicas controladas para

poder analizar el efecto de dicha composicion metalirgica en la permeabilidad del
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hidrogeno. Para ello se ha empleado la técnica de permeacion, una técnica clasica de
caracterizacion del transporte de gas. Las 9 muestras ensayadas son aleaciones
adquiridas por EFDA (European Fusion Development Agreement) que cumplen unos
estrictos requisitos en cuanto a la composicion y a la microestructura. Mediante el
ensayo de dichas muestras en la instalacion de permeacion del Laboratorio de
Materiales de Fusion perteneciente al Departamento de Ingenieria Nuclear y Mecénica
de Fluidos se ha podido analizar la influencia del C, del Cr y del P en la permeabilidad
del hidrogeno para regimenes difusivos. Adicionalmente, se han propuesto expresiones
matematicas para cuantificar la variacion de la permeabilidad del hidrogeno en funcion

del contenido de cada uno de los tres componentes mencionados.
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Nomenclatura

bcc: body-centered cubic (cUbica centrada en el cuerpo)
CANDU: CANada Deuterium Uranium (Canada deuterio uranio)

CEA: Commissariat & I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (comisariado de
la energia atdmica y de las energias alternativas)

CIEMAT: Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas
CME: Consejo Mundial de la Energia

CODAC: Control, Data Access and Communication (control, acceso a datos y
comunicacion)

D: deuterio
DCLL: Dual Coolant Lithium Lead (litio plomo de doble refrigerante)
DEMO: Demonstration Fusion Reactor (reactor de fusion de demostracion)

EFDA: European Fusion Development Agreement (acuerdo europeo para el desarrollo
de la fusion)

ELM: Edge Localized Modes (modos localizados en el borde)
EURATOM: Comunidad Europea de la Energia Atdmica

F. Furnace (Horno)

FAE: Fusion For Energy (fusién para la energia)

GDMS: Glow Discharge Mass Spectrometry (espectrometria de masas por descarga
incandescente)

HCCB: Helium Cooled Ceramic Breeder (regenerador ceramico refrigerado por helio)
HCLL: Helium Cooled Lithium Lead (litio plomo refrigerado por helio)

HCPB: Helium Cooled Pebble Bed (lecho de bolas refrigerado por helio)

HPT: High Pressure Transductor (transductor de alta presion)

HV: Hardness Vickers (dureza Vickers)

IFERC: International Fusion Energy Research Centre (centro de investigacion
internacional de energia de fusion)
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X Nomenclatura

IFMIF/EVEDA: International Fusion Materials Irradiation Facility / Engineering
Validation and Engineering Design Activities (instalacion internacional de
irradiacion de materiales de fusién / actividades de validacion de ingenieria y
disefio de ingenieria)

ITER: originalmente, International Thermonuclear Experimental Reactor (reactor
experimental termonuclear internacional)

JET: Joint European Torus (toro comUn europeo)
LLCB: Lithium Lead Ceramic Breeder (regenerador ceramico con litio plomo)

MAT-IREMEV: MATerials-Integrated Radiation Effects Modelling and Experimental
Validation (materiales-modelizado integral de los efectos de la radiacion y
validacion experimental)

MAT-REMEV: MATerials-Radiation Effects Modelling and Experimental Validation
(materiales-modelizado de los efectos de la radiacion y validacion
experimental)

NIMBY:: Not In My Backyard (no en mi patio trasero)

ONU: Organizacion de las Naciones Unidas

P1, P2: manémetros capacitivos

PC: Pressure Controller (controlador de presién)

PG: Penning Gauge (sonda Penning)

PIB: Producto Interior Bruto

PID: Proporcional-Integral-Derivativo

QMS: Quadrupole Mass Spectrometer (espectrometro de masas cuadrupolar)
R: constante de los gases ideales

RAFM: Reduced Activation Ferritic/Martensitic (ferritico/martensitico de activacion
reducida)

RASM: Reduced Activation Structural Materials (materiales estructurales de activacién
reducida)

S: Specimen (muestra)

SPAN: Si, Pero Aqui No

STP: Satellite Tokamak Programme (programa satélite tokamak)
T: tritio

T1, T2: termopares
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Nomenclatura Xl

TBM: Test Blanket Module (médulo de prueba de envoltura)

TBS: Test Blanket System (sistema de prueba de envoltura)

TEM: Transmission electron microscopy (microscopio electronico de transmision)
TFTR: Tokamak Fusion Test Reactor (reactor tokamak de prueba de fusion)

TOKAMAK: TOroidalnaya KAmera + MAgnitnaya Katushka (cdmara toroidal con
bobina magnética)

UHV: Ultra-High Vacuum (ultra-alto vacio)
UPV/EHU: Universidad del Pais Vasco / Euskal Herriko Unibertsitatea
WCCB: Water Cooled Ceramic Breeder (regenerador ceramico refrigerado por agua)

WEC: World Energy Council (Consejo Mundial de la Energia)

A: numero masico, cantidad total de nucleones

As: superficie de la muestra

B: energia de ligadura entre los nucleones

c: concentracion de gas

¢ velocidad de la luz

Co: concentracion de gas en el lado de baja presion

Ceq- CONcentracion de equilibrio en estado de saturacion
Ch: concentracion de gas en el lado de alta presion

D: difusividad de red

d: espesor de la muestra

Do: factor pre-exponencial de la difusividad

D¢t difusividad efectiva

dm: didmetro de la muestra

dp: didmetro efectivo de permeacion

Eore: energia de activacion de permeacion para la aleacion de referencia Fe

Eorec: €nergia de activacion de permeacion para la aleacion generica FeC
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Eorecr: €nergia de activacion de permeacion para la aleacion genérica FeCr
Earep: €nergia de activacion de permeacion para la aleacion generica FeP
E . energia de (activacion de) permeacion

Eg: energia de desorcién

Ec: energia de adherencia

Ech: energia de quimisorcion

Eq: energia de (activacion de) difusion

Eqi: energia de disociacion

Epn: energia de fisisorcion

Es: energia de (activacion de) disolucion

E:: energia de ligadura de trapping

Ei: diferencia de energia entre los procesos de difusion y de trapping

I: inventario total de gas que permea a través de la muestra hacia la zona de baja presion
Jw: flujo en estado estacionario

J: flujo difusivo

J: proceso elemental en régimen superficial

Ksef: constante efectiva de Sieverts

Ks: constante de Sieverts de red

Kso: factor pre-exponencial de la constante de Sieverts

M: energia total de un ndcleo atomico

m: masa de cada una de las muestras ensayadas

mn: masa del neutron

mp: masa del protén

n: namero de moles de gas que han permeado

N: nimero de neutrones

na: namero de moles en el volumen correspondiente a la region de baja presion tras la
expansion al volumen de control calibrado.
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ng: nimero de moles en el volumen de control calibrado tras la expansion al mismo
Ny: nimero de huecos de adsorcion superficiales ocupados por atomos de hidrdgeno
N;: concentracion de centros de disolucion intersticial de red

Ns: numero total de huecos de adsorcidn superficiales

N¢: concentracion de centros de trapping

p(t): evolucion de la presion a lo largo del tiempo en la zona de baja presion

p: presion

p1: presion antes de la expansion al volumen de control calibrado

p2: presion después de la expansion al volumen de control calibrado

Ph: presion de carga en la zona de alta presion

pi: presion en la zona de baja presion

Q: factor de ganancia de energia de fusion

R;: tasa de reaccion de los procesos elementales en regimen superficial

T: temperatura

t: tiempo

Ta: temperatura a la que se encuentra la region de baja presion

Tg: temperatura a la que se encuentra el volumen de control calibrado y aislado
Tes: temperatura normalizada a la que se encuentra el volumen efectivo

Va: volumen correspondiente a la zona de baja presion

Vg: volumen calibrado

Vg: volumen de control calibrado y aislado

Ver: volumen efectivo en el que el gas permeado queda retenido

x: direccion perpendicular a la superficie de la muestra

Xc: contenido en peso de C expresado en %

Xcr: contenido en peso de Cr expresado en %

Xp: contenido en peso de P expresado en %

Z: namero atomico, cantidad de protones
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@: permeabilidad

&y re: factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion de referencia Fe
&y rec: factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion genérica FeC
@y recr: Tactor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacidn genérica FeCr
@y rep: factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion genérica FeP
a&y: factor pre-exponencial de la permeabilidad

ok;: constante de adsorcion

ok,: constante de recombinacion

7.: time-lag, tiempo de retardo

0. factor de cobertura superficial

&: constante cinética fenomenologica de cada proceso de reaccion superficial
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Capitulo 1. Introduccion 1

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En este primer capitulo se lleva a cabo un breve andlisis de la situacion
energética mundial para presentar la fusién nuclear como fuente de energia alternativa a
medio plazo. Dentro de este contexto se describe el proyecto ITER (originalmente
acronimo de International Thermonuclear Experimental Reactor, aunque hoy en dia no
se use) como etapa intermedia para el disefio y la construccion del primer reactor
comercial de fusion por confinamiento magnético proyectado, DEMO (Demonstration
Fusion Reactor). Se hace especial hincapié en las propuestas de disefio de las envolturas
regeneradoras, uno de los elementos criticos de este tipo de reactores que ha constituido

el ambito de desarrollo de la presente tesis.
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1.1 Panorama energético mundial

El desarrollo de las sociedades humanas ha estado siempre intimamente ligado al
uso de la energia. A lo largo de la historia el ser humano ha hecho uso de diferentes
recursos energéticos y la evolucion de la tecnologia ha permitido la explotacion de
dichos recursos. De esta forma las condiciones vitales del ser humano han mejorado
progresivamente. Los estudios sociol6gicos muestran que la mayor esperanza de vida se

da en las sociedades con un mayor consumo energético [1].

El uso de la energia ha resultado ser por tanto un asunto prioritario para el
correcto funcionamiento y desarrollo del ser humano a lo largo de toda su historia.
Durante los siglos XIX y XX la humanidad aprendi6 a aprovechar la energia contenida
en los combustibles fosiles primero y la energia nuclear de fisién después. Esto dio
lugar a la denominada revolucion industrial y supuso un salto cualitativo y cuantitativo
en el escenario energético que trajo consigo un aumento sin parangon en la
productividad [2]. La Figura 1.1 muestra la evolucion porcentual de uso de energia
primaria a nivel mundial desde 1850 hasta la actualidad incluyendo una proyeccion a

futuro hasta el afio 2050 [3].

World energy transitions
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% of primary energy
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Figura 1.1. Reparto de energias primarias mundiales incluyendo proyecciones futuras
en el periodo 1850-2050 [3].
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Como se puede observar, en el inicio del mencionado periodo la energia
primaria principal era la denominada “tradicional” que comprende la energia aportada
por animales, lefia, molinos de agua y molinos de viento. En esta época ya se hacia uso
del carbon aunque en menores proporciones. Con el paso del tiempo dicha energia
primaria ha perdido peso relativo de forma progresiva hasta la actualidad, inicialmente
en favor del aumento de consumo del carbén y, posteriormente, con la incorporacion al
mix energético del resto de los combustibles fosiles (petréleo y gas natural). Aungue en
menor medida e incorporandose cronolégicamente mas tarde, caben destacar también
las aportaciones mediante generacion eléctrica de la energia hidraulica y de la energia
nuclear de fision. A partir del afio 2000 también se afiade de una forma significativa el
aporte por parte del resto de las energias renovables, excluida la hidraulica.

Como puede deducirse de la figura anterior, a dia de hoy los combustibles
fosiles suponen la primera fuente de energia empleada por el ser humano, con mucha
diferencia sobre el resto. Los datos en términos absolutos de los consumos de las
mencionadas fuentes de energia (sin considerar la mencionada fuente “tradicional”) se
muestran en toneladas equivalentes de petréleo en la Figura 1.2 [4] para el periodo
comprendido entre 1995 y 2015.

World consumption
Million tonnes oil equivalent

14000
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M Renewables
B Hydroelectricity
I Nuclear energy
W Natural gas
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20 21 92 a3 24 95 96 a7 98 98 0o o o0z o3 o4 05 06 a7 o8 09 10 11 12 13 14 15 0

Figura 1.2. Consumo mundial de energias primarias en toneladas equivalentes de
petroleo en el periodo 1990-2015 [4].
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Al margen del reparto correspondiente a cada una de las fuentes de energia,
resulta evidente que existe una tendencia a un aumento progresivo del consumo de
energia por parte del ser humano. Este aumento en la demanda de energia viene dado en
parte por el aumento de la poblacion a nivel mundial. La Figura 1.3 muestra la
evolucion de la poblacion mundial desde 1950 y las predicciones realizadas hasta 2100

por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) [5].

14 .
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Figura 1.3. Poblacion mundial en miles de millones de personas desde 1950 incluyendo

estimaciones hasta 2100 [5].

Todos estos datos parecen indicar que existe una espiral de “crecimiento
demografico-aumento del consumo energético” al cual el sistema energético debe hacer
frente, maxime teniendo en cuenta que son los paises en vias de desarrollo con una gran
densidad demografica como China o India los que van a concentrar un mayor
crecimiento del Producto Interior Bruto (PIB) y, consecuentemente de los consumos

energeéticos [1].

La tendencia mostrada en la Figura 1.2 parece indicar que seran los
combustibles fésiles los que deban hacer frente al mencionado aumento de la demanda
energética. Tratdndose de fuentes de energia no renovables esto puede suponer un
problema a medio plazo en tanto en cuanto las reservas vayan disminuyendo. El

descubrimiento de nuevas reservas y el desarrollo de nuevas tecnologias como la
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fracturacion hidraulica, han modificado los célculos de las reservas existentes. En
cualquier caso, el problema de fondo subsiste, ya que las reservas de combustible fosil
son finitas y a largo plazo se veran agotadas. Antes de que esto suceda, el aumento del
consumo energético y el agotamiento de los combustibles fosiles afectaran al equilibrio
entre la oferta y la demanda, por lo que cabe esperar un aumento sustancial de los
precios de los combustibles a medida que las reservas se vayan agotando. En este
sentido, la dependencia del sistema de energético actual con respecto a los combustibles
fosiles es sin duda un problema al que la humanidad debera hacer frente, mas alla de las
consideraciones medioambientales que se puedan asociar a la combustion de los propios
combustibles fosiles, como el incremento de la temperatura media de la Tierra derivado

del aumento de la concentracion de CO, en la atmosfera.
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1.2 Problemas originados por los usos energéticos de la sociedad

Para hacer frente a las necesidades energéticas planteadas en este escenario a
corto, medio y largo plazo se deben tener en cuenta varias cuestiones. La solucion no es
trivial y evidentemente tampoco es Unica. Deben considerarse multiples factores que, en
general, abordan los problemas originados por los usos energéticos de la sociedad. Estos
problemas pueden agruparse de la siguiente manera [6]: problemas medioambientales,
problemas sociales-politicos y problemas de sostenibilidad.

1.2.1 Problemas medioambientales

Se trata de problemas tales como la emision de gases de efecto invernadero a la
atmosfera que podrian acarrear un incremento de la temperatura media global de la
atmosfera y, en consecuencia, una alteracion en el sistema climatico mundial. Este
efecto se ha asociado al incremento de las emisiones antropogénicas de gases cuyas
moléculas absorben radiacién en el infrarrojo, tales como el vapor de agua, el metano o
el CO,. Asi, la presencia de estos gases reduce la salida del flujo de radiacion infrarroja

desde la Tierra hacia el espacio e incrementa el denominado efecto invernadero.

Para mitigar este efecto se han propuesto varias estrategias a nivel mundial,
alcanzéndose acuerdos internacionales de gran repercusion medidtica. Entre estos
acuerdos cabe destacar el protocolo de Kioto en diciembre de 1997 y, maés
recientemente, el acuerdo de Paris en diciembre de 2015 [7]. Una de las medidas més
importantes de estos acuerdos se centra en la reduccion de las emisiones antropogénicas
de CO,, que en este caso afecta de forma directa a la utilizacion de combustibles fosiles
como energia primaria. En este sentido se han llevado a cabo multiples estudios para
determinar los niveles de emision de CO, de cada una de las fuentes de energia
aprovechables a dia de hoy por el ser humano. A modo de ejemplo la Tabla 1.1 muestra
los niveles de emision de CO, de estas fuentes de energia para generacion eléctrica

considerando el ciclo de vida completo de cada tecnologia [8].

Durante el desarrollo de estas estrategias medioambientales a nivel mundial, a
finales de 2006 se publico el Informe Stern [9], donde el economista Sir Nicholas Stern
analizaba el impacto del cambio climatico y del calentamiento global sobre la economia
mundial. Este informe fue publicado por encargo del gobierno del Reino Unido por

primera vez a un economista en lugar de a un climat6logo y concluia que era necesaria
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una inversion equivalente al 1 % del PIB para mitigar los efectos del cambio climatico.

También se indicaba que, de no llevarse a cabo dicha inversion, el mundo se expondria

a una recesion que podria alcanzar el 20 % del PIB. Al margen de la incertidumbre

asociada a los calculos economicos, este informe puso de manifiesto que los problemas

medioambientales pueden tener una gran repercusion economica y que ésta puede ser

cuantificable.

Sistemas convencionales

Sistemas renovables

Sistema g CO2/kWh Sistema g CO./kWh
Carbon 975,3 Eolica 9,7-123,7
Petrdleo 742,1 Solar fotovoltaica 53,4 - 250
Gas natural 607,6 Biomasa 35-178
Nuclear 24,2 Solar térmica 13,6 - 202
Hidraulica 3,7-237

Tabla 1.1. Comparacion de los niveles de emision de CO, de las distintas fuentes de

energia considerando el ciclo de vida completo de cada tecnologia [8].

Finalmente se debe destacar que al margen del mencionado problema del cambio

climatico, la lluvia &cida, la contaminacion atmosférica acumulada en grandes ndcleos

de poblacioén, la contaminacién de los mares con residuos de petroleo o la gestion de los

residuos radiactivos también deben englobarse dentro de este apartado.
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1.2.2 Problemas sociales-politicos

Tal y como se ha comentado, el sistema energético actual se basa principalmente
en el uso de combustibles fésiles. Las mayores reservas de estos combustibles se
encuentran en paises que son geopoliticamente inestables. Las naciones mas poderosas
dependen en gran medida de los combustibles fosiles que se extraen de puntos del
planeta que resultan ser conflictivos debido a guerras y tensiones internas. Esta
dependencia energeética de los paises desarrollados puede resultar a la postre en un
problema de desabastecimiento, sobre todo teniendo en cuenta que los paises
productores son cada vez mas conscientes del valor estratégico de la riqueza energética
que poseen [6]. Resulta evidente que esta situacion de dependencia puede ser una fuente

de problemas en las relaciones internacionales.

Adicionalmente debe indicarse que en los paises industrializados se emplean
grandes instalaciones para el uso de los combustibles fésiles: centrales térmicas,
refinerias, etc. Estas instalaciones pueden considerarse objetivos de ataques militares,
por lo que al ya mencionado problema de dependencia se suma el de la vulnerabilidad.
Este resulta ser también un problema social-politico a tener en cuenta, problema que los
combustibles fosiles comparten con las grandes centrales hidroeléctricas o las centrales
nucleares de fision. En el caso de estas uUltimas, la posibilidad de usar las centrales
nucleares de fisién con fines de proliferacion nuclear en el &mbito armamentistico

también es una fuente de rechazo social hacia esta tecnologia.

Dentro de este apartado debe mencionarse también el rechazo social que produce
en determinados sectores de la sociedad la ubicacion de nuevas posibles instalaciones
energéticas por ser percibidas como potencialmente peligrosas, tal y como sucede con
instalaciones de otra indole tales como aeropuertos, prisiones o antenas de telefonia
movil, por ejemplo. De forma genérica se suele denominar a este fendmeno de rechazo
social con las siglas inglesas NIMBY (“Not In My Backyard”, no en mi patio trasero).
En la mayoria de los casos este rechazo no supone una oposicion a la actividad en si
misma, Sino que supone una oposicion por parte de los ciudadanos a la ubicacion en sus
entornos de la instalacion en cuestion. La version castellanizada del término es SPAN,

“Si, Pero Aqui No” y expresa con claridad la idea de rechazo social.
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1.2.3 Problemas de sostenibilidad

A raiz de la publicacion del Informe Brundtland en 1987 [10] el concepto de
sostenibilidad ha resultado ser clave en las decisiones tomadas con respecto a las
politicas energeticas mundiales. El informe fue elaborado por distintas naciones para la
ONU por una comision encabezada por la entonces primera ministra noruega, Gro
Harlem Brundtland, y en él se utilizé por primera vez el término desarrollo sostenible,
indicando que es aquel desarrollo que satisface las necesidades actuales sin

comprometer las necesidades de las futuras generaciones.

En el contexto energético que nos ocupa, la sostenibilidad de las fuentes de

energia se concentra en los siguientes aspectos [2]:

— El aprovechamiento de la fuente energética no debe suponer un agotamiento
sustancial debido a un uso continuado de la misma.

— El uso de la fuente energética no debe suponer una emision de sustancias
perjudiciales u otros dafios al entorno de una manera sustancial.

— El uso de la fuente energética no debe implicar la perpetuacion de dafios o

injusticias sociales.

Resulta evidente que ninguna fuente de energia es capaz de cumplir este
concepto de sostenibilidad de forma integra. Esto supone que en la préctica la
sostenibilidad es un concepto relativo e implica que no se pueden catalogar las fuentes
de energia como sostenibles y no sostenibles. Sin embargo si se puede afirmar que en
ciertos contextos unas fuentes de energia son mas sostenibles que otras. A menudo
cuantificar la sostenibilidad relativa de una fuente energética frente a otra puede ser un

proceso muy complejo.

En este sentido, el Consejo Mundial de la Energia (CME, mas conocido por sus
siglas en inglés, WEC, World Energy Council) es una institucion del sector de la
energia acreditada por la ONU que trata de promover un suministro y uso sostenible de
la energia en beneficio de todos. En su proposito de orientar a los legisladores y
dirigentes del sector para que adopten las mejores decisiones, el CME ha desarrollado el
concepto del trilema energético, para afrontar el triple desafio actual de obtener energia

de una forma segura, asequible y respetuosa con el medio ambiente [11]. El trilema
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energético se refiere a los objetivos que deben afrontar los gobiernos para garantizar el
suministro energético competitivo, a la vez que proporcionan un acceso universal a
dichos suministros y promueven la proteccion ambiental [12]. El trilema energético

aborda, por tanto, tres aspectos fundamentales de la energia:

— La seguridad energética: entendida como gestion eficaz del suministro de
energia a partir de fuentes nacionales y externas, fiabilidad de las
infraestructuras energéticas y capacidad de las empresas de energia para
satisfacer la demanda actual y futura.

— La equidad social: que se refiere a la accesibilidad y asequibilidad del
suministro de energia para toda la poblacion.

— La mitigacién del impacto ambiental: eficiencia y ahorro energético y
desarrollo de oferta de energia renovable y de otras fuentes bajas en carbono.

El CME ha desarrollado una metodologia para evaluar y cuantificar cada uno de
los aspectos del trilema energético y realiza cada afio una valoracion pormenorizada de
dichos parametros. De esta forma, desde 2010 y con periodicidad anual, clasifica los
paises en términos de su capacidad para disponer de un sistema energético seguro,
equitativo y medioambientalmente sostenible a la vez que realiza un seguimiento de la
evolucidon de dicho sistema en cada pais. Esta clasificacion tiene en cuenta no solo el
comportamiento del sistema energético sino también el contexto en el que se desarrolla.
En su ultimo informe de 2016 se ha llevado a cabo una clasificacion de 125 paises [13].
La Figura 1.4 muestra una imagen global de los resultados a nivel mundial agrupado
por regiones mientras que la Figura 1.5 muestra el ranking de los diez paises que mejor
valoracién han obtenido de acuerdo con este estudio. Esta clasificacion esta liderada por

Dinamarca, Suiza y Suecia.
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Figura 1.4. Vision de conjunto agrupado por regiones de los resultados del ranking del

trilema energético de 2016 [13].

ENERGY 1. Denmark 6. Russian Federation

TO P 1 O SEGURITLY 2. Slovenia 7. Germany
2016 Trilemma Index @ 3. Finland 8. Nigeria
1. Denmark 4. United States 9. Netherlands
2. Switzerland 5. Canada 10.Sweden
3. Sweden
4, Netherlands
5. Germany
6. France
7. Norway
8. Finland
9. New Zealand
10. Austria

ENVIRONMENTAL ENERGY

SUSTAINABILITY EQUITY
1. Philippines 6. Denmark 1. Luxembourg 6. Austria
2, Iceland 7. Ireland 2. Switzerland 7. Bahrain
3. Switzerland 8. Sweden 3. Netherlands 8. United Kingdom
4. Norway 9. Singapore 4. Qatar 9. France
5. Costa Rica 10. Colombia 5. Czech Republic 10.Denmark

Figura 1.5. Ranking de los 10 paises que han obtenido mayor puntuacion en el trilema

energético de 2016 y detalle de los paises que han obtenido mayor puntuacién en cada

uno de los apartados del trilema [13].
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1.3 Fusion nuclear como opcion energética

Dentro del complicado contexto energético que se ha descrito en el apartado
anterior, se debe plantear el uso de la energia nuclear de fusion como opcion
tecnoldgica alternativa que puede solucionar muchos de los problemas que se
presentaran a medio plazo. En términos generales se espera que la fusién nuclear pueda

suponer una fuente de energia masiva que resulte ser inagotable, limpia y segura [14].

La fusion nuclear es la fuente de energia del Sol y de las demaés estrellas que, a
dia de hoy, pueden considerarse los Unicos reactores de fusion eficientes [15]. La
abundancia y accesibilidad de los combustibles en la Tierra necesarios para provocar
reacciones de fusion de forma controlada y energéticamente rentable, junto con la
seguridad intrinseca del proceso y buen comportamiento medioambiental, hacen de esta
fuente de energia una opcion realmente atractiva para el futuro de la humanidad [16]. Su
aspecto negativo/condicionante radica en la complejidad de los sistemas tecnoldgicos
que hacen necesaria una fuerte inversién econdémica en investigacion. La fusion nuclear
ya ha demostrado su viabilidad cientifica y actualmente se encuentra en fase de
demostracion de su viabilidad tecnoldgica. Para ello la comunidad cientifica ha
abordado las cuestiones relativas a la investigacion en fusién nuclear de una manera
coordinada, modélica y Unica internacionalmente como pocos macroproyectos se

conocen [17].

Las principales ventajas con las que cuenta la fusion nuclear con respecto a otras

fuentes de energia se pueden resumir en los siguientes puntos [18]:

— La densidad energética de esta fuente de energia es la mas alta que se
conoce, de forma que se puede obtener la maxima cantidad de energia por
unidad de masa de combustible empleado.

— Se trata de una tecnologia inherentemente segura ya que no es posible que se
produzca una reaccion nuclear en cadena de una forma descontrolada; si se
producen inestabilidades en el plasma se pierde capacidad de producir
reacciones de fusion.

— Los combustibles necesarios para provocar las reacciones de fusion (deuterio
y litio) son practicamente inagotables y se pueden obtener en condiciones

economicas aceptables.
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— Las reacciones nucleares de fusion, a diferencia de las reacciones nucleares
de fision, no generan residuos radiactivos de alta actividad; las reacciones de
fusion Unicamente dardn lugar a la activacion neutrénica de los materiales
estructurales del reactor.

— La futura operacion de reactores nucleares de fusion no producira gases de
efecto invernadero, por lo que medioambientalmente se puede considerar

una energia limpia en este sentido.

Todas estas caracteristicas convierten a esta fuente de energia en una fuente
alternativa a considerar en los futuros escenarios energéticos mundiales. Se han llevado
a cabo estudios en los que se analizan las condiciones bajo las cuales la fusién nuclear
podra introducirse en el mercado energético desde el punto de vista econémico. De
igual forma se ha analizado el papel que puede jugar esta fuente de energia tanto en el
propio sistema energético como en el medioambiente [19]. Dichos trabajos concluyen
que la fusion nuclear tiene posibilidades para incorporarse econémicamente al sistema
energético en torno a 2050-2060 formando parte importante del sistema eléctrico para
2100. También concluyen que esta fuente de energia contribuird sustancialmente a la
reduccion de emisiones de CO, asi como a la disminucion de los costes de la energia.
De igual forma, se han desarrollado investigaciones relativas a la compatibilidad de las
fuentes de energia renovables con la fusion nuclear en estos escenarios afirmando que
ambas tecnologias podran no solo coexistir sino también complementarse de forma
adecuada [20]. Existen también trabajos en los que se aborda el carécter sostenible de la
fusion termonuclear. En estos estudios se analizan no solo los combustibles empleados
que, en efecto, pueden considerarse ilimitados, sino también otros aspectos relacionados

con el funcionamiento global del reactor de fusién [21].
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1.4 Reactores de fusion termonuclear

La fusion nuclear es una reaccion en la que dos ndcleos ligeros (del hidrogeno al
hierro en el sistema periddico) se unen para formar un ndcleo mas pesado y estable, de
forma que en ese proceso se produce una gran liberacion de energia. Al intentar
aproximar dos nucleos, éstos se repelen debido a la fuerza electrostatica ya que ambos
poseen carga eléctrica positiva. Para que se produzca esta reaccion, por tanto, se debe
vencer dicha fuerza de repulsion culombiana, de manera que los nicleos se acerquen lo
suficiente como para que las fuerzas nucleares de atraccion pasen a ser dominantes. Esto
significa aproximarlos a una distancia de 10** cm. Una forma de conseguirlo es
suministrando una gran cantidad de energia térmica a los ndcleos. Asi aumentard
significativamente su energia cinética y acabaran colisionando a gran velocidad. Este
proceso es el que se conoce como fusion termonuclear, que a dia de hoy es el que mas

accesible se encuentra tecnolégicamente.

1.4.1 Condiciones en el interior del reactor de fusion termonuclear

A diferencia de lo que sucede en estrellas, para conseguir la fusion termonuclear
de dos nucleos ligeros en la Tierra no es necesaria una gran presion como la existente en
el Sol (2000 atm). En general se puede conseguir fusion trabajando a presiones muy
bajas (10 atm) pero como contrapartida se requieren temperaturas del orden de
10® °C, aproximadamente 10 veces la temperatura del Sol [22]. En estas condiciones la
materia esta en estado de plasma, donde los electrones han sido arrancados de sus
Orbitas y se mueven libres junto a un conjunto de iones, en este caso los atomos

originales sin dichos electrones (atomos altamente ionizados).

Para poder provocar reacciones de fusién, por tanto, se deben cumplir las

siguientes condiciones [23,24]:

— Obtener una temperatura suficientemente elevada para separar los electrones
del ndcleo y que éste se aproxime a otro venciendo las fuerzas de repulsion
electrostaticas.

— Disponer de un confinamiento necesario para mantener el plasma en dichas
condiciones durante un tiempo minimo.

— Disponer de una densidad del plasma suficiente como para que tengan lugar

las reacciones de fusion.
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Evidentemente, para lograr calentar y confinar el plasma en estas condiciones,
los sistemas convencionales tales como las paredes de una vasija no pueden hacer frente
a las altas temperaturas del plasma. Tecnoldgicamente se ha abordado este problema

basicamente mediante el desarrollo de dos tipos de confinamiento:

— Confinamiento inercial

Se pretende crear un medio tan denso que las particulas no tengan posibilidad de
escapar sin colisionar entre si. De esta forma, se bombardean microesferas de entre
0,1 mm y 1 mm de didmetro compuestas por los nucleos a fusionar con haces laser que
provocan su implosion. EI material en la superficie se evapora y por conservacion de la
cantidad de movimiento, el resto de material se acelera en direccion radial hacia el
centro de la microesfera. Se genera asi una onda de choque que comprime y calienta el
gas para acabar provocando las reacciones de fusion. En este caso la densidad de
materia es muy elevada (hasta miles de veces la densidad de la materia s6lida). En este
proceso la esfera se hace cientos de veces més densa, del orden de 10 particulas/cm?®,

pero el tiempo de confinamiento muy reducido (inferior a los nanosegundos).

— Confinamiento magnético

Gracias a que las particulas del plasma se encuentran eléctricamente cargadas se
pueden atrapar utilizando campos magnéticos mediante diferentes configuraciones. En
este caso la densidad de materia es baja (vacio industrial) pero el tiempo de
confinamiento es elevado. Existen dos configuraciones principales de confinamiento
magnético que obligan a las particulas cargadas a describir trayectorias espirales
cerradas en torno a las lineas de campo en una geometria toroidal: tokamak y stellarator.
En ambos casos es necesario obligar a las lineas de campo a torsionarse a lo largo del
toro para que las particulas no escapen en microsegundos. Los tokamaks emplean un
transformador central mientras que los stellarators utilizan bobinas externas adicionales.
Los tokamaks son constructivamente mas sencillos de fabricar pero deben trabajar de
forma pulsada. Este tipo de confinamiento es la linea que se ha elegido de forma
prioritaria a nivel internacional para el desarrollo de la fusién como fuente de energia y

se abordara en los siguientes apartados con mas detalle.
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1.4.2 Reacciones de interés en el interior del reactor de fusion

La viabilidad de utilizar la fusién nuclear como fuente de energia se encuentra
en el balance energético positivo que se desprende de la propia reacciéon nuclear [15].

La energia total de un ndcleo atomico puede expresarse de la siguiente manera:
M(AZ)=Z-mp-c>+N-my-c>—B(4,2) (1.1)

Siendo Z el nimero atémico (cantidad de protones), N el nimero de neutrones, A
el nimero masico (cantidad total de nucleones, A =Z + N), mp la masa del proton, my la
masa del neutron, c la velocidad de la luz y B la energia de ligadura entre los nucleones

componentes del nucleo.

La Figura 1.6 muestra como para nucleos ligeros la energia de enlace por
nucledn crece rapidamente al aumentar el nimero masico hasta estabilizarse para
ntcleos de peso intermedio (alrededor de >*Fe [15]) y decrecer lentamente a partir de
ahi [25]. En las reacciones de fusion la estructura nuclear del atomo sufre
transformaciones y, aunque el nimero total de nucleones (protones y neutrones) se
conserva, los productos de la reaccion resultan ser mas estables y poseen mayor energia
de ligadura. El exceso de energia de ligadura se traduce en un excedente energético en

forma de energia cinética de los productos de la reaccion.

El resultado que interesa desde el punto de vista energético es precisamente ese
excedente que se produce en las reacciones de fusion. En términos de masa interesa
producir nucleos y particulas cuya masa total sea entre 0,1 % y 1 % menor que las de
los dos nucleos que se fusionan [17]. Esta pérdida de masa se traduce en energia
cinética de los productos de fusién que se recoge mediante el calentamiento de un fluido
y el correspondiente ciclo termodindmico. Se detallan a continuacién las reacciones

nucleares de fusién mas interesantes con fines de aprovechamiento energético [18]:
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Figura 1.6. Energia de enlace por nucledn en funcion del nimero masico [25].
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(15)
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(1.8)

Como se puede observar, en todas estas reacciones esta involucrado el hidrégeno

(Z =1) através de dos de sus isotopos: el deuterio, D (A = 2) y el tritio, T (A = 3).
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De entre todas estas reacciones la reaccion D+T es la mas factible a dia de hoy
ya que posee una seccién eficaz mayor que el resto. Esto se traduce en una mayor
probabilidad de reaccion y, ademas, a menor energia (100 keV). Adicionalmente, se
tiene que la energia obtenida es de las mas elevadas. Por ello, en los primeros reactores
de fusién se espera hacer uso de la misma. Cuenta con el inconveniente de tener que
operar con tritio, que es radiactivo ya que decae mediante desintegracion beta a *He con
un periodo de semidesintegracion de 12,3 afios. Es complicado encontrar T en la
naturaleza por lo que debe ser producido de forma artificial. Los reactores de fusion se
han disefiado para que sean autosuficientes en lo que se refiere a la produccion de T.
Esta autosuficiencia es necesaria incluso para los primeros reactores ya que, si bien
existe cierta cantidad comercial de T disponible gracias a los reactores de fision tipo
CANDU (CANada Deuterio Uranio), ésta podria agotarse por completo durante la
puesta en marcha del primer reactor comercial [26]. Este disefio de autosuficiencia del T
supone una ventaja adicional al no suponer una posible fuente de proliferacién nuclear
con fines armamentisticos, ya que no se prevén excesos de produccion de T. Para ello el
T se generard a partir del litio mediante captura neutrénica en el interior del reactor

como resultado del chogue de los neutrones generados en las reacciones de fusion:
(74 %) SLi+n (lento) » 3H + 3He + 4,78 MeV (1.9)
(92,6 %) iLi+ n (rapido) —» H 4+ 3He + n — 2,47 MeV (1.10)

Se creard, por tanto, una envoltura de litio para que los neutrones muy rapidos
resultantes de la fusién induzcan varias reacciones con el ’Li, pierdan energia y sean
absorbidos definitivamente por el °Li. Estas envolturas reciben el nombre de envolturas
regeneradoras y son un elemento critico en el disefio de los reactores de fusién. El litio

es un material abundante en la corteza terrestre y en el agua del mar.

A diferencia de lo que sucede con el T, el D es abundante en la naturaleza y
puede extraerse de forma relativamente sencilla del agua mediante electrolisis, por lo
gue no supone un problema de abastecimiento de combustible. EI D es ademéas un
isétopo estable del hidrogeno y su abundancia en el agua del mar es de un atomo por
cada 6500 atomos de hidrogeno [23]. En nameros redondos se tienen 32 g de D por
cada m® de agua de mar, por lo que no supone ningtin problema de abastecimiento.
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Con respecto al resto de reacciones de interés citadas la reaccion D+D es muy
interesante desde la perspectiva de la economia de combustible, pero la temperatura
necesaria para que tenga lugar hace que esté fuera del alcance con la tecnologia actual.
Por otra parte la reaccién D+°He es de gran interés por la ausencia de neutrones y de T,
por lo que la preocupacion por los productos radiactivos (el propio T y los metales
activados) desaparece, aunque cuenta con la desventaja de la escasez de *He como
combustible.

Tomando como referencia la reaccion D+T, de acuerdo con el consumo actual
de energia primaria, el abastecimiento estaria garantizado para 30000 afios con las
reservas terrestres de litio e ilimitadamente si se consideran reservas marinas. Ademas,
los costes de obtencion para deuterio y litio de forma conjunta son infimos,
0,004 €/GJ (el.) [18], frente al coste medio de la electricidad.
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1.5 Fusion por confinamiento magnético mediante dispositivos tokamak: proyecto
ITER

Hacia 1929 Atkinson y Houtemans plantearon la posibilidad de obtener energia
de las reacciones de fusion nuclear [23]. Durante la siguiente década se llevaron a cabo
los primeros experimentos relacionados con la fusion y, en paralelo, se establecieron
laboratorios relacionados con la fisica de la fusion en la mayoria de los paises
desarrollados. Asi, para mediados de la década de 1950 habia diferentes “maquinas de
fusion” operando en la antigua Unidén Soviética, el Reino Unido, los Estados Unidos de

Ameérica, Francia, Alemania y Japon [27].

En 1968 tuvo lugar un avance significativo en este campo cuando el premio
Nobel de Fisica Nikolai Basov dio a conocer que investigadores de la Unidn Soviética
habian conseguido niveles de temperatura y tiempos de confinamiento de plasma que no
se habian logrado hasta entonces empleando laseres en una maquina toroidal
denominada TOKAMAK (acronimo de las palabras rusas TOroidalnaya KAmera +
MAGgnitnaya Katushka, cadmara toroidal con bobina magnética). A partir de ese
momento se produjo la multiplicacién de dispositivos tipo tokamak, convirtiéndose en

el concepto dominante dentro de la investigacion en el campo de la fusion.

Pronto se vio la necesidad de aunar esfuerzos a nivel internacional para lograr
que la fusion nuclear fuera una fuente de energia. EI tokamak Joint European Torus
(JET) en el Reino Unido entré en operacion en 1983 y es un claro exponente en esta
direccion. Este dispositivo se usa de forma colectiva por mas de 40 laboratorios
europeos y consiguid en 1991 por primera vez potencia del sistema de forma
controlada [28]. En Francia, el tokamak Tore Supra ostenta el récord de maxima
duracion de plasma con 6 minutos y 30 segundos [29]. Por su parte, el tokamak japonés
JT-60 logré el maximo valor del producto triple (densidad de materia, temperatura y
tiempo de confinamiento) y actualmente esta mejorando sus prestaciones al reemplazar
sus bobinas por nuevas bobinas superconductoras [30]. En Estados Unidos el tokamak
TFTR (Tokamak Fusion Test Reactor) obtuvo un plasma a una temperatura récord de
5,1 - 10® °C [27] mientras que el tokamak Alcator C-Mod ha conseguido tener plasma a

2 atm, el maximo valor de presion de plasma hasta el momento [31].
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Sin embargo, ninguno de los mas de 200 tokamaks en operacién ha conseguido
hasta la fecha superar el umbral energético que supone que el plasma generado en su
interior provoque reacciones de fusion tales que la energia desprendida sea mayor que la
energia que se ha requerido para producir el propio plasma. El récord en este sentido lo
tiene el mencionado JET con cerca del 70 % de la energia introducida. Con objeto de
demostrar la viabilidad energética de este tipo de reactores de fusién la comunidad
cientifica ha puesto en marcha el proyecto ITER [27] que pretende obtener una potencia
de 500 MW con una aportacion al sistema de 50 MW, lo que supondria obtener un

factor de ganancia de energia de fusion de Q = 10.

1.5.1 Evolucion histdrica del proyecto ITER

ITER es un proyecto cientifico a gran escala cuyo objetivo principal es
demostrar la viabilidad tecnoldgica de la energia de fusion como fuente de energia. Se
trata de un paso trascendental en la evolucion desde los primeros estudios de la fisica

del plasma hacia los futuros reactores comerciales de fusion.

El proyecto naci6 en Ginebra en 1985 cuando Gorbachov, secretario general de
la antigua Union Soviética, le propuso a Reagan, entonces presidente de los Estados
Unidos de Ameérica, un proyecto internacional para el uso pacifico de la energia nuclear
de fusion [27]. En las discusiones posteriores participaron el presidente de Francia,

Mitterrand, y la primera ministra del Reino Unido, Thatcher.

Como fruto de esta propuesta, un afio mas tarde se produjo la firma del primer
acuerdo por parte de la Union Soviética, los Estados Unidos de América, la Unidn
Europea (a través de la Comunidad Europea de la Energia Atomica, EURATOM) y
Japon. Posteriormente se unieron al acuerdo la Republica Popular de China y la

Republica de Corea en 2003 y la Republica de la India en 2005.

El trabajo de disefio conceptual empez6 en 1988 y continud de forma progresiva
avanzando en diferentes fases de ingenieria de detalle hasta que finalmente, en 2001, se
aprobd un disefio final para el reactor del proyecto ITER. Las posteriores negociaciones
dieron lugar al “Joint Implentation Agreement” para detallar la construccion,
explotacion y desmantelamiento del reactor asi como la financiacion, organizacion y

dotacion del personal para el proyecto.
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Cada miembro ha establecido una agencia domeéstica y ha empleado personal
para gestionar las compras de sus contribuciones en especie al proyecto. Los miembros
han acordado compartir la informacion en todos los aspectos del proyecto: ciencia,
adquisiciones, financiacion, personal, etc. De esta forma se pretende que a largo plazo
cada miembro sea capaz de tener la capacidad de poner en marcha su propia central de

fusion.

La seleccion de la ubicacion final del reactor ITER fue una de las decisiones méas
comprometidas y concluy6 en 2005. Un consorcio del sector privado de Canada ofrecio
una ubicacion en Clarington, Ontario, Canada. Posteriormente, Japdn propuso su
candidatura a albergar el reactor en Rokkasho-Mura, en la prefectura de Aomori. Por su
parte, la Union Europea plante6 dos candidaturas: una en Vandell6s (Espafia) y otra en
Cadarache (Francia). Tras un largo periodo de negociaciones politicas al més alto nivel,
se decidi6 de forma unanime acordar la construccion del reactor en esta Gltima localidad

francesa propuesta por la Union Europea.

De esta forma, en 2006 los 28 paises de la Uni6n Europea més Suiza, la
Federacion Rusa, los Estados Unidos de América, Japon, la Republica Popular de
China, la Republica de Corea y la Republica de la India firmaron el acuerdo final,
“ITER Agreement” (en 2016 se firmé un acuerdo de colaboracion con Australia). En el
marco del acuerdo final se determind que Espafia albergaria la sede de la agencia
europea del ITER (Fusion For Energy, FAE [32]). De igual forma se lleg6 a un acuerdo
complementario entre EURATOM vy el gobierno japonés, “Broader Approach” para que
Japdn llevara a cabo tareas de investigacion y desarrollo de apoyo al ITER durante 10
afios con tres proyectos principales [33]: IFMIF/EVEDA (International Fusion
Materials Irradiation Facility / Engineering Validation and Engineering Design
Activities) para ensayar materiales en entornos similares a los de un reactor de fusion;
STP (Satellite Tokamak Programme) para modificar el reactor de fusion JT-60 y
disponer de un tokamak avanzado con bobinas superconductoras (JT-60-SA); vy el
centro de investigacion IFERC (International Fusion Energy Research Centre) para

coordinar las futuras actividades de DEMO.

En enero de 2007 dio comienzo la obra civil en los terrenos y en 2010 comenzo
la construccion del propio reactor. La Figura 1.7 muestra una fotografia actual tomada

en enero de 2017 donde se observan los avances en el emplazamiento. Se espera que las
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obras duren 10 afios y, de acuerdo con las previsiones actuales, se espera obtener el
primer plasma en 2025 para operar con D-T en 2035.

Figura 1.7. Fotografia aérea donde se observa el avance de las obras del reactor ITER,
enero de 2017 [27].
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1.5.2 Objetivos principales del proyecto ITER

Se detallan a continuacion los objetivos principales para los cuales se ha

disefiado de forma especifica el reactor ITER [27]:

— Producir 50 MW de potencia de fusion durante pulsos de 400 s.

Tal y como se ha comentado anteriormente el récord de potencia generada por
un tokamak lo consiguio el JET en 1997 al extraer del sistema 16 MW tras introducir en
el mismo 24 MW para poder generar el plasma, lo cual supone un factor de ganancia de
energia de fusion de Q = 0,67. ITER pretende superar el umbral que supone extraer
tanta energia como la introducida en el sistema (Q = 1) y obtener un factor de ganancia
mucho mayor, Q = 10, de forma que se demuestre la viabilidad energética del proceso
de fusion. Para ello se preveé la aportacion de 50 MW y la extraccion de 500 MW en
pulsos largos de 400 s/600 s, si bien ITER no utilizara esa potencia para generacion de

electricidad.

— Demostrar la operacion integrada de todas las tecnologias necesarias en

un reactor de fusion.

ITER debe suponer un puente que cubra el hueco entre los dispositivos
experimentales de fusion a pequefia escala y los futuros reactores de fusion nuclear. Se
pretende que los cientificos puedan estudiar plasmas en condiciones similares a las que
se encontrarén en dichos reactores comerciales. De igual forma, se probaran tecnologias
de calentamiento, control, diagndéstico, criogenia y mantenimiento remoto de una forma

integral.

— Lograr un plasma D-T en el que la reaccion se mantenga Unicamente

mediante calentamiento propio (plasma en condiciones de quemado).

A dia de hoy la investigacion en fusidn se encuentra en el umbral de explorar un
plasma en condiciones de quemado (“burning plasma”), situacion en la cual el propio
calor de las reacciones de fusion se confina en el seno del plasma de forma
suficientemente eficiente como para que la reaccion se mantenga durante largo tiempo.
Los cientificos esperan que en ITER no solo suceda esto, sino que ademas el plasma

permanezca estable para periodos de tiempo mas largos.
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— Analizar el sistema de regeneracion de tritio

Una de las misiones mas importantes en las etapas finales de la operacion de
ITER seré la demostracion de la viabilidad de la produccién de tritio en el interior de la
camara de vacio. Para la reaccion de fusion D-T planteada en ITER el suministro
mundial de tritio no es suficiente si se consideran las necesidades de futuros reactores de
fusiéon. ITER proporcionara una oportunidad Unica para analizar distintos disefios de

envolturas regeneradoras de tritio en un entorno real de fusion.

— Demostrar las caracteristicas de seguridad de un reactor de fusion.

Cuando en 2012 la organizacion de ITER consiguid el licenciamiento como
operador nuclear en Francia, el reactor ITER se convirtio en el primer reactor en el
mundo en superar con éxito los examenes de seguridad a los que fue sometido. Uno de
los objetivos de ITER serd demostrar el control del plasma y de las reacciones de fusion

con consecuencias nulas al medio ambiente.
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1.5.3 Elementos principales del reactor ITER

A continuacion se describen de forma breve los elementos principales que
constituiran el reactor de fusion ITER. Se tratard del tokamak méas grande del mundo
con un radio de plasma de 6,2 m y un volumen de plasma de 840 m®. En su interior se
espera alcanzar una temperatura de 1,5 - 10® °C, 10 veces la temperatura del ntcleo del
Sol. La Figura 1.8 muestra un esquema genérico mediante una vista en seccion del

reactor.

=iy

i
I

Figura 1.8. Esquema general del reactor ITER en vista en seccion [27].
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1.5.3.1 Sistema magnético

El sistema magnético de ITER serd el sistema superconductor magnético mas
grande e integrado que jamas se haya construido. Las propias bobinas magnéticas
pesaran 10000 t y tendran la capacidad de almacenar 51 GJ de energia magnética de
forma combinada. ITER usard bobinas superconductoras de alto rendimiento que se

refrigeran de forma interna.

El sistema magnético de ITER se compone de un total de 24 bobinas
superconductoras (18 para el campo toroidal y 6 para el campo poloidal), un solenoide
central y un juego de bobinas correctoras adicionales para mitigar ciertas inestabilidades
disruptivas propias de los tokamaks conocidas como ELMs (Edge Localized Modes). El
sistema debe confinar, dar forma y controlar el plasma dentro de la camara de vacio. La
Figura 1.9 muestra las bobinas del campo toroidal y la Figura 1.10 las correspondientes
al campo poloidal. El solenoide central se muestra en la Figura 1.11.

Figura 1.9. Esquema de las 18 bobinas toroidales con forma de “D” para confinar el

plasma; cada una mide 17 m de altura, 9 m de ancho y pesa alrededor de 310t [27].
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Figura 1.10. Esquema de las 6 bobinas poloidales con forma de anillo que deben
confinar el plasma y contribuir a la estabilidad del mismo alejandolo de las paredes;

la mayor tiene un diametro de 24 my la més pesada pesa 400 t [27].

Figura 1.11. Esquema del solenoide central que constituye la “espina dorsal” del
sistema magnético ITER, permitiendo inducir una corriente potente durante largos
pulsos en el plasma; mide 13 m de alto 4 m de ancho y pesa 1000 t [27].
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El material superconductor tanto para el solenoide central como para las bobinas
del campo toroidal es una aleacion especial de niobio y estafio (NbsSn) que debe
conseguir operar en un campo magnético de alta densidad (13 T). En total habrd més de
100000 km de hilo superconductor de NbsSn con un peso de 500 t. Las bobinas
correspondientes al campo magnético poloidal y las bobinas correctoras seran de otra
aleacion de niobio y estafio (NbSn). Para conseguir condiciones de superconductividad
deberan refrigerarse las bobinas hasta alcanzar temperaturas cercanas a 4 K. Para ello se
utilizara helio supercritico. La Figura 1.12 muestra un detalle de la configuracion de
estos hilos superconductores y no-superconductores de cobre rodeando al canal central

para el helio.

Figura 1.12. Hilos superconductores y no superconductores rodean al canal central

dispuesto para el helio [27].
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1.5.3.2 Camara de vacio

Las reacciones de fusion en ITER se produciran en el interior de una camara de
vacio. Se trata de un contenedor de acero sellado herméticamente que actla también
como la primera barrera de contencion de seguridad. Tiene forma toroidal y en su

interior el plasma debera moverse en espiral de forma continua sin tocar las paredes.

La camara de vacio proporciona un entorno de ultra-alto vacio para el plasma,
mejorando el blindaje radiactivo y la estabilidad del propio plasma. A su vez, actla
como una primera barrera de confinamiento y proporciona el soporte para los
componentes internos de la camara tales como la envoltura regeneradora y el divertor.
El agua de refrigeracion que circula a través de las paredes dobles de acero extraera el
calor generado. La camara de vacio contendrd 44 aberturas o puertos (18 puertos
superiores, 17 puertos ecuatoriales y 9 puertos inferiores) que proporcionaran acceso a

las operaciones de control remoto, diagnostico, calentamiento y sistemas de vacio.

Los modulos correspondientes a la envoltura regeneradora que revisten las
superficies interiores de la camara aportaran el blindaje necesario para los neutrones de
alta energia producidos por las reacciones de fusion. Tal y como se detallard
posteriormente, algunos de estos médulos también se emplearan para ensayar distintos
dispositivos de regeneracion de tritio. La camara de vacio y el sistema magnético

estaran contenidos completamente en una gran cdmara de vacio denominada criostato.

La camara de vacio de ITER tendrd un volumen interior de 1600 m® y
proporcionara un campo experimental Gnico con un volumen de plasma contenido en la
zona central de la camara de 840 m®, diez veces mayor que el volumen de plasma del
tokamak mas grande construido hasta la fecha. El didametro exterior de la camara es de
19,4 m, con 11,4 m de altura y un peso aproximado de 5200 t. La Figura 1.13 muestra

una imagen de la cdmara de vacio.
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Figura 1.13. Camara de vacio de acero que albergara las reacciones de fusion en su
interior y que actia como primera barrera de confinamiento de seguridad equipada
con 44 puertos que permiten las operaciones de control remoto, diagndstico,

calentamiento y sistemas de vacio [27].

1.5.3.3 Envoltura

La envoltura la componen 440 médulos que cubriran completamente las paredes
interiores de la camara de vacio. Estos modulos protegeran la estructura de acero y el
sistema magnético de las cargas de calor y de los neutrones de alta energia producidos
en las reacciones de fusion. Estos neutrones deben frenarse en la envoltura de forma que
su energia cinética se transforme en calor que recogeran los refrigerantes. Los reactores

de fusién usaran precisamente este sistema para generar electricidad.

Cada modulo de la envoltura regeneradora mide 1 m x 1,5 m y pesa hasta 4,6 t.
Existen aproximadamente 180 variantes de los modulos en funcion de la posicién que
ocuparan en la camara de vacio. Todos ellos tienen una primera pared separable que es
la que estara enfrentada al plasma directamente y debe extraer la carga de calor del
mismo. Ademas cada mddulo dispone de un blogue de blindaje principal disefiado como
blindaje neutronico. Los modulos proporcionan adicionalmente conductos para los

sistemas de diagndstico y calentamiento de plasma.
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La superficie correspondiente a la envoltura en ITER cubre un rea de 600 m? y
es uno de los componentes criticos del reactor nuclear. Debido a sus propiedades fisicas
se ha seleccionado el berilio como material para cubrir la primera pared. El resto del

modulo se fabricara de cobre de alta dureza y acero inoxidable.

ITER sera el primer dispositivo de fusion que operard con una envoltura
refrigerada de forma activa. El agua de refrigeracion inyectada a 4 MPa y 70 °C debera
extraer hasta 736 MW de potencia térmica. La Figura 1.14 muestra un prototipo a

escala 1/6 de la primera pared de un modulo de la envoltura.

Figura 1.14. Modelo a escala 1/6 de un médulo de la primera pared de la envoltura
de ITER [32].

Durante las ultimas fases de operacion de ITER algunos madulos de la envoltura
se reemplazaran por modulos especializados para ensayar materiales que forman parte
de los disefios conceptuales de envoltura regeneradora de tritio. Tal y como se ha
comentado anteriormente, los futuros reactores de fusion deben ser autosuficientes en
tritio y los ensayos llevados a cabo en ITER deberan confirmar este grado de

autoabastecimiento. En el apartado 1.6 se analizaran estos moédulos mas en detalle.
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1.5.3.4 Divertor

Se trata de un elemento situado en la parte inferior de la camara de vacio que
debera extraer el calor y el “polvo” generado por la reaccion de fusion. Tiene la funcidon
de minimizar la contaminacion del plasma y proteger las paredes de alrededor de las
grandes cargas térmicas y neutronicas que pueden producirse. En total habrd 54
modulos para ensamblar con una estructura en acero inoxidable y tres componentes que
se enfrentaran al plasma: los blancos verticales interior y exterior y el domo (ver
Figura 1.15). Cada uno de estos modulos del divertor alojara componentes de
diagndstico para el control, evaluacion fisica y optimizacion del plasma. Cada modulo

pesara 10 t y debera ser reemplazado al menos una vez durante la vida Util de ITER

mediante un sofisticado sistema de control remoto.

Figura 1.15. Imagen parcial del divertor situado en la parte inferior de la camara de
vacio de ITER [27].

Los blancos verticales interior y exterior se posicionan en la interseccion de las
lineas de campo magnético donde el bombardeo de particulas sera realmente intenso en
ITER. A medida que las particulas de alta energia desprendidas del plasma impacten
contra los blancos verticales, se transformara su energia cinética en calor y ese calor se
extraera mediante refrigeracion activa con agua. Se estima que el flujo de calor que
deberan soportar estos blancos sea de 10 MW/m? en estado estacionario, alcanzando los
20 MW/m? durante los transitorios. Se ha seleccionado el wolframio, que tiene el punto
de fusiobn mas elevado entre todos los metales, como material que formara dicha

armadura.
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1.5.3.,5 Criostato

La camara de vacio y el sistema magnético de ITER estaran en el interior de una
gran estructura de acero inoxidable de 16000 m*® de volumen interno denominada
criostato. Esta estructura deberd proporcionar el entorno de alto vacio y ultra-

enfriamiento necesarios.

Se trata de una estructura cilindrica con practicamente 30 m de didmetro y otros
tantos de altura (ver Figura 1.16). El didmetro interno del propio criostato es de 28 m.
Estas distancias se han determinado para permitir albergar en su interior los grandes
elementos descritos anteriormente, en particular las dos bobinas poloidales més grandes

del sistema. Se fabricara de acero inoxidable y pesara 3850 t.

Figura 1.16. Imagen del criostato de ITER [27].

El criostato constard& de 23 aberturas que permitiran el acceso para
mantenimiento y 200 aberturas adicionales, algunas de ellas de 4 m de longitud, que
permitirdn ubicar los sistemas de refrigeracion, alimentadores de las bobinas,
calentamiento auxiliar, diagndstico y reposicion de las secciones de las envolturas y del
divertor que haya que sustituir. Entre el criostato y la camara de vacio se colocaran
fuelles de gran dimension para permitir contracciones y expansiones térmicas de las
estructuras durante su operacion. La estructura debera soportar una presion de vacio de

1-107* Pa en un volumen de bombeo de 8500 m®.
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1.5.3.6 Sistemas auxiliares

Alrededor de la camara de reaccién central se montaran todos los sistemas que
actuaran de forma simultanea para poder crear un plasma de 1,5 - 10% °C. Los

principales sistemas auxiliares se comentan a continuacion.

— Sistemas de regeneracion de tritio

El combustible de la reaccion de fusion en ITER lo compondran el tritio y el
deuterio, dos is6topos del hidrogeno. El deuterio se puede extraer del agua de mar y
puede considerarse casi ilimitado, pero el suministro de tritio de uso civil es limitado y
se estima actualmente en aproximadamente 20 kg. Afortunadamente existe la
posibilidad de producir tritio en el seno de un tokamak mediante la interaccion de los
neutrones que escapan del plasma con litio ubicado en la envoltura. Este concepto de
regeneracion de tritio constituye un paso fundamental para el funcionamiento de los

futuros reactores de fusion a gran escala.

ITER dispondra del tritio necesario para su vida estimada de 20 afios, pero
DEMO precisara de aproximadamente 300 g de tritio al dia para producir 800 MW
eléctricos. El éxito de los futuros reactores de fusion pasa necesariamente por la
demostracion de la viabilidad de la regeneracion de tritio. En este sentido, ITER
proporcionara una oportunidad Gnica para ensayar diferentes disefios de envolturas
regeneradoras (Test Blanket Modules, TBM) en un entorno real de fusidn, tal y como se

abordard en el siguiente apartado.

— Ciclo de combustible

Los combustibles empleados en ITER se procesaran en un ciclo cerrado. ITER
sera la primera maquina de fusion disefiada integramente para operar con deuterio y
tritio. La puesta en marcha tendrd lugar en tres fases: operacion con hidrogeno,
operacion con deuterio y finalmente operacion con deuterio-tritio. En primer lugar, para
que la reaccion de fusion tenga lugar se deben extraer de la camara de vacio todo el aire
y todas las impurezas. A continuacion, las bobinas magnéticas que ayudaran
posteriormente a confinar y controlar el plasma se pondran en marcha y mediante un
sistema de inyeccion de gas se introducira el combustible gaseoso en la camara de
vacio. Cuando esto ocurra se aplicara una corriente eléctrica al sistema para que el gas

se ionice y forme un plasma.
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Se han desarrollado unas bombas potentes expresamente para ITER que
permiten la inyeccion de los combustibles en forma gaseosa al interior de la camara de
vacio. La potencia de dichas bombas es casi un orden de magnitud superior a las

utilizadas en los tokamaks existentes en la actualidad.

La Figura 1.17 muestra un esquema simplificado del lazo cerrado de
combustible deuterio-tritio. El deuterio y el tritio almacenado se introduciran en la
camara de vacio, donde solo se consumird un porcentaje muy pequefio de los mismos.
El plasma agotado debe retirarse y procesarse mediante un sistema de separacion

isotopica que permita la reinyeccion de los combustibles de fusion en el lazo.

DT Fuel
Supply

He Purge Gas
+ Tritium fron
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Figura 1.17. Esquema del lazo cerrado de combustible de ITER [27].

Ademaés de este sistema principal de inyeccion de combustible existira un
sistema secundario que inyectara pellets al interior del reactor. Un extrusor perforara
varios pellets helados milimétricos de deuterio-tritio que se propulsaran mediante una
pistola de gas a una velocidad de hasta 3600 km/h para poder asi llegar al nucleo del
plasma de una forma suficientemente rapida y fria. Este sistema sera la principal
herramienta para control de la densidad del plasma asi como para el control de los
ELMs, que son estallidos energéticos que escapan del campo magnético que rodea al
plasma provocando pérdidas de energia. El disparo de los pellets de combustible helado
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en las zonas donde se precisan ha demostrado ser un método efectivo para el control de
dichas disrupciones.

En cada momento habra menos de 1 g de combustible de fusién en la cdmara de
vacio y el divertor permitira el reciclado de cualquier combustible que no se haya
consumido. Este se extraera de la camara de vacio a través del divertor para separarse
posteriormente del helio producido durante la reaccion de fusion y reinyectarse en la

camara de vacio.

— CODAC

El sistema de control, acceso a datos y comunicacion de ITER (CODAC,
Control, Data Access and Communication) se puede considerar el cerebro y el sistema
nervioso de ITER. Conectara fisicamente todos los sistemas de planta mediante una red
de ordenadores. Se trata de interconexiones entre mas de 30 sistemas de planta que
generaran e intercambiaran aproximadamente 1 000 000 de sefiales.

— Sistema de refrigeracién de agua

ITER estara equipado con un sistema de refrigeracion de agua que debera
gestionar el calor generado durante la operacion del tokamak (ver Figura 1.18). Las
superficies interiores de la camara de vacio, primera pared y divertor, deben enfriarse
aproximadamente hasta aproximadamente 240 °C a tan solo unos pocos metros de

distancia del plasma que se encuentraa 1,5 - 10° °C.

; - =
ITER - Principal Heat Removal System

Q) Water basin 20,000 )
(s I D control basins (4 x 3000

Figura 1.18. Disposicion del sistema de refrigeracion de agua de ITER [27].
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— Sistemas criogénicos

Se utilizara tecnologia criogénica extensamente para crear y mantener
condiciones de muy bajas temperaturas para los sistemas magnéticos, el bombeo de
vacio y algunos sistemas de diagndstico. Las bobinas de ITER se refrigeraran con helio
supercritico a 4 K (—269 °C) para poder operar con los campos magneéticos necesarios
que garanticen el confinamiento y la estabilidad del plasma. Las bobinas estaran en todo
momento rodeadas por el criostato y por un escudo térmico refrigerado activamente con
un flujo de helio a 80 K. Adicionalmente se colocaran grandes paneles de crioabsorcion
refrigerados por helio a 4 K para conseguir altas tasas de bombeo y los niveles de vacio

requeridos.

— Sistemas de diagndstico

En tanto en cuanto ITER es una maguina experimental, se equipara con una serie
de instrumentacion para el diagnéstico que proporcione las medidas necesarias para
controlar, evaluar y optimizar la actividad del plasma en ITER, de forma que permita un
mejor conocimiento de la fisica del plasma. El sistema de diagnéstico tendra que operar
con precision en un entorno realmente severo con altos niveles de flujo neutrénico no

experimentado hasta la fecha.

— Sistema de vacio

Con un volumen de bombeo 1400 m* en el caso de la cdmara de vacio y de 8500
m?® en el caso del criostato, el sistema de vacio sera el mayor que se haya construido
hasta la fecha. Dado que una vez que se encuentre en operacion no se podra acceder a la
zona interior, se necesitaran las técnicas mas sofisticadas para la monitorizacion y el
mantenimiento del sistema de vacio. Se utilizaran bombas mecénicas y potentes bombas
criogénicas para evacuar el aire de la cdmara de vacio y del criostato. Teniendo en

cuenta el volumen de ITER esta operacion de bombeo llevara entre 24 y 48 horas.

— Celda caliente

El complejo de celda caliente ayudard a la operacion, mantenimiento y
desmantelamiento de ITER. El complejo (ver Figura 1.19) esta formado por tres
edificios: el edificio de celda caliente, el edificio de residuos y el edificio de control de
acceso del personal. Estos tres edificios proporcionan un ambiente seguro para el
procesado, reparacion o restauracion, ensayo y eliminacion de residuos de todos los

componentes de ITER que se hayan activado debido a la exposicion neutrénica.
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Figura 1.19. Todos los componentes activados por exposicion neutrénica se
procesaran, repararan o restauraran y se analizaran en el complejo de celda caliente,

una estructura de 200 000 m®y cinco niveles [27].

Ademas, la instalacion podra realizar la extraccion de tritio de los componentes
y materiales tritiados de un area de operacidon segura, confinada y protegida que
contendra sistemas para medida de tritio y un sistema de destritiacién para corrientes
gaseosas que minimice las emisiones y los residuos. Todos los residuos se trataran,
encapsularan y se almacenaran de forma temporal hasta que se transfieran a las

autoridades francesas.

— Sistema eléctrico

ITER requiere un sistema eléctrico capaz de proporcionar potencias eléctricas de
entre 110 MW hasta 620 MW para periodos de tiempo de 30 s durante la operacién con
plasma. La potencia necesaria serd suministrada a través de un circuito de 400 kV que
ya suministra electricidad a las instalaciones cercanas de CEA (Commissariat a
I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives) en Cadarache y que contara con una

extension para unir ITER a dicha red.

— Sistema de control remoto

El control remoto tendra un papel importante en ITER, ya que una vez comience
la operacion sera imposible realizar cambios, inspecciones a través de conductos o
reparaciones de ningin componente del tokamak en las areas activadas si no es a través
de control remoto. Se precisan, por tanto, técnicas de control remoto realmente fiables y

robustas para manipular y cambiar componentes que pueden llegar a pesar 50 t.
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— Sistemas de calentamiento externo

Tal y como se ha comentado anteriormente, las temperaturas en el interior de
ITER deberéan alcanzar 1,5 - 108 °C para que el gas alcance el estado de plasma y tenga
lugar la reaccion de fusion. El plasma caliente debera mantenerse en estas temperaturas
extremas de un modo controlado para poder extraer del mismo la energia. Para lograr
este objetivo ITER utilizard tres fuentes externas de calentamiento que trabajaran
conjuntamente para suministrar una potencia de calentamiento de 50 MW. Se trata de la
inyeccion de haces neutros y de dos fuentes de ondas electromagnéticas de alta

frecuencia (ver Figura 1.20).

Figura 1.20. ITER calentara el plasma a través de tres sistemas de calentamiento
externo: inyeccion de haces neutros y dos fuentes de ondas electromagnéticas de alta

frecuencia [27].

Se espera que en un momento determinado se pueda alcanzar la situacién de
plasma en condiciones de quemado, situacion en la cual la energia de los ndcleos de
helio producidos en la reaccion de fusion sea suficiente como para mantener la
temperatura del plasma. En este caso la aportacion externa de calor podria reducirse de
forma dréstica e incluso apagarse del todo. Un plasma en el que la mitad de la energia
necesaria para conseguir la reaccion de fusion se genere internamente constituye un

paso fundamental para alcanzar el objetivo de generacion eléctrica mediante fusion.

La inyeccion de haces neutros consiste en lanzar particulas con altas energias
pero sin carga al seno del plasma, donde, por medio de colisiones, transferiran su
energia a las particulas del propio plasma (ver Figura 1.21).
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Figura 1.21. Vista esquematica de uno de los sistemas de inyeccion de haces neutros

que calentard el plasma con la camara de plasma situada a la izquierda [27].

El segundo método para el calentamiento del plasma consiste en un ciclotron de
iones que utiliza ondas de radio de diferentes frecuencias para proporcionar un
calentamiento adicional al plasma. Se trata de un calentamiento en el cual la energia se
transfiere a los iones en el plasma mediante un haz de radiacion electromagnética con
una frecuencia de entre 40 MHz y 55 MHz. Para ello se necesita un generador, lineas de
transmision y una antena. El generador produce las ondas de radiofrecuencia de alta
potencia que se transmiten a través de la linea de transmision a la antena ubicada en la

camara de vacio, que envia las ondas al seno del plasma (ver Figura 1.22).
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Figura 1.22. Cada una de las dos antenas de 45 t para el calentamiento a la
frecuencia ciclotrénica de los iones proporcionaran 10 MW de potencia de
calentamiento en ITER [27].
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El calentamiento a la frecuencia de resonancia electron-ciclotron constituye el
tercer método de calentamiento en ITER. Este sistema calentard los electrones del
plasma por medio de un haz de radiacion electromagnética de alta intensidad a una
frecuencia de 170 GHz, que es precisamente la frecuencia de resonancia de los
electrones. La energia absorbida por los electrones se transfiere a su vez a los iones
mediante colisiones. Cada uno de los 24 girotrones de ITER (ver Figura 1.23) generara
un haz de microondas mil veces méas potente que un horno microondas doméstico y
ademas estara capacitado para depositar el calor en puntos muy especificos del plasma
para minimizar la generacion de ciertas inestabilidades que tienden a enfriar el mismo.
Tiene la ventaja de que el haz puede transmitirse a través del aire por lo que se
simplifica el disefio y permite colocar la fuente lejos del plasma, lo que simplifica las
tareas de mantenimiento. El disefio de ITER incluye el desarrollo de girotrones de
1 MW operando a 170 GHz durante pulsos de mas de 500 s.

| J

g

Figura 1.23. Imagen de un girotron en desarrollo para su funcionamiento en
ITER [27].
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1.6 Envolturas regeneradoras a ensayar dentro del programa ITER TBM

Los reactores de fusion futuros deberan cumplir dos funciones fundamentales:
asegurar la extraccion de la energia generada por las reacciones de fusion para
produccién de electricidad (o bien otro uso industrial del calor, para produccion de
hidrogeno por ejemplo) y proporcionar todo el tritio necesario para mantener la reaccion
termonuclear durante la vida de la planta. Estas dos funciones se logrardn casi
integramente en las envolturas regeneradoras, 1o que convierte a estos dispositivos en
elementos clave para un reactor de fusion. Las envolturas regeneradoras cubriran mas
del 80 % de la superficie que rodea al plasma y sus lazos de refrigeracion deberan

recoger el 80-85 % de la energia térmica total generada en la planta [34].

Dada la importancia de estos elementos, durante los ultimos 40 afios se han
propuesto a nivel internacional multiples combinaciones de materiales y principios de
operacion en relacion a los programas de envolturas regeneradoras [35]. Actualmente,
ITER ha puesto en marcha un programa cuyo principal objetivo es proporcionar los
primeros datos experimentales relacionados con la operacion de envolturas
regeneradoras en un entorno integrado de fusion nuclear. Se trata del programa
ITER TBM. EIl éxito de dicho programa representa un paso crucial en el camino a
DEMO para el desarrollo de los reactores de fusion comerciales. Dentro de dicho
programa se prevé el ensayo de 6 modelos distintos de envolturas regeneradoras,
Ilamadas TBMs en tres de los puertos ecuatoriales dispuestos en ITER. Los TBMs junto
con los sistemas secundarios asociados a los mismos que incluyen sistemas de
refrigeracion y de extraccion de tritio, constituyen el Test Blanket System (TBS) que se
integrard en ITER para su ensayo [36].

La via fisicamente méas sencilla para regenerar tritio es, tal y como se ha
comentado anteriormente, a través de las reacciones nucleares de los neutrones
generados en la reaccion de fusién con litio. Por esta razon el litio y los compuestos de
litio (basicamente sales fundidas de litio y aleaciones fundidas de litio) se presentan
como los materiales a formar parte de las envolturas regeneradoras. Se debe tener en
cuenta que estas envolturas regeneradoras deben combinar materiales estructurales de
baja activacién, un material multiplicador de neutrones, un refrigerante primario (o

varios) y un material regenerador de tritio.
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Asi, el disefio de una envoltura regeneradora se basa en tres aspectos

fundamentales [26]:

— proteccion radioldgica,
— eficiencia térmica, y

— ratio de regeneracion de tritio.

Las envolturas deben suponer un blindaje de la mayor parte de la radiacion
proveniente de los reactores de fusion y simultaneamente deben extraer la deposicion de
calor de los neutrones y la carga térmica de forma eficiente. Se deben seleccionar por
tanto materiales estructurales de baja activacion (RASM, Reduced Activation Structural
Materials) y un refrigerante que sea compatible con los mismos. Adicionalmente, se
debe conjugar la seleccion con un material multiplicador de neutrones para maximizar
la regeneracion de tritio y la extraccion de calor. El parametro mas importante, sin
embargo, es el material responsable de la regeneracién de tritio que garantice la
autosuficiencia del mismo. Para cumplir todos estos requisitos se han propuesto los

siguientes materiales:

— Materiales regeneradores de tritio: cerdmicas enriquecidas en °Li, Li puro,
aleacion eutéctica Pb-Li y sales de Li.
— RASM: acero ferritico-martensitico, aleacion de V y carburos de silicio.
— Multiplicador de neutrones: Be.
— Refrigerante compatible: agua a presion, He presurizado, metal liquido a alta
velocidad y sales de Li.
Existen cerca de 60 combinaciones distintas de los materiales mencionados pero,
a dia de hoy, hay argumentos técnicos suficientes como para reducir de entre todas estas
combinaciones a no mas de 10 las soluciones que realmente presentan una viabilidad

tecnoldgica [37].

Las propuestas de TBMs se agrupan comunmente en dos grandes bloques:
disefios conceptuales de envolturas liquidas y disefios conceptuales de envolturas
solidas. El primer grupo emplea materiales regeneradores basados en metales liquidos
con litio y el segundo utiliza como material regenerador materiales ceramicos con litio.

Asi, a dia de hoy se consideran 6 TBS de forma independiente para poder ser integrados
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en ITER y analizar su comportamiento en un entorno real de fusion termonuclear [36].
Las dimensiones tipicas de cada TBM son las siguientes: 1,66 m (poloidal) x 48 cm
(toroidal) x 50/70 cm (radial). EI material estructural de todos los TBMs es un acero
ferritico/martensitico de  baja  activacion (RAFM, Reduced Activation
Ferritic/Martensitic). Se trata de un acero ferromagnético y tendr, por tanto, un impacto
en el campo magnético cercano al puerto ecuatorial correspondiente. Los conceptos
basados en plomo-litio usan el metal liquido eutéctico Pb-16Li con una temperatura de
fusién de 235 °C. Los conceptos basados en ceramicas usan lechos de bolas de Li,SiO4
0 Li TiO3. Estos disefios de TBS requeriran probablemente modificaciones como
consecuencia de los resultados de la I+D en el campo de las envolturas regeneradoras

actualmente en curso.

1.6.1 Helium Cooled Lithium Lead (HCLL)

Se trata de una propuesta de la Unién Europea que usa el metal liquido Pb-16Li
como elemento regenerador de tritio y multiplicador de neutrones y el acero Eurofer
como material estructural. EI Li esta enriquecido en °Li en un 90 %. El Pb-16Li fluye
lentamente desde el TBM hasta la celda del puerto para extraer el tritio generado y
enviarlo a la planta de tratamiento de tritio. Se refrigera mediante helio a una presién de
8 MPa con temperaturas de entrada/salida de 300 °C/500 °C. La Figura 1.24 muestra
una imagen esquematica del HCLL-TBM.
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Back plate §
Stiffening rod

PBLI outlet pipe
+manifold

Stiffening rod bolt

Tightness below
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He inlet pipe

PhLI outlet pipe
+manifold

Tie rod bolt

Figura 1.24. Vista en despiece del HCLL-TBM [36].
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1.6.2 Helium Cooled Pebble Bed (HCPB)

Se trata de otra propuesta de la Union Europea que usa lechos de bolas de
Li,SiO4 0 Li,TiO3 como elemento regenerador de tritio, lechos de bolas de Be como
multiplicador de neutrones y el acero Eurofer como material estructural. El Li esta
enriquecido en °Li en un 30 % para el caso del Li,SiO4 y en un 60 % para el caso del
Li,TiO3. Las temperaturas maximas son de 920 °C en ceramica, 650 °C en Be y 550 °C
para el acero. Se refrigera mediante helio a una presién de 8 MPa con temperaturas de
entrada/salida de 300 °C/500 °C. La Figura 1.25 muestra una imagen esquematica del
HCPB-TBM.

Breeder
Units

Figura 1.25. Vista interna del HCPB-TBM [36].
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1.6.3 Water Cooled Ceramic Breeder (WCCB)

Se trata de una propuesta de Japon que usa lechos de bolas de Li,TiO3 como
elemento regenerador de tritio, lechos de bolas de Be como multiplicador de neutrones y
el acero F82H como material estructural. EI Li esté enriquecido en ®Li en un 30 %. Las
temperaturas maximas son de 900 °C en ceramica, 600 °C en Be y 550 °C para el acero.
Se refrigera mediante agua en las condiciones de presurizacion del reactor. La

Figura 1.26 muestra una vista esquematica del WCCB-TBM.

Two Sub-modules
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Figura 1.26. Vista esquemética del WCCB-TBM [36].
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1.6.4 Dual Coolant Lithium Lead (DCLL)

Se trata de una propuesta de los Estados Unidos de Ameérica en coordinacion con
la Republica de Corea que usa helio como refrigerante de la primera pared y de las
estructuras, Pb-16Li como refrigerante secundario con temperaturas de entrada/salida de
460 °C/650 °C y el acero F82H como material estructural. EI Pb-16Li actGa también
como regenerador de tritio y multiplicador de neutrones. El litio se encuentra
enriquecido en °Li en un 90 %. El helio se encuentra a una presién de 8 MPa con
temperaturas de entrada/salida de 300 °C/500 °C. La Figura 1.27 muestra los detalles
del movimiento de Pb-16L.i por el interior del DCLL-TBM.

Figura 1.27. Detalle del movimiento del Pb-16Li por el interior del DCLL-TBM [36].
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1.6.5 Helium Cooled Ceramic Breeder (HCCB)

Se trata de una propuesta de la Republica Popular de China que usa lechos de
bolas de LisSiO, como elemento regenerador de tritio, lechos de bolas de Be como
multiplicador de neutrones y un acero RAFM como material estructural. El Li esta
enriquecido en °Li en un 80 %. Las temperaturas méaximas son de 900 °C en ceramica,
600 °C en Be y 550 °C para el acero. La Figura 1.28 muestra una imagen esgquematica
del HCCB-TBM.

Figura 1.28. Vista esquematica en despiece del HCCB-TBM [36].
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1.6.6 Lithium Lead Ceramic Breeder (LLCB)

Se trata de una propuesta de la Republica de la India en colaboracion con la
Federacion Rusa que combina las caracteristicas de envoltura regeneradora liquida y
solida. De hecho, usa lechos de bolas de Li,TiO3 y Pb-16Li como elemento regenerador
de tritio y un acero RAFM como material estructural. El Li est4 enriquecido en °Li en
un 30 % - 60 % para el caso de los lechos y en un 90 % para el caso del Pb-16L.i.
Existen dos refrigerantes: el helio para la primera pared y la estructura externa a una
presion de 8 MPa con temperaturas de entrada/salida de 300 °C/350 °C y el Pb-16Li
como refrigerante para los lechos de bolas cerdmicos con temperaturas de entrada y
salida de 300 °C/480 °C. El Pb-16Li actia también como un elemento regenerador de
tritio y como multiplicador de neutrones. La Figura 1.29 muestra una imagen
esquematica del LLCB-TBM.

FirstWall ToPPlate—_
X Back Plates
N 2
Ceramic Breeders W |

\

PbLi Flow (inlet) ———_—
PbLi Flow (Outlet)——

Bottom Plate —

Figura 1.29. Vista en despiece del LLCB-TBM [36].
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1.7 Objetivos y organizacion de la tesis

Para conseguir que la fusion nuclear por confinamiento magnético sea viable
resulta completamente necesario que la vida atil y la disponibilidad de estos reactores
sean suficientemente elevadas. Este objetivo s6lo puede conseguirse si la eleccion de los
materiales es correcta [38]. Cuando se realizan estudios de viabilidad de plantas de
fusion como ITER o DEMO resulta fundamental cuantificar aspectos criticos como la
seguridad de la instalacion, la capacidad de regeneracion de tritio, la economia de
combustible o la estabilidad del plasma [18]. Evidentemente, todos estos aspectos

vienen condicionados por la correcta seleccion de los materiales.

Los materiales que constituiran los diferentes componentes de las futuras plantas
de fusion estardn sujetos a la interaccion con los is6topos de hidrdgeno. El
conocimiento de esta interaccion resulta clave desde el punto de vista de la seguridad,
puesto que es fundamental limitar la fuga de tritio al ambiente que se puede producir
por medio de mecanismos de transporte de los gases a través de dichos materiales. En el
caso particular de los TBMs, la interaccion con los isétopos de hidrégeno condiciona
la viabilidad de regeneracion de tritio. Se debe recoger el tritio generado y
transportarlo adecuadamente sin que se produzcan pérdidas sustanciales por difusion y
absorcion en el seno de dichos materiales. La estabilidad del plasma también se ve
condicionada por el transporte de gas en el seno de la primera pared.

Uno de los materiales estructurales que se utilizara extensivamente tanto en
ITER como en DEMO es el acero ferritico-martensitico de baja activacion
neutrénica. De hecho, tal y como se ha indicado en el apartado anterior, constituye el
material estructural de todos los TBMs propuestos para su ensayo en ITER, por lo
que resulta fundamental conocer los pardmetros de transporte de is6topos de hidrégeno
en dichos materiales. Deben conocerse, por tanto, los flujos de permeacién de los

isdtopos de hidrogeno a través de dichos aceros.

En la presente tesis se ha analizado la permeabilidad del hidrégeno en diferentes
aleaciones ferriticas con composiciones metalUrgicas controladas para poder analizar y
cuantificar el efecto de dicha composicion metallrgica en la permeabilidad del
hidrogeno. Para ello se ha empleado la técnica de permeacion, una técnica clasica de

evolucion de gas. En todos los ensayos se ha utilizado hidrogeno (protio) de alta pureza,
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siendo los resultados extrapolables para el deuterio y el tritio. Las muestras empleadas
han permitido analizar la influencia de la presencia del C, del Cr y del P en la
permeabilidad del hidrégeno. Ademas de analizar dicha influencia se han propuesto
expresiones matematicas para cuantificar la variacion de la permeabilidad del hidrégeno

en funcion del contenido de cada uno de los tres componentes analizados.

En lo referente a la organizacion de la tesis, tras este primer capitulo
introductorio, el Capitulo 2 describe el proceso de fabricacion y las caracteristicas
principales de las aleaciones ensayadas. A continuacion, en el Capitulo 3 se detalla la
técnica de permeacion empleada y se describen los procesos que pueden tener lugar en
la interaccion de un gas con un material sdlido. Ademas se desarrolla el modelo tedrico
de simulacion empleado. En el Capitulo 4 se presentan los resultados experimentales
obtenidos, se realiza un analisis de los mismos y se propone una cuantificacion de la
variacion de la permeabilidad en funcion de la composicién metaldrgica. Finalmente, el
Capitulo 5 resume las conclusiones principales obtenidas durante el desarrollo de la
tesis.
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CAPITULO 2. MATERIALES ENSAYADOS

Las 9 aleaciones férreas ensayadas se corresponden con las aleaciones
adquiridas por EFDA (European Fusion Development Agreement) de acuerdo con el
contrato EFDA-06-1901: “Procurement of Pure Fe Metal and Fe-based Alloys with
Controlled Chemical Alloying Element Contents and Microstructure”. Dichas muestras
se produjeron en los laboratorios de la Escuela Nacional Superior de Minas de Saint

Etienne en Francia [39].

El objetivo de dicho contrato era disponer de metales y aleaciones con una alta
restriccion en las impurezas permitidas y unos requisitos estrictos en cuanto a

microestructura. EI metal puro y las aleaciones objeto de estas especificaciones fueron:

(@) Fe

(b) FeC

(c) FeP

(d) FeCP
(e) Fe5Cr
(f) FelOCr
(g) Fel4Cr
(h) Fe1l0CrC
(i) Fe9CrC

El uso principal de estas aleaciones fue el estudio de los cambios
microestructurales inducidos por la radiacion debido a desplazamientos atémicos y por
implantacion de He e H para valorar la influencia del contenido de elementos
importantes de las aleaciones tales como el C y el Cr o de impurezas como el P en
dichos cambios microestructurales. En paralelo, dentro de este marco de investigacion,
diversos grupos europeos participando en programas de investigacion con EFDA
tuvieron la posibilidad de recibir ejemplares de dichas aleaciones para realizar medidas
experimentales en sus laboratorios. Todos los estudios a realizar con estas aleaciones
debian contribuir al programa de materiales de fusion para el modelizado de los efectos

de la irradiacion del acero ferritico-martensitico de referencia Eurofer. Entre los
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mencionados grupos de investigacion europeos se encontraba el CIEMAT (Centro de

Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas).

En este contexto, la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU), en colaboracion
con el CIEMAT, pudo llevar a cabo ensayos de permeacion de hidrogeno en dichas
muestras y, de esta forma, cuantificar el efecto de la composicion metallrgica en la
permeabilidad de hidrdgeno, objeto de esta tesis. Para ello participé activamente desde
2008 hasta 2014 en el proyecto EFDA MAT-REMEV (MATerials-Radiation Effects
Modelling and Experimental Validation), posteriormente EFDA MAT-IREMEV
(MATerials-Integrated Radiation Effects Modelling and Experimental Validation).
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2.1 Requisitos de propiedades de las muestras

EFDA fijo contractualmente para la adquisicion de las aleaciones unos estrictos

requisitos. Los requisitos principales se detallan a continuacion.

2.1.1. Composicién quimica

En las siguientes tablas se muestran los requisitos de concentraciones en
términos de masa de distintos elementos que deben verificar las 9 muestras, ya sea

porcentualmente como en partes por millon (ppm).

Elementos metaloides  Elementos metalicos

C<5ppm Al<1a2ppm
N <5 ppm Ti<la2ppm
O <5ppm Cr<laZ2ppm
Si<5ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo<1a2ppm
P <5ppm Mn<1a2ppm
As <1 ppm Cu<5ppm

Sn<1ppm Co <10 ppm

Sb<1ppm

Tabla 2.1. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion (a) Fe [39].

Elementos metaloides  Elementos metalicos

40 ppm < C < 60 ppm Al<1a2ppm
N <5 ppm Ti<la2ppm
O <5ppm Cr<la2ppm
Si<5ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo<1laZ2ppm
P <5 ppm Mn<1a2ppm
As <1 ppm Cu<5ppm
Sn<1ppm Co <10 ppm
Sb<1ppm

Tabla 2.2. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion
(b) FeC [39].
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Elementos metaloides  Elementos metalicos

50 ppm < P <100 ppm Al<1la2ppm
C<5ppm Ti<la2ppm
N <5 ppm Cr<laZ2ppm
O <5ppm Ni<la2ppm
Si <5 ppm Mo<1a2ppm
S<5ppm Mn<1a2ppm
As<1ppm Cu<5ppm
Sn<1ppm Co <10 ppm
Sb<1ppm

Tabla 2.3. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion
(c) FeP [39].

Elementos metaloides  Elementos metalicos

40 ppm < C <60 ppm Al<1a2ppm

50 ppm < P <100 ppm Ti<la2ppm
N <5 ppm Cr<la2ppm
O <5ppm Ni<la2ppm
Si<5ppm Mo <1a2ppm
S<5ppm Mn<1laZ2ppm
As <1 ppm Cu <5 ppm
Sn<1ppm Co <10 ppm
Sh <1 ppm

Tabla 2.4. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacién
(d) FeCP [39].

Ademas, la diferencia en contenido en P entre la aleacion FeP y FeCP debera ser
inferior a 20 ppm.
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Elementos metaloides  Elementos metalicos

C <5ppm 45%<Cr<55%
N <5 ppm Al<1a?2ppm
O <5ppm Ti<la2ppm
Si<5ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo <1a2ppm
P <5ppm Mn<1a2ppm
As <1 ppm Cu<5ppm
Sn<1ppm Co <10 ppm
Sb<1ppm

Tabla 2.5. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion
(e) Fe5Cr [39].

Elementos metaloides  Elementos metalicos

C <5ppm 95%<Cr<10,5%
N <5 ppm Al<1la2ppm
O <5ppm Ti<la2ppm
Si <10 ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo<1laZ2ppm
P<5ppm Mn<1laZ2ppm
As <1 ppm Cu <5 ppm
Sn<1ppm Co <10 ppm
Sh <1 ppm

Tabla 2.6. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacién
(f) Fe10Cr [39].
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Elementos metaloides  Elementos metalicos

C <5ppm 135%<Cr<145%
N <5 ppm Al <5 ppm

O <5ppm Ti<5ppm

Si <10 ppm Ni <5 ppm
S<5ppm Mo <5 ppm

P <10 ppm Mn <5 ppm

As <2 ppm Cu<5ppm
Sn<2ppm Co <10 ppm

Sb <2 ppm

Tabla 2.7. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion
(9) Fel4Cr [39].

Elementos metaloides  Elementos metalicos
007%<C<009% 95%<Cr<105%

N <5 ppm Al<1la2ppm
O <5ppm Ti<la2ppm
Si <10 ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo<1laZ2ppm
P<3ppm Mn<1laZ2ppm
As <2 ppm Cu <5 ppm

Sn<2ppm Co <10 ppm

Sb <2 ppm

Tabla 2.8. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacién
(h) Fel0CrC [39].
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Elementos metaloides  Elementos metalicos
0,07% <C<0,09 % 85%<Cr<95%

N <5 ppm Al<1a2ppm
O <5ppm Ti<la2ppm
Si <10 ppm Ni<la2ppm
S<5ppm Mo <1a2ppm
P <3 ppm Mn<1a2ppm
As <2 ppm Cu<5ppm

Sn<2ppm Co <10 ppm

Sb <2 ppm

Tabla 2.9. Condiciones de concentraciones de elementos para la aleacion
(i) Fe9CrC [39].

2.1.2. Condiciones metalurgicas

Las primeras 7 aleaciones ((a) a (g)) deberan ser deformadas en caliente (hot-
worked) y a continuacion deformadas en frio (cold-worked) para, a continuacion,
someterlas a un tratamiento de recocido (annealing). Un estudio paramétrico del efecto
del nivel de deformacion en frio, la temperatura y el tiempo del tratamiento de recocido
permitira determinar los pardmetros correspondientes a la microestructura de cada
aleacion. Asi, se debe asegurar que las aleaciones obtenidas constan de una Unica fase
de estructura cristalina de red cubica centrada en el cuerpo (bcc) con un tamafio de
grano de diametro comprendido entre 50 um y 300 um y una densidad de dislocacion

por debajo de 10% cm™.

Las 2 ultimas aleaciones ((h) e (i)) deberan tener condiciones correspondientes a
un revenido de tipo martensitico que debe obtenerse mediante un tratamiento de
calentamiento austenitico a 940 + 5 °C medido mediante termopar durante una hora 'y, a
continuacion, enfriamiento por aire y revenido a 760 + 5 °C, medido mediante termopar

durante una hora y, finalmente, enfriamiento por aire.
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2.2 Materiales de partida y preparacion de las muestras

Se parte de una aleacion de hierro “puro” que se funde por induccion en un
crisol frio en atmdsfera de alta pureza de hidrégeno y argon (ver Figura 2.1). Asi, se
consigue eliminar esencialmente carbdn, oxigeno, azufre y nitrogeno. Este hierro
purificado es el material base de partida para la preparacion de las muestras. La
Tabla 2.10 muestra el analisis de elementos residuales de dicho material base de partida.
Dicho analisis se llevé a cabo por una compafiia independiente (Shiva Technology
Europe) mediante GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry). Adicionalmente, en
los propios laboratorios de Escuela Nacional Superior de Minas de Saint Etienne se

analizaron especificamente los elementos C, S, O y N.

Figura 2.1. Horno de fusion por induccién en crisol frio [39].

Para la obtencion del cromo se utiliza un proceso similar de purificacion pero, en
lugar de purificar cromo directamente, se trabaja con una aleacion férrea que contiene
30 % de Cr en peso. Trabajar con cromo directamente puede resultar peligroso debido a
su alta temperatura de fusion por lo que se utilizé la mencionada aleacion cuyo punto de
fusién es inferior. Las especificaciones de dicha aleacion de partida una vez purificada,
en los mismos términos descritos para la aleacion del hierro puro, se muestran en la
Tabla 2.11.
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wi ppm wi ppm wi ppm

Li <0,001 Ga 0,09 Pr <0,001
Be <0,001 Ge <0,05 Nd <0,001
B <(,005 As 0,02 Sm <(0,001
C - Se <0,01 Eu <(,001
N - Br <0,01 Gd <0,001
0 - Rb <0,005 Td <(,001
0,02 Sr 0,05 Dv <0,001
Na <0,005 Y <0,001 Ho <0,001
Mg <0.001 Zr <0.05 Er <(,001
Al 0,25 Nb <0,2 Tm <0,001
Si 2.5 Mo 0,37 Yh <0,001
P 0,03 Ru <0,005 Lu <0,001
F <0.05 Rh <0,005 Hf 0,008

Cl <0,01 Pd <0,005 W 0,06
K <0,01 Ag 0,02 Re <0,005
Ca <0.05 Cd <0.05 Os <(,005
Sc <0,001 In <0,005 Ir <0,005
Ti 0,05 Sn 0,02 Pt <0,05
V <0,005 Sh <0.01 Au <0.05
Cr 0,03 Te <0,005 Hg <0,05
Mn 0,06 I <0,005 Ti <0,005
Co <0,005 Cs <0,001 Pb <0,005
Ni 0.05 Ba <0,005 Bi <(,005
Cu 0,02 La <0,001 Th <0,001
Zn 0,01 Ce <0,001 U <0,001

C T é T 0] N
Wt ppm 4.3 1.3 4 3.6

Tabla 2.10. Andlisis de elementos residuales del material base de partida (Fe puro)
mediante GDMS llevado a cabo por Shiva Technology Europe y complementado para
C, S, 0y N en los laboratorios de Escuela Nacional Superior de Minas de Saint
Etienne [39].
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wt ppm wit ppm wt ppm
Li < 0.001 As 0.22 Th =< (0.005
Be < 0.001 Se < 0.01 Dy < (0.005
B =< 0.005 Br < 0.05 Ho < (0.005
C - Rb = 0.005 Er < 0.005
N - Sr < 0.5 Tm < (0.005
(0] - Y = 0.5 Yh < (0.005
F < 0.05 Zr 0.05 Lu < (0.005
Na =< 0.01 Nb < 50 Hf < (0.005
Mg < 0.005 Mo - 0.5 Ta =1
Al 2.7 Ru 0.01 W < 0.05
Si 20 Rh 0.01 Re < (0.005
P 15 Pd =< 0.5 Os = (0.005
S 11 Ag = (0.05 Ir < (0.005
Cl < 0.01 Cd 0.05 Pt < 0.05
K < 0.05 In 0.05 Au < 0.05
Ca < 0.01 Sn 4.8 Hg < 0.05
Sc 0,02 Sb 0.05 T1 = (0.005
Ti 3.3 Te 0.05 Pb < (0.005
Vv 1.2 1 0.05 Bi =< (0.005
Cr Matrix Cs 0.01 Th < 0.001
Mn 4.5 Ba 0.01 U < (0.001
Fe Matrix La 0.005
Co 22 Ce 0.005
Ni 9.0 Pr 0.005
Cu 4.3 Nd 0.005
n 0.50 Sm 0.005
Ga 2.7 Eu 0.005
Ge < 0.05 Gd 0.005
C S 0] N
Wt ppm 8 5.5 11

Tabla 2.11. Andlisis de elementos residuales del material base de partida (Fe30%Cr)
una vez purificado mediante GDMS llevado a cabo por Shiva Technology Europe y
complementado para C, S, O y N en los laboratorios de Escuela Nacional Superior de
Minas de Saint Etienne [39].
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Resulta importante recalcar que la fusion en crisol frio en atmosferas de gases de
alta pureza ayuda a decrementar las impurezas metaloides (C, S, O, N) que la
preparacion metaldrgica no puede eliminar. Los niveles de elementos metélicos no
varian durante esta operacion pero, bajo ciertas condiciones, los niveles de Si y P
pueden disminuir. Asi, este proceso de purificacion no modifica significativamente los

niveles de impurezas metélicas tales como Ni, Cu, Co, Mn, etc.

Con estos materiales de partida se prepararon los lingotes en el mismo horno de
induccion en crisol frio en atmosfera de argdn puro para asegurar que no hubiera
contaminacion alguna en esta fase de preparacion. EI mayor problema resulté ser la
homogeneizacion de las aleaciones que se llevd a cabo mediante corte del lingote
solidificado, mezcla de las piezas obtenidas y nueva fusion. Este proceso se repitio
varias veces dependiendo de la complejidad de la aleacién a obtener. Tras el
mencionado proceso de corte con una sierra especifica, tanto el metal como todos los

aparatos implicados se lavaron rigurosamente antes de cada nuevo ciclo de fusion.

Una de las operaciones méas complicadas fue la introduccion de pequefias
cantidades de elementos volatiles como el fosforo. Este proceso se llevd a cabo
realizando un pequefio taladro en el lingote y depositando en su interior el polvo para
sellar de nuevo el taladro con un tapon de metal puro antes de repetir un nuevo proceso
de fusion. Todo este proceso se llevo a cabo en una caja de guantes en atmosfera de

argon.
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2.3 Produccion y caracteristicas de las aleaciones finales

El control de las aleaciones finales se llevd a cabo en los servicios propios de
quimica analitica de los laboratorios de la Escuela Nacional Superior de Minas de Saint

Etienne:

— Anadlisis sistematico del contenido residual de C, S, O y N en cada uno de
los lotes para detectar posibles problemas en la preparacion.

— Analisis de los elementos afadidos: C, P, Cr.

Las técnicas empleadas fueron los siguientes:

Espectrometria de emisién Optica de descarga electrostatica
(Jobin-lvon JY50)

— Espectrometria de absorcion atomica (Perkin EImer AAnalyst 200)

— Espectrometria de absorcion molecular (Perkin EImer Lambda 2)

— Fusion-oxidacion para Cy S (Leco CS444LS)

— Fusidén-reduccion para O y N (Leco TC436)

A pesar de que todo el proceso se lleva a cabo por especialistas del laboratorio
quimico, los contaminantes pueden aparecer en cualquier etapa del proceso: al
manipular y limpiar los materiales de partida, durante la fusién, durante el forjado o
durante el tratamiento térmico. La fusion y la solidificacion se producen en un crisol
frio de plata en atmdsfera de gas puro, por lo que no hay contacto entre el metal fundido
y cualquier otro contaminante. Sin embargo, tal y como se ha comentado anteriormente,
se miden de forma sistematica los contenidos residuales de C, S, O y N para detectar

posibles problemas durante todo el proceso.

Una vez en estado sélido, el metal puede contaminarse con la atmésfera y el
carbono o el azufre de aceites o de huellas dactilares. Por ello los técnicos trabajan con
guantes y antes del forjado se lava el martillo mecanico con acetona para no tener rastro
de ningun aceite en contacto con el metal caliente como consecuencia de alguna fuga.
De entre los gases de la atmosfera el mas reactivo es el oxigeno ya que el nitrgeno no

reacciona en las condiciones de trabajo. Durante el forjado y al finalizar los tratamientos
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térmicos el metal esta en contacto con aire, por lo que siempre existe oxidacion. Tras el
forjado la muestra se limpia con acetona y ataque &cido, antes del tratamiento térmico o
antes de una nueva etapa de preparacion. La oxidacion no resulta tan importante dado
que se limita a un periodo de tiempo corto y debido a que la difusion del oxigeno en
metal solido es lenta. Sin embargo, la descarburacion se acelera en contacto con el aire,

por lo que todos los procesos térmicos se llevan a cabo en atmosfera de argén puro.

2.3.1. Deformacion en caliente

La deformacion en caliente se lleva a cabo mediante forjado con martillo
mecénico (ver Figura 2.2) en barras hexagonales de didmetro 20 mm. Las temperaturas
de forjado fueron 1000 °C para las aleaciones que no tenian Cr ((a) a (d)) y 1150 °C para

las que contenian Cr ((e) a (i)).

Figura 2.2. Forjado de una barra de hierro [39].
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Los lingotes se calientan en un horno de induccion de laboratorio a la
temperatura indicada para cada una de las aleaciones, siempre en atmdsfera de argdn
para evitar oxidacion. El forjado se lleva a cabo en varias secuencias con calentamientos
intermedios, dependiendo de las dimensiones iniciales y finales de los lingotes y de la
dureza de la aleacion. El tiempo de contacto entre la aleacion y el aire durante el forjado
es corto, siempre inferior a 1 minuto. Los calentamientos intermedios entre las
secuencias de forjado se producen siempre en atmdsfera de argdn. A pesar de ello,
dependiendo de la composicion, se puede observar una ligera oxidacién superficial y
puede producirse descarburacion. Con objeto de cuantificar dicha descarburacion se
prepard una aleacion FeC con 100 ppm de C y se analizé el contenido en C de laminas
obtenidas por mecanizado tras el forjado en caliente y tras el tratamiento térmico a
750 °C durante 1 h en atmdsfera de argén. Se midié el contenido de C de cada capa
mecanizada en funcion del radio y se llegd a la siguiente conclusion: para las aleaciones
FeC y FeCP Unicamente se produciria una pequefia descarburacion de aproximadamente
10 ppm de C en la superficie hasta una profundidad de 0,5 mm. Para las aleaciones con
Cr este problema desaparece ya que el Cr protege la superficie creando una capa fina de

oxido que previene la descarburacion.

Influencia de los componentes metaldrgicos C, Cr y P en la permeabilidad del hidrégeno para aleaciones férreas



Capitulo 2. Materiales ensayados 67

2.3.2. Analisis quimico tras deformacion en caliente

La Tabla 2.12 muestra el anélisis quimico de las muestras tras la deformacion en
caliente. No resulta sorprendente encontrar los mismos contenidos de P en las muestras
(c) y (d), o el mismo contenido de Cr en las muestra (f) y (h), ya que en cada caso se
han preparado a partir de la misma “aleacion madre”. Ademas, los valores inferiores a
5 ppm mostrados en dicha tabla se dan como orden de magnitud mientras que los
valores comprendidos entre 5ppm y 10 ppm pueden considerarse con una
incertidumbre de + 3 ppm. Por otra parte, el alto valor del oxigeno (15 ppm) para la
aleacion (c) FeP se debio al fésforo que siempre contiene una pequefia cantidad de agua.
Para disminuir dicho valor se llevd a cabo una nueva fusion en atmdsfera de gas argon-
hidrégeno de alta pureza, obteniendo una concentracion final de O indicada en la propia
tabla de 5 ppm.

j C S 0 N P Cr
Aleacion
wtppm wtppm wtppm wtppm wtppm  wtppm / wt %
(@) Fe 3 2 5 2 <5 <2 ppm
(b) FeC 50 2 g 1 <5 <2 ppm
4 3 15 2 8692

(c) FeP 5 4 5 1 89 <2 ppm
(d) FeCP 50 1 4 2 88 <2 ppm
(e) Fe5Cr 3 3 2 3 <5 5,40 %
(f) Fe10Cr 4 6 ; 3 <5 10,10 %
(q) Fel4Cr 4 6 : 5 <10 14,25 %
(h) Fel0CrC 760 5 ) 2 <5 10,10 %
(i) Fe9CrC 858 4 ; 2 <5 8,80 %

Tabla 2.12. Andlisis quimico de las aleaciones tras la deformacion en caliente [39].
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Conviene realizar unos comentarios al respecto de este analisis quimico:

En el caso del Fe, podria sorprender encontrar diferencias en las
cantidades de C, S, O y N con respecto a la aleacion de Fe puro de
partida (ver Tabla 2.10). Se debe tener en cuenta en este caso que el
metal ha sido fundido para hacer un nuevo lingote y que, en cualquier
caso, las diferencias no son significativas. A nivel de medidas en ppm en
peso, una dispersion de = 2 ppm es habitual en series de 2 a 5 analisis
quimicos. Unicamente al realizar series largas de medidas se puede
obtener una precision estadistica mejor.

El valor de 0,02 ppm para el azufre de la aleacion de Fe puro de partida
(ver Tabla 2.10) fue medido por Shiva Technology Europe mediante
analisis por GDMS, un método muy sensible. En el laboratorio de la
Escuela Nacional Superior de Minas de Saint Etienne se usa un método
de oxidacion por fusiéon cuyo limite de deteccion es aproximadamente
1 ppm, dependiendo del elemento y de la matriz. En este sentido, la
preparacion de la muestra antes del analisis resulta crucial y no existen
métodos estandar a estos niveles.

En el caso del Fe, se consideran los mismos comentarios para, por
ejemplo, el P o el Cr, para los cuales el método convencional no es capaz
de dar valores por debajo de unos pocos ppm. De ahi se entienden los
limites fijados en las especificaciones iniciales de EFDA (ver
Tablas 2.1-2.9) y las concentraciones obtenidas por los métodos
convencionales (ver Tabla2.12), < 5 ppm y < 2 ppm, para P y Cr
respectivamente. Estos valores no contradicen los valores obtenidos para
el Fe puro de partida mediante GDMS, pues estos son 0,03 ppm en
ambos casos (ver Tabla 2.10).

En el caso del oxigeno la dispersion se debe a la preparacion de las
muestras para su analisis. Los valores mostrados en la Tabla 2.12 dan
valores para dos analisis distintos. El primer andlisis (valores en azul) se
prepardé mediante molido y picado, mientras que en el segundo (valores
en negro) se utiliz6 una sierra y molienda superficial. Los valores del
oxigeno del segundo analisis son inferiores debido a su menor

contaminacion superficial y son los que deben ser tenidos en cuenta.
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2.3.3. Estudio de recristalizacion

El principio general es buscar la mejor deformacion junto con la temperatura

Optima de recocido para obtener lo siguiente:

— Las dimensiones finales deseadas de las barras.

— El menor tamafio de grano recristalizado posible, que depende de la ratio
de deformacion en frio (diametros inicial y final de la barra) y de la
temperatura de recocido.

— La menor capa de descarburacion posible.

Tras el forjado en caliente uno de los extremos de cada barra hexagonal se forja
en frio con una maquina de estampacién, pasando de un diametro de 20 mm a un
diametro de 11 mm. A continuacion estas barras se cortan y se tratan en un horno a una
temperatura desde 650 °C a 850 °C durante 1 h en atmdsfera de argon para finalmente

ser enfriadas en aire.

Con objeto de identificar la situacion en la que se lograba la menor dureza, se
llevaron a cabo medidas de dureza Vickers (HV/1 kg) antes y después del forjado en
frio y tras el recocido a diferentes temperaturas con las primeras 7 aleaciones ((a) a (g)).
Los resultados se muestran en la Figura 2.3 y en la Tabla 2.13. Se observa que, en
general, al final del proceso la dureza disminuye a valores cercanos a los medidos tras la
solidificacion posterior a la deformacion en caliente. Esta situacion debiera

corresponderse con la minima densidad de dislocacion.
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Figura 2.3. Dureza Vickers de las aleaciones tras la deformacion en caliente y en frio,

seguidas de tratamientos térmicos a diferentes temperaturas [39].

: . . Dimension de grano
Dureza / Recocido  Tamafio de grano medio g

Aleacion minima y maxima
HV1/°C um pum
(@) Fe 751700 183 4 /650
(b) FeC 80/ 700 265 5/786
(c) FeP 687700 Cerca (ie:tj:)%rgiie, 118 g ; 421%
(d) FeCP 887700 Cercggr;t;a’pz(:%i%:?g, 139 gggz
(e) Fe5Cr 80/750 68 2/170
(f) Fe10Cr 92/800 82 3/259
(9) Fel4Cr 100/ 850 141 2 /352
(h) Fe1oCrC N/A N/A N/A
(i) Fe9CrC N/A N/A N/A

Tabla 2.13. Tamafio de grano en las mejores condiciones de rescristalizacion de los

ensayos y su correspondiente dureza Vickers [39].
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Tal y como se observa en la Figura 2.3, las durezas tras el forjado en caliente
(triangulos azules) son muy similares para las primeras 5 aleaciones ((a) a (e)) y algo
superiores para las dos aleaciones con mayor contenido en Cr ((f) y (g)). Las durezas
tras la deformacion en frio (tridngulos rojos) no aumentan excesivamente para las
aleaciones (a) Fe y (c) FeP pero si lo hacen para el resto de las aleaciones. Tras la
deformacion en frio las aleaciones que tienen 50 ppm de C ((b) y (d)) muestran durezas
tan elevadas como las que contienen 10 % y 14 % de Cr ((f) y (g)). En cualquier caso,
tal y como se indica en la Tabla 2.13, tras el recocido final a las diferentes temperaturas,
el valor de la dureza es tan bajo como tras el forjado en caliente o incluso inferior para

el caso de las muestras que contienen 10 % y 14 % de Cr ((f) y (9)).

Para complementar los estudios de dureza se llevaron a cabo observaciones con
microscopio optico de las muestras finales tras ser pulidas y atacadas quimicamente con
Nital 5 % (solucidn de alcohol etilico y acido nitrico). Asi, se observaron y midieron la
forma y el tamafio de los granos de acuerdo con el estandar ASTM E112-96. Los
tamafios de grano correspondientes a la situacion de “dureza minima” se muestran en la
Tabla 2.13. La Figura 2.4 muestra las iméagenes obtenidas para las aleaciones sin Cr y

la Figura 2.5 para las tres aleaciones con 5 %, 10% y 14 % de Cr.

Para el caso de las aleaciones que contienen P (FeP y FeCP) se ha observado que
el valor medio del tamafio de grano es mayor cerca de la superficie que en el centro. No
se ha identificado un mecanismo para explicar este comportamiento. En cualquier caso
se debe descartar una disminucion del contenido en P cerca de la superficie dado que el
P supone un atomo substitucional con un mecanismo de difusion controlado por

vacantes relativamente lento.
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Figura 2.4. Micrografias dpticas de las aleaciones Fe, FeC, FeP y FeCP [39].
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Figura 2.5. Micrografias opticas de las aleaciones FeCr [39].
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2.3.4. Medidas de densidad de dislocaciones

Para las medidas de densidad de dislocaciones se emple6 un microscopio
electronico de transmision (TEM) modelo CM 200 Philips. A partir de las muestras
recristalizadas y por medio de electroerosion, se cortaron barras pequefias de didmetro
3mm en la direccion longitudinal en el centro de la muestra. A continuacion, se
prepararon laminas finas a partir de estas barras de 3 mm mediante las técnicas
habituales de corte y pulido. Se tomaron precauciones para cortar las muestras sin
produccion de tensiones en el interior del metal, utilizando para ello un alambre de
precision como sierra y posterior electropulido. La medida de densidad de dislocacion
se llevo a cabo mediante el método de la longitud media de interceptacion de
P. Hirsch [40]. El recuento de las dislocaciones se llevo a cabo en 10 superficies

elementales de dimensiones 2 um x 2 um.
A continuacion se muestran los resultados obtenidos para cada aleacion:

— (a) Fe.- se llevaron a cabo dos observaciones diferentes, una tras el
tratamiento térmico a 650 °C y otra tras el tratamiento térmico a 700 °C.
En el primer caso la densidad de dislocaciones fue aproximadamente
5.10° cm™. Para el segundo caso la densidad fue aproximadamente
1,2 - 10 cm ™ La distribucién de dislocaciones no es homogénea, tal y
como puede observarse en la Figura 2.6. No se recomienda aumentar la

temperatura del tratamiento ya que el tamafio medio de grano aumentaria

por encima de 300 um.

Figura 2.6. Imagenes TEM de Fe (700 °C). Las densidades de dislocaciones son

distintas en las dos zonas [39].
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(b) FeC.- tras el tratamiento térmico a 700 °C la densidad de
dislocaciones fue aproximadamente 5 - 10° cm™ (ver Figura 2.7a). Se
pueden observar algunas particulas pequefias que podrian ser carburos.
Algunas zonas tienen mas dislocaciones que el valor medio y dichas
dislocaciones parecen estar alineadas en un borde de grano. (ver
Figura 2.7b).

Figura 2.7. Imagenes TEM de FeC (700 °C): (a) zona representativa de

concentraciones medias de dislocaciones, (b) zona de mayor nimero de

dislocaciones [39].

(c) FeP.- tras el tratamiento térmico a 700 °C la densidad de
dislocaciones fue aproximadamente 1,5 - 10" cm™ (ver Figura 2.8a). Se
trata de un valor inferior a los dos casos anteriores y ademas la
distribucion es bastante homogénea. Algunas zonas no presentan
dislocaciones (ver Figura 2.8b-c). Se observan algunas manchas
pequefas debidas a la deposicion tras el electropulido. Estas iméagenes se
obtuvieron con la muestra FeP en un primer estado de preparacion.
Debido a que el contenido en oxigeno era elevado (15 ppm), hubo que
volver a fundir en atmosfera de alta pureza de argon-hidrégeno, tras lo
que se obtuvo una aleacién purificada (5 ppm O). Esta aleacion también
se analiz6 y se muestra en la Figura 2.9 con una densidad de
dislocaciones de 10° cm™ Este valor indica que la dispersién en la
medida de densidad de dislocaciones en estos niveles es de un orden de

magnitud.
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a)- Field showing the mean
dislocation concentration

Fig.8.a.b.c. Bright field TEM images
Fe-P (700°C).

c) Field w;’fht dislocations

Figura 2.8. Imagenes TEM de FeP (700 °C) [39].

Figura 2.9. Imagenes TEM de FeP (700 °C) tras purificacion [39].
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(d) FeCP.- tras el tratamiento térmico a 700 °C la densidad de
dislocaciones fue aproximadamente 1,8 - 10’ cm2 (ver Figura 2.10). La
distribucion es heterogénea. Se observan particulas pequefias sin forma
definida, probablemente impurezas depositadas en la muestra
(Figura 2.10d).

b) Field represehtative of the mean
concentration

& r \*
c) Field with many dislocations d) Impurity particle deposited on the foil.

Figura 2.10. Iméagenes TEM de FeCP (700 °C) [39].

(e) Fe5Cr.- tras el tratamiento térmico a 750 °C la densidad de
dislocaciones fue aproximadamente 1,2 - 10° cm™ (ver Figura 2.11). La
distribucion es bastante homogénea si bien algunas zonas no presentan

dislocaciones.
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QOﬂm

Figura 2.11. Imagenes TEM de Fe5Cr (750 °C) [39].

— (f) FelOCry (g) Fel4Cr.- tras el tratamiento térmico a 800 °C y a 850 °C,
respectivamente, se han probado diferentes orientaciones cristalograficas
y no se han observado dislocaciones (ver Figura 2.12). En consecuencia,
no es posible dar un valor efectivo de la densidad de dislocaciones.
Dicho valor es evidentemente menor que en el resto de aleaciones vy, en

consecuencia, menor que 1,2 - 10% cm™.

200nm
=4

a) Fe-10%Cr showing a grain boundary b) Fe-14%Cr showing a -mfple point

Figura 2.12. Iméagenes TEM de (a) Fe10Cr (800 °C) donde se observa un borde de
grano y (b) Fe14Cr (850 °C) donde se observa un punto triple [39].
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2.3.5. Valoracion de la existencia de una Unica fase microestructural

Para el caso de las aleaciones FeCr producidas no se tiene precipitacion de una
segunda fase en las muestras analizadas a temperatura ambiente, de acuerdo con el
diagrama de fases FeCr [41]. La posibilidad de que aparezca una segunda fase concierne
por tanto Unicamente a las aleaciones que contengan C y/o P.

El fésforo tiene una solubilidad superior a los valores fijados en los requisitos
contractuales para la fabricacion de las muestras (inferior a 100 ppm). A 500 °C, por
ejemplo, la solubilidad del fésforo es 0,25 % en peso. Si bien no se conoce la
solubilidad a temperatura ambiente, es de esperar que no aparezca una segunda fase.

En el caso del carbono, el estudio resulta algo mas complicado. Si el
enfriamiento es rapido tras el recocido no se produciran precipitados de carburo visibles
pero si un posible incremento de la densidad de dislocaciones debido a las tensiones por
el temple. Por el contrario, una tasa de enfriamiento lenta tras la recristalizacion
conllevara menos dislocaciones por el enfriamiento pero favorecera la precipitacion de
carburos. Por ello se debe adoptar una solucion de compromiso entre ambos extremos y
fijar una tasa de enfriamiento intermedia, para lo cual se opt6 por un enfriamiento al aire

tras el recocido.

Los resultados obtenidos mediante TEM indican que para el Fe no aparece
ninguna fase adicional. En el caso de la aleacion FeC se observan una pocas
nanoparticulas pequefias que podrian ser carburos de tamafio nanométrico. Dichas
particulas no se han observado en la aleacion FeCP. En el resto de aleaciones no se ha
observado presencia de una segunda fase. Tan solo se han observado algunas particulas

de impurezas depositadas en las muestras analizadas.

La presencia de las pequefias particulas observadas en la aleacion FeC son
probablemente carburos. Se analiz6 la situacién para encontrar una solucion de
compromiso entre la aparicion de estos pequefios precipitados, el tamafio de grano, la
densidad de dislocaciones y también la descarburacion. Los parametros que se tuvieron

en cuenta fueron los siguientes:
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— La proporcidn de reduccion del forjado en frio.

— La temperatura de recristalizacion: temperaturas méas altas conllevan
menores densidades de dislocaciones pero un tamafio de grano mayor y
una mayor descarburacion.

— Durante el enfriamiento se debe encontrar una solucién de compromiso
con la tasa de enfriamiento entre la precipitacion de carburos (cementita
es el carburo més estable y epsilon un carburo metaestable [42]) y las

tensiones producidas por el propio enfriamiento.

Asi, la decision final para la aleacion FeP fue un tratamiento térmico a 700 °C
durante una hora en atmdsfera de argbn para minimizar la descarburacion y
enfriamiento en aire de las barras de 11 mm de diametro. En el caso de la aleacion
FeCP, a pesar de que no se observaron particulas el problema podria ser el mismo, salvo

que la interaccidn entre el P y el C pudiera alterar la solubilidad del C.
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2.4 Resumen de propiedades y caracteristicas finales de las aleaciones recibidas

La Tabla 2.14 muestra el resumen de la produccion final de las nueve aleaciones
junto con sus caracteristicas dimensionales aproximadas. Las barras de las aleaciones
FeCrC son de mayor diametro debido a que su dureza es demasiado alta para llevar a
cabo el forjado en frio con menor didmetro. Las longitudes de las barras son valores

aproximados y la seccion no permanece siempre constante.

NOmero Diametro  Longitud Masa de cada barra Masa total

Aleacion

de barras mm mm g 9

250 183
260 192

(a) Fe 4 10,9 248 182 739
248 182
256 188
255 187

(b) FeC 4 10,9 245 180 741
255 187
235 172
255 186

(c) FeP 4 10,9 955 186 730
255 186
254 186
254 186

(d) FeCP 4 10,9 951 184 739
253 185
268 194
270 195

(e) Fe5Cr 4 10,9 268 194 778
270 195
270 196
270 196

(f) Fe10Cr 4 10,9 269 105 786
274 199
273 197
248 179

(9) Fel4Cr 4 10,9 949 180 735
250 179
215 286

(h) Fe10CrC 3 14,6 214 284 853
214 283

. 238 317

(i) FeoCrC 2 14,6 937 313 630

Tabla 2.14. Descripcion de los diferentes lotes de aleaciones producidas [39].
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La Tabla 2.15 muestra las composiciones de cada una de las aleaciones de
acuerdo con los analisis quimicos llevados a cabo tras la deformacién en caliente (en
negro) y al final de todo el proceso (en azul) para poder asegurar la ausencia de

cualquier contaminacién inducida.

Aleacion c > ° N i o
wtppm  wtppm wtppm wt ppm wt ppm wt ppm / wt %

(a) Fe 3/4 212 5/4 211 <5/<5 <2ppm/<2ppm
(b) FeC 50/ 48 212 3/2 1/1 <5/<5 <2ppm/<2ppm
(c) FeP 5/3 4/3 5/3 1/1 89/89 <2ppm/<2ppm
(d) FeCP 50/ 46 1/3 412 2/1 88/88 <2ppm/<2ppm
(e) Fe5Cr 3/4 3/3 416 3/2 <5/<5 5,40 % /5,40 %
(f) Fe10Cr 414 6/4 3/4 3/2 <5/<5 10,10% /10,10 %
(9) Fel4Cr 415 6/7 414 5/5 <10/<10 1425%/14,25%
(h) FeloCrC  760/820 5/2 2/2 2/3 <5/<5 10,10%/10,10 %
(i) FeoCrC 858/840 4/5 3/2 214 <5/<5 8,80 %/ 8,80 %

Tabla 2.15. Andlisis quimico de las aleaciones tras el forjado en caliente (en negro) y

en las condiciones metalurgicas finales de las aleaciones producidas (en azul) [39].

El tamafio de grano junto con las temperaturas de recocido y sus
correspondientes durezas Vickers son las mostradas en la Tabla 2.13. En general el
tamafio de grano medio se encuentra entre 50 um y 300 um pero se han medido

tamarios de grano mayores para las aleaciones de Fe, FeC, FeP y FeCP.

La densidad de dislocaciones de las aleaciones FelOCr y Fel4Cr es inferior a
10® cm 2. Para el resto se tienen los siguientes valores: 10® cm? (FeP), 1,2 - 10° cm™

(Fey Fe5Cr), 1,8 - 10° cm ™ (FeCP) y 5 - 10% cm 2 (FeC).

Las observaciones mediante TEM indican que no hay presencia de segunda fase
en ninguna de las aleaciones. Unicamente en la aleacién FeC se han detectado unas
pocas nanoparticulas pequefias que pudieran ser carburos. Dichas particulas no se han

observado en la otra aleacion que contiene C en cantidades similares (FeCP).
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Los tratamientos térmicos para las siete primeras aleaciones (Fe, FeC, FeP,
FeCP, Fe5Cr, Fel0Cr y Fel4Cr) implican recristalizacion tras forjado en frio, posterior
recocido a diferentes temperaturas (ver Tabla 2.13) durante 1 h en atmdsfera de argon y
enfriamiento final en contacto con aire. Para las dos aleaciones finales (FelOCrC y
Fe9CrC) se llevo a cabo un proceso de austenizacion a 940 °C durante 1 h, enfriamiento
en aire y recocido a 760 °C durante 1 h para finalmente enfriar en contacto con aire. En
todos los casos durante el enfriamiento las barras se colocaron en posicion vertical para
un enfriamiento simétrico (ver Figura 2.13). Durante los procesos téermicos la longitud
de la zona isotérmica en el horno fue de 300 mm, siempre mayor que la longitud de las

barras.

Figura 2.13. Dispositivo de enfriamiento vertical [39].
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CAPITULO 3. TRANSPORTE DE HIDROGENO EN
REDES CRISTALINAS DE MATERIALES
METALICOS: TECNICA EXPERIMENTAL DE
PERMEACION, PROCESOS Y MODELO TEORICO DE
SIMULACION

El estudio de los pardmetros de transporte de hidrogeno y sus is6topos en redes
cristalinas de materiales metélicos resulta fundamental en multiples campos de la fisica
y de la ingenieria. Tradicionalmente se han llevado a cabo numerosos estudios para
analizar la interaccion del hidrogeno cuando entra en contacto con diferentes materiales

solidos empleados frecuentemente en la industria [43].

El creciente empleo de nuevos materiales en procesos industriales que guardan
relacion con el hidrégeno y sus is6topos conlleva la necesidad de seguir recabando
informacidn relacionada con el transporte de hidrogeno. La interaccion de los sistemas
hidrogeno-metal afecta directamente a procesos de almacenamiento de hidrdgeno,
fragilizacion de materiales, procesos de separacion isotdpica, operacion de reactores de

fusion, etc.

Se han desarrollado diferentes técnicas experimentales para la cuantificacion de
las magnitudes que entran en juego en la mencionada interaccion. Cada técnica tiene,
evidentemente, diferentes grados de complejidad y precision y, entre todas ellas,
destacan los métodos gravimétricos, los métodos electroliticos y los métodos de
evolucion de gas (permeacion, absorcion-desorcion) [18]. En el desarrollo de esta tesis
se ha empleado la técnica de permeacion directa para el andlisis de las nueve aleaciones
descritas en el capitulo anterior. Tal y como se vera posteriormente, en todos los casos
se han obtenido regimenes cuya cinética de transporte de hidrégeno estad limitada

predominantemente por procesos difusivos.

Por todo ello, en este capitulo se describird la técnica experimental de
permeacion de acuerdo con la instalacion empleada en los ensayos. A continuacion se

describiran los tipos de procesos que tienen lugar en la interaccion hidrégeno-metal y se
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desarrollara el modelo tedrico de simulacién correspondiente a la permeacion en

régimen difusivo.
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3.1 Técnica de permeacion

La Figura 3.1 muestra una vista esquematica de la instalacion de permeacion. El
principio fisico de la técnica experimental en cuestion implica el registro del flujo de
gas que pasa a través de una membrana del material estudiado desde una region de alta

presion a una region de baja presion en condiciones iniciales de vacio.

La migracion de hidrogeno a través de la muestra se mide registrando el
incremento de presidn en la zona de baja presién a lo largo del tiempo. Dicho registro se
Ileva a cabo mediante dos mandémetros capacitivos (Baratron MKS Instr.- USA) P1y P2
con un fondo de escala de rango 1000 Pa y 13,33 Pa, respectivamente. Un horno
resistivo (F) regulado mediante un controlador PID (Proporcional-Integral-Derivativo)
permite establecer la temperatura de la muestra con una precisién de = 1 K. La
temperatura de la muestra se mide mediante un termopar Ni-Cr/Ni insertado en un
agujero pasante realizado en una de las columnas de permeacién en la que se monta la
muestra. El controlador de presién (PC, Pressure Controller) permite la exposicion
instantanea de la cara situada en la zona de alta presion a cualquier presion deseada.
Dicha presion se mide mediante un transductor de presion (HPT, High Pressure

Transductor).

Una vez montada la muestra en la columna de permeacion y antes de llevar a
cabo ningun ensayo experimental con hidrdgeno de alta pureza (99,9999 %), se alcanza
un estado de ultra-alto vacio (por debajo de 10~ Pa) con la intencién de asegurarse de la
inexistencia de especies perjudiciales (como oxigeno o vapor de agua) que pueden
provocar la oxidacién de la muestra (S). Se dispone de tres unidades de ultra-alto vacio,
UHV, compuestas cada una de ellas por una bomba hibrida turbomolecular y una
bomba primaria. Este sistema permite bombear los volimenes interiores de la
instalacion hasta el nivel de vacio deseado. En caso de necesidad se dispone también de
cintas calefactoras externas para facilitar la tarea de bombeo. El estado de vacio se
controla mediante tres sondas Penning (PG, Penning Gauge) situadas estratégicamente
en diferentes zonas de la instalacion. Un espectrémetro de masas cuadrupolar (QMS,
Quadrupole Mass Spectrometer) permite comprobar la pureza del gas antes y después
de cada experimento y, adicionalmente, controlar también de una manera alternativa la

calidad del vacio alcanzado.
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Figura 3.1. Vista esquematica de la instalacion de permeacion: PG - sonda Penning;
F - horno; PC - controlador de presion; HPT - transductor de alta presién; QMS -
espectrémetro de masas cuadrupolar; S - muestra; T1, T2 — termopares
niquel/cromo-niquel; P1, P2 - mandmetros capacitivos; UHV - unidades de ultra-alto

vacio; Vg - volumen calibrado.

En un ensayo experimental, la alta presién de gas impuesta en una de las caras
de la muestra fuerza la permeacion del mismo hacia la zona de baja presién, donde se
registra un incremento progresivo del flujo de hidrégeno permeado con el tiempo hasta
que se alcanza un flujo de permeacion correspondiente a un estado estacionario. Tras
cada ensayo de permeacion se lleva a cabo una expansion a un volumen calibrado (Vg)
del gas permeado a la zona de baja presion. De esta forma se pueden convertir los
valores registrados de presion en cantidad de gas permeado, o bien, alternativamente, la
velocidad del incremento de presion en flujo de permeacién. La modelizacién
matematica de la curva p(t) correspondiente al incremento de presion a lo largo del

tiempo (la Figura 3.2 muestra una curva de permeacion tipica), hace posible obtener los
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parametros de transporte de hidrégeno para la muestra en las condiciones de presion de

carga y temperatura ensayadas.

La técnica de permeacion permite la identificacion del tipo de régimen mediante
la realizacion de medidas a diferentes presiones de carga (pn) a una misma temperatura
(T). En cada ensayo individual de permeacién el gas esta en contacto con la superficie
solida y el perfil de concentraciones de hidrogeno a través del espesor de la muestra (d)
va aumentando progresivamente desde el inicio del ensayo hasta que se convierte en un
perfil lineal y estable al cabo de cierto tiempo (régimen estacionario). Llegados a este
punto, la relacion entre el flujo en estado estacionario, J.., y la presion de carga, py, sera
diferente dependiendo de si el proceso estd limitado por fenémenos difusivos o
superficiales [44]:

¢ 0.5

— Difusivo  J, =g Py (3.1)

1
—  Superficial J, = E-ok1 ‘P (3.2)

Donde @ es la permeabilidad y ok; la constante de adsorcion. La confirmacion
experimental de una de estas dos relaciones resulta fundamental para decidir el tipo de

transporte y la modelizacion correspondiente.

Para el caso de un régimen predominantemente difusivo dichos pardmetros de
transporte son la ya mencionada permeabilidad (&), la difusividad (D) y la constante de
Sieverts (Ks). Por el contrario, para el caso de un régimen predominantemente
superficial los pardmetros de transporte que se obtienen mediante la modelizacién
matematica son la mencionada constante de adsorcion (okj), la constante de

recombinacion (ok,) y la constante de Sieverts (Ks).

Como se vera posteriormente, los resultados experimentales obtenidos con las
muestras ensayadas han dado lugar a regimenes predominantemente difusivos en todos
los casos. El flujo permeado bajo régimen difusivo para cada temperatura depende del
espesor de la muestra, de los valores de la presion de carga y de la permeabilidad del
gas (®). Este parametro de transporte define la interaccion gas-material ensayado. La

difusion es el proceso fisico que permite el flujo de un gas a través del seno del material
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solido debido, en este caso, al gradiente de concentraciones del hidrogeno disuelto. El
flujo de gas a través del seno del material depende del gradiente de concentracion y de
la temperatura. La proporcionalidad entre el flujo y el gradiente se denomina
difusividad (D) y esta directamente relacionada con la cinética del sistema con objeto de
alcanzar el equilibrio por medio de la difusion. Finalmente, la constante de Sieverts (Ks)
esta directamente relacionada con la solubilidad del gas en el solido y puede deducirse
combinando los valores de la permeabilidad y de la difusividad.
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Figura 3.2. Curva de permeacion tipica (FePC, pn, = 1,5 bar, T = 475 °C): régimen de

permeacion transitorio y régimen de permeacion estacionario. Definicidn de time-lag.

Influencia de los componentes metaldrgicos C, Cr y P en la permeabilidad del hidrégeno para aleaciones férreas



Capitulo 3. Transporte de hidrégeno en redes cristalinas de materiales metélicos 91

3.2 Tipos de procesos

La interaccion del gas con un material solido estd condicionada por procesos que
tienen lugar en las inmediaciones del sélido (procesos superficiales) y por procesos que
tienen lugar una vez en el seno del propio sélido (procesos difusivos). Todos estos
procesos tienen lugar simultdneamente y en el caso de la técnica de permeacion descrita
en el apartado anterior existen procesos superficiales en ambas caras del disco (zona de
alta presion y zona de baja presion), ademas de los procesos difusivos en el seno del
material. Dependiendo de las condiciones experimentales del ensayo y del estado de la
muestra ensayada, un tipo de proceso puede prevalecer sobre el otro. Asi, si el tiempo
necesario para que se produzcan las reacciones fisico-quimicas que tienen lugar en la
superficie del material es mucho mayor que el tiempo de la difusion intersticial de los
atomos de gas a través de la red cristalina, el régimen de transporte se denomina

superficial. En el caso contrario, el régimen de transporte se denomina difusivo.

La Figura 3.3 muestra de forma esquematica los procesos que tienen lugar en la

interaccion del hidrogeno en las inmediaciones del material sélido y en el seno del

mismo [18].
7
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Figura 3.3. Procesos basicos de transporte de hidrégeno [18].
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Todos estos procesos tienen lugar de manera simultanea y pueden explicarse por
medio del andlisis de los diferentes niveles de energia potencial que alcanza el
atomo/molécula de hidrégeno en las proximidades de o en el seno del material. Estos
niveles de energia se resumen de forma cualitativa en la Figura 3.4. La linea continua se
refiere a un Gnico atomo de hidrogeno (bien sea en forma molecular antes de
interaccionar con el metal o bien en forma atémica tras disociarse) mientras que la linea
a trazos hace referencia a la energia necesaria a aportar para disociar el hidrégeno
molecular en un sistema aislado (H, — 2H, Egi = 435,99 kJ/mol H;, ~ 218,00 kJ/mol H
[45]). De esta forma, todos los incrementos/decrementos de energia mostrados definen
el comportamiento del hidrogeno dentro del metal solido y en sus proximidades y

explican los procesos fisicos que tienen lugar.
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Figura 3.4. Distribucion de energia potencial en un metal (elaboracion propia a partir
de [18], [46] y [47]).
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La primera interaccion que tiene lugar cuando el hidrogeno en estado molecular
(H,) se acerca a la superficie del metal es de tipo atractivo y se debe a las fuerzas de
Van der Waals. Esta interaccion da lugar a un estado de fisisorcion y el hidrégeno queda
ligado mediante una energia de ligadura ligera (Ephn). Esta energia de fisisorcion suele
estimarse del orden de 10 kJ/mol H; (5 kJ/mol H) aproximadamente a 0,2 nm (radio de
H,) de la superficie del metal [45]. En este proceso la molécula de gas interacciona

simultaneamente con varios 4&tomos de la superficie del sélido.

En la siguiente etapa de la interaccion hidrégeno-metal la molécula de hidrogeno
debe superar, gracias a su estado vibracional térmico, una barrera de potencial de
adherencia (Ec) para acceder a una posicion de quemisorcion. Esta barrera energética
depende de las condiciones superficiales del material y una vez atravesada, los atomos
de la molécula quedan unidos a los atomos superficiales del metal por medio de
energias de ligadura de valor elevado denominadas energias de quemisorcion, (Ec).
Estas energias son de origen quimico y se deben a solapamientos de orbitales
electronicos que forman una ligadura hidrogeno-metal en la que la fuerza del enlace
molecular H-H es débil con respecto a la ligadura con los atomos del solido. La energia
de quemisorcion se estima en el orden de 50 kJ/mol H; (25 kJ/mol H) [45]. De esta
forma tiene lugar la disociacion efectiva de la molécula de hidrégeno y los dtomos se
descentralizan de la unidad molecular. El proceso descrito hasta ahora se muestra de
forma esquematica en la Figura 3.5 y las curvas de los potenciales energéticos

detalladas en la Figura 3.6.

o
0000 C L, 00 0000 0000
000 000 000 000
Figura 3.5. Reaccion de una molécula de H; en las proximidades de un metal: a) la
molécula de H, se aproxima a la superficie del metal; b) interaccion de la molécula de
H, mediante fuerzas de Van der Waals (estado de fisisorcion); c) hidrégeno en estado
de quemisorcidn tras disociarse; d) ocupacion de posiciones subsuperficiales y

difusion hacia el seno del material [48].
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Figura 3.6. Curvas de potenciales energéticos de hidrdégeno en forma molecular (Hy) y

atomica (H) cuando se aproximan a un metal (M) [45].

A continuacién, tras disociarse en la superficie metélica, los atomos de
hidrégeno pasan de la superficie al interior de la matriz del sélido, superando la barrera
que supone la suma de la energia de quemisorcién (Ec,), la energia de disolucion (Es) y
la energia de desorcién (Eg). La energia de disolucion, Es, es la diferencia de energia
entre un unico a&tomo en forma molecular en un sistema aislado y un 4tomo ya disociado
disuelto en el seno del material. Dependiendo del signo de esta energia el material se
caracteriza como endotérmico (Es > 0) o exotérmico (Es < 0). Por su parte, la energia de
desorcion, Eg, es la barrera de potencial que un atomo disuelto debe sobrepasar para
poder acceder a una posicion de adsorcion superficial desde donde puede recombinarse
con otros a&tomos. Superada la mencionada barrera, el atomo de hidrégeno pasa a ocupar
una vacante intersticial formando una solucién sélida cominmente denominada fase-a.
Habitualmente el hidrégeno ocupa vacantes intersticiales octaédricas o tetraédricas en la

red metalica que lo acoge [49], tal y como se muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Vacantes intersticiales octaédricas o tetraédricas para metales tipo bcc

(body-centered cubic, cubica centrada en el cuerpo) [49].

En este momento puede difundir por su interior inducido por gradientes de
concentracion de acuerdo con la ley de Fick o por gradientes de temperatura por medio
del efecto Soret. EI &tomo pasara asi de unos huecos intersticiales a otros superando la
barrera que supone la energia de difusion (Eg). Existe la posibilidad de que estos atomos
queden atrapados en defectos del material representados por pozos de potencial de
energia (Ey). Se trata de la energia de ligadura trapping, que es la energia con la que el
atomo de hidrégeno queda ligado a dichos defectos del material. De esta forma, en la
Figura 3.4 Ey hace referencia a la diferencia de energia al comparar las barreras
potenciales entre lugares de disolucién normales y un lugar de trapping, y representa el
incremento de energia que debe superar el atomo de hidrégeno en el proceso de trapping
respecto al proceso de difusion normal [50].

Se debe indicar que el proceso de salida del gas que difunde a través del seno del
material es exactamente igual al descrito pero en orden inverso, de forma que al
acercarse a las posiciones superficiales los &tomos pueden superar la barrera potencial
Eg y a partir de ahi interaccionar entre si y recombinarse para formar una molécula que

desorbe y queda libre.

Todos estos procesos que tienen lugar de manera aleatoria y simultanea a escala
microscopica se pueden analizar a escala macroscopica mediante leyes bien definidas
para cada uno de los regimenes predominantes. Como ya se ha comentado, la cinética
del transporte de los is6topos del hidrégeno en el material puede estar limitada bien por
la difusion intersticial a través del seno del propio material (régimen difusivo) o bien

por las reacciones fisico-quimicas de disociacion por adsorcion y recombinacion por
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desorcion que tienen lugar en la superficie del material solido (régimen superficial). El
objetivo més habitual de la técnica experimental de permeacion es el de caracterizar el
régimen difusivo. La caracterizacion del régimen superficial es realmente relevante

cuando existen impurezas u 6xidos en la superficie del material.

De igual forma, cabe destacar que el régimen de transporte no tiene que ser
necesariamente completamente difusivo o completamente superficial, sino que puede
encontrarse en una situacion intermedia. En estos casos, la proporcionalidad entre el
flujo permeado y la presion de carga presentard una potencia comprendida entre 0,5y 1,
de acuerdo con las Ecuaciones (3.1) y (3.2). En la mayoria de los casos se habla de
régimen “predominantemente” difusivo o de régimen “predominantemente” superficial,

si bien se han desarrollado modelos de simulacion para regimenes intermedios [18].
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3.2.1. Regimen difusivo

Los parametros tipicos para el estudio del transporte predominantemente
difusivo de hidrogeno en el seno de redes metalicas son la difusividad (D), la constante
de Sieverts (Ks) y la permeabilidad (&) [43]. La difusividad esta directamente
relacionada con el flujo difusivo (J) en la matriz metélica y con el gradiente de la

concentracion de gas (Vc) en dicha matriz a través de la primera ley de Fick:
J=-D-Vc (33)

donde se observa que la difusividad D estd relacionada con la velocidad de

migracion del gas en el material.

En esta ecuacidn, asumiendo una homogeneidad del material metalico, se puede
suponer un valor de D uniforme y constante para todo el volumen de material que

Unicamente depende de la temperatura T, a través de una relacién tipo Arrhenius:
D=D, -exp(-E,/R-T) (3.4)

donde Dy es el factor pre-exponencial de la difusividad, también llamado factor
de frecuencia, R es la constante de los gases ideales (8,314 J - K* - mol™) y Eg es la

energia de activacion de difusion que es siempre positiva.

Estd experimentalmente contrastado que el hidrégeno se disuelve atbmicamente
en redes metalicas; la proporcionalidad entre la concentracion atdmica de gas (c) en el
seno del volumen considerado y la raiz cuadrada de la presion de equilibrio del gas

1/2

fuera del seno del material (p~) se conoce como la constante de Sieverts:

Ks=c/\[p (35)

Resulta interesante subrayar que la constante de Sieverts también muestra una

tendencia tipo Arrhenius con la temperatura:
Ks =Kgo - &(-E,/R-T) (3.6)

donde Ksy es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia de la constante de
Sieverts y Es es la energia de activacién de disolucion, que puede ser positiva o negativa

en funcion de las caracteristicas termodindmicas de la disolucién en la red cristalina.
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Dependiendo del signo de esta energia de activacion de disolucion el material se
caracteriza como endotérmico o exotérmico. Si la energia de activacion de disolucion es

positiva el material es endotérmico; si es negativa, exotérmico.

La permeabilidad (&) se define a traves de la ley de Richardson [43] como el

producto entre la difusividad y la constante de Sieverts:
®=K,-D (3.7)

En este caso, la permeabilidad (&) es la caracteristica que cuantifica el flujo de
atomos de hidrégeno que se produce a través de un material metalico en régimen
difusivo y en estado estacionario cuando dicho material esta expuesto a un determinado

gradiente de presiones.

A partir de la ecuacion (3.7) resulta evidente que la permeabilidad se ajusta
también a una relacion tipo Arrhenius, al igual que D y Ks, con una energia de
activacion de la permeacion, Eg, que es la suma de Eq y Es:

D=0, -exp(—~(E, +E.))/IR-T)=a,-exp(-E,/R-T) (3.8)
donde @ es el factor pre-exponencial o factor de frecuencia de la permeabilidad.

Si se considera una membrana infinita de espesor d y si el flujo
monodimensional que permea a través de dicha membrana es J, atendiendo a la primera

ley de Fick (3.3) y mediante las Ecuaciones (3.5) y (3.7) se obtiene que en equilibrio:

I st-D.(\/Fh_\/E):?(\/p‘h_\/E) (3.9)

donde los subindices h (“high”) y 1 (“low”) hacen referencia a las presiones
soportadas por las superficies de la muestra expuestas a la zona de alta presién y a la

zona de baja presion, respectivamente.

La Ecuacion (3.9) muestra que la permeabilidad esta directamente relacionada
con el flujo difusivo que tiene lugar a través de la muestra. En consecuencia, midiendo
adecuadamente el espesor de la muestra d y las presiones pn y pi, se puede medir la
permeabilidad @ a través del flujo J. Esta es la base tedrica de la técnica de permeacion
empleada y la ecuacion (3.9) se corresponde con la ecuacion (3.1) para un ensayo de
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permeacion descrito en el apartado anterior donde el régimen resulte ser

predominantemente difusivo y la p, sea mucho mayor que la p.

En este tipo de transporte difusivo puede aparecer el fenomeno de “trapping”,
que hace referencia al proceso mediante el cual los atomos disueltos de hidrdgeno
permanecen ligados a algunos centros especificos (tales como inclusiones,
dislocaciones, limites de grano y precipitados). Por tanto, los is6topos de hidrogeno
pueden permanecer disueltos atrapados en centros de trapping dentro de la red del
material. El efecto del trapping en el transporte de hidrogeno se traduce, por una parte,
en el incremento del inventario de gas absorbido, es decir el incremento de la constante
efectiva de Sieverts (Kser) con respecto a la constante de Sieverts de red (Ks)
mencionada anteriormente. Por otra parte, la dinamica de transporte se vuelve mas
lenta, lo que se traduce en el decremento de la difusividad efectiva (D) con respecto a
la difusividad de red mencionada anteriormente (D). Consecuentemente, de acuerdo con
las ecuaciones (3.4) y (3.6), la dependencia tipo Arrhenius de los parametros queda de
esta forma [50]:

D
Der = (3.10)

1+|l:lltexp(Et/R-T)

N

Kser = K -[1+Wtexp(Et/R-T)j (3.11)
|

En estas ecuaciones, N; es la concentracion de centros de trapping, N; es la

concentracion de centros de disolucion intersticial de red y E; es la energia de ligadura

de trapping.

Una vez se han obtenido los parametros efectivos individuales para cada
temperatura experimental, se observara un decremento en la difusividad (y un aumento
en la solubilidad) previsiblemente en la zona de bajas temperaturas siempre que exista
trapping. En este caso, se pueden llevar a cabo diferentes rutinas de ajuste con las
Ecuaciones (3.4), (3.6), (3.10) y (3.11) con los parametros de red Dy, Eq, Kso Y Es junto
con los pardmetros de trapping E: y N;, siempre dentro del rango de temperaturas
correspondiente. En este caso se toma un valor de 5,2 - 10% nicleos m para la

concentracion de centros de disolucion de red Ny, teniendo en cuenta que las aleaciones
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férreas se asemejan a una estructura bcc donde el H ocupa sélo las posiciones
intersticiales tetraédricas [51]. Este es un valor habitual utilizado en métodos numéricos

basados en aproximaciones de equilibrio local y cinético [52].

En cualquier caso, el fendbmeno de trapping Unicamente afecta a la etapa de
régimen transitorio inicial (ver Figura 3.2). En consecuencia, el régimen estacionario de
permeacién no se ve afectado por el trapping y, tal y como se puede deducir
combinando las Ecuaciones (3.7), (3.10) y (3.11), se establece que la relacion entre los

tres parametros de transporte citados es la siguiente:

P = Def ) KS,ef (3.12)
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3.2.2. Regimen superficial

Tal y como se ha comentado anteriormente, en algunas ocasiones se ha
comprobado experimentalmente y se ha estudiado de forma tedrica [53] que bajo ciertas
condiciones el transporte de hidrégeno a través de materiales metélicos se produce en
régimen superficial. Estas condiciones suelen implicar niveles de presion de carga
bajos, presencia de impurezas en el material, oxidacion de las superficies del material,
etc. A menudo se ha detectado una transicion de régimen difusivo a régimen superficial
en el mismo material al experimentar con rangos de presiones bajos. Este cambio en el
régimen de transporte es muy sensible a las condiciones fisico-quimicas de las
superficies de los materiales. Ademas, las tasas de permeacién a muy bajas presiones

suelen ser dificiles de cuantificar de manera fiable [54].

En los casos en los que el régimen de transporte se encuentre limitado por las
reacciones superficiales de adsorcion-disociacion y desorcidn-recombinacion se hablara
de régimen superficial. La Figura 3.8 muestra un analisis mas exhaustivo de los

procesos elementales que tienen lugar en la superficie del material.

SUPERFICIE
GAS SUBSUPERFICIE
. @
A
Ri=6p(1-0)* $3TTIXTTT
o
v
Ro=ga0?  $TETIIITT
o
R;= &30 | o>
Ry = &ic(1-9) P D

Re=ggcd TTTTETS0 | o

Rp=&p  LUZIIIIIRIIIIRS

RTINS o s sy se s e

< <.

Figura 3.8. Procesos elementales en la superficie del material [18].
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Cada proceso elemental j = 1,2,...,8, lleva asociada una tasa de reaccion R;
(numero de eventos por unidad de tiempo). Dichas tasas de reaccion se definen en
funcién de la presion parcial de hidrégeno en la superficie, p, de la concentracion de
hidrdgeno en la subsuperficie, c, y del factor de cobertura superficial, 6, que denota la
fraccion de huecos libres superficiales ocupados por atomos de hidrégeno:

N
o=—H (313
N (3.13)

S

donde Ns representa el nimero total de huecos de adsorcion superficiales y Ny el
namero de dichos huecos ocupados por &tomos de hidrégeno [43].

De igual forma, cada proceso tiene asociada una constante cinética
fenomenologica, &. Se trata de una relacion de proporcionalidad en funcion de la
energia de activacion de cada proceso elemental y que depende Unicamente de la
temperatura. Se indican a continuacion los valores de la energia de activacion de cada
proceso basado en el andlisis energético de la Figura 3.4 para un material

endotérmico [18]:

- ()é&2-Ec

- (2)&:2- (Ecn+ Eg)
— () &GiEn+Es+Ep
- (4)<aEs

— (5) & Ec+Es+Es
— (6)&e:Een+Ec+Ep
- (N &2 (Es+Es)
- (8)&s2-Es

Los procesos (5), (6), (7) y (8) Unicamente son importantes con factores de
cobertura elevados (€~ 1). En ellos los atomos pasan directamente del estado molecular
a la subsuperficie del material (0 a la inversa), sin pasar por posiciones de adsorcion
(desorcidn). En los regimenes superficiales mas comunes las condiciones de presién y
temperatura reinantes conllevan factores de cobertura bajos (6 << 1), por lo que dichos

procesos son despreciables.
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Por otra parte, si existe un equilibrio entre las posiciones de adsorcion en la
superficie y los huecos intersticiales en la subsuperficie [55] el factor de cobertura
superficial es proporcional a la concentracion de hidrégeno en la subsuperficie (& o« c).

De esta forma los procesos (3) y (4) se equilibran entre si.

De esta forma, solo quedan para el balance efectivo los procesos (1) y (2). El
proceso (1), para valores de los factores de cobertura bajos (6 << 1), se puede
considerar proporcional a la presion parcial de hidrogeno en la superficie, p. Por su
parte, el proceso (2) es proporcional al factor de cobertura al cuadrado, &. Asumiendo
la mencionada proporcionalidad entre el factor de cobertura superficial y la
concentracion de hidrogeno en la subsuperficie, se puede deducir que el proceso (2) es
proporcional al cuadrado de la concentracién de hidrégeno en la subsuperficie, c¢®. Asi,
la evaluacion conjunta de todos los procesos singulares para regimenes superficiales se
simplifica, quedando un flujo superficial como combinacion lineal de un flujo de

adsorcion dependiente de p y de un flujo de recombinacién dependiente de ¢
J =0k -p-okK,-c? (3.14)

donde ok; es la constante de adsorcion que aparece en la Ecuacion (3.2) y ok es
la constante de recombinacion ya mencionada también con anterioridad en la
descripcién del método de permeacién (se denominan constantes de tasas superficiales o
directamente constantes superficiales). Es decir, el flujo neto de hidrégeno en regimenes
superficiales se puede evaluar como la diferencia entre la adsorcion disociativa y la
desorciéon recombinativa. Cabe destacar que, si bien o hace referencia a la rugosidad
superficial, cociente entre el area real y el area geométrica de la superficie tomado como
valor constante, en los modelos correspondientes a regimenes superficiales se calculan
los valores totales tanto de la constante de recombinacion ok; como de la constante de

recombinacion oks.

Si se expone el material a una presion parcial de hidrégeno, p, durante un tiempo
suficientemente elevado como para alcanzar el estado de saturacion, se alcanzara una
concentracion de equilibrio, ce, en el seno del material, que coincidira con la
concentracion de hidrogeno en la subsuperficie. En esta situacion no existira flujo neto,

por lo que la Ecuacién (3.14) quedaria:
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O=ok-p-ok,-c;  (3.15)

En dicha situacion de equilibrio debe verificarse la ley de Sieverts descrita en la
Ecuacion (3.5), por lo que la relacion entre las constantes superficiales y la constante de
Sieverts para regimenes superficiales se puede escribir de esta forma:

ok
Ks=.|— 3.16
D

2

Resulta importante recalcar que si se conoce la constante de Sieverts, es
suficiente con conocer una constante superficial para obtener la otra a traves de la
Ecuacion (3.16). En la mayoria de los casos este ha sido el procedimiento habitual para
el calculo de las constantes superficiales [18]. Tradicionalmente se ha calculado de
forma teorica la constante de adsorcion ok; mediante la teoria molecular cinética para
luego obtener la constante de recombinacion ok, a través de la constante de Sieverts. En
algunos casos el calculo se ha circunscrito a los procesos (1) y (2) [56] mientras que en
otros se han considerado como procesos dominantes los procesos identificados como (5)
y (6) [57]. Las diferencias entre los resultados de ambos modelos se han analizado en

trabajos posteriores [58].

La medida experimental de regimenes superficiales resulta complicada ya que
suele ser necesario trabajar con presiones de carga muy bajas, del orden de decenas de
pascales, para registrar variaciones de presion en la zona de baja presion del orden de
milipascales [59]. Si bien no es el objeto de la presente tesis, conviene resaltar que la
instalacién de permeacion descrita se ha empleado satisfactoriamente para medidas de
permeacion en regimenes superficiales tanto mediante permeacion directa como
mediante permeacion inversa, tanto en aceros austeniticos (SS316) [60] como en aceros

ferriticos-martensiticos de activacion reducida (Eurofer) [61].

Influencia de los componentes metaldrgicos C, Cr y P en la permeabilidad del hidrégeno para aleaciones férreas



Capitulo 3. Transporte de hidrégeno en redes cristalinas de materiales metélicos 105

3.3 Modelo tedrico de simulacion: permeacion en régimen difusivo

Resulta importante recalcar que el modelo desarrollado en este apartado se
corresponde con el régimen difusivo que, como se verd mas adelante, es el obtenido
experimentalmente con todas las muestras ensayadas. Ademas de para regimenes
difusivos, otros autores han desarrollado modelos de permeacion también para

regimenes superficiales e intermedios [18].

A continuacion se explica la obtencién de la expresion teorica que relaciona el
incremento de presion con el tiempo en la region de baja presion en funcién de los

mencionados parametros de transporte.

Las muestras son discos finos con una relacion muy alta de su superficie circular
expuesta al gas con respecto a la longitud que debe atravesar el propio gas a través del
seno del material. De esta forma se puede modelizar el sistema como si se tratase de una
membrana infinita con la difusion de gas produciéndose en la direccion perpendicular a

la superficie de la muestra.

La Figura 3.9 muestra un esquema del transporte de gas a través de una lamina
de material con un espesor d determinado. La muestra se expone en un lado a una
presion de carga de gas determinada, pn,, mientras que el otro lado se mantiene en

condiciones de vacio, es decir a muy bajas presiones, p;.

Cn_
Pr c(x,t) Pr<<pn
Zona de alta \ Zona debaja
presion — presion
Co~0
dc(x, t)e —
J(6,1) = =Deg— 5=
X X
x =0 X =d

Figura 3.9. Esquema del proceso de permeacion a través de una lamina 1-D.
P - presion de carga; p; - baja presion; d - espesor de la 1amina; J(x,t) - flujo difusivo;

c(x,t) - concentracion de gas
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La concentracion de hidrogeno (c(x,t)) en cada posicion (coordenada x) y en
cada momento (t) puede determinarse resolviendo la segunda ley de Fick para una

ldmina unidimensional.

oc(x,t)
ot

o%c(x,t)
2

=Dy (3.17)

Las condiciones de contorno para este caso son las siguientes:

— 1% condicion de contorno: c(x=0,t)=c,; desde el instante inicial, en la
region méas cercana a la superficie la concentracion de gas toma el valor de
equilibrio final correspondiente al estado de saturacion, valor proporcionado

por la ley de Sieverts:

Ch=Kser Py ° (3.18)

— 22 condicion de contorno: c(x=d,t)=0; la concentracion de gas en la zona
de baja presion es despreciable en comparacion con la concentracion de gas
en la zona de alta presion (co << c). Esto equivale a decir que la presion de
la zona de baja presion es despreciable frente a la de alta (p; << pn), y en

consecuencia:

Co=Kser 1" = (3.19)

La condicién inicial en este caso indica que al inicio del ensayo la muestra se
encuentra en condiciones de ultra-alto vacio sin ninguna cantidad de hidrégeno disuelto

en el seno del material:
c(x>0,t=0)=0 (3.20)

La solucion analitica a la Ecuacion (3.17) de acuerdo con las mencionadas

condiciones de contorno y condicién inicial es la siguiente [62,63]:

x) 2¢, &1 (nom-x n?.m?
c(x,t):ch(l—aj——z m( ; jexp( T tj (3.21)

T =N
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El flujo resultante hacia la region de baja presion se puede evaluar por medio de

la 12 ley de Fick (Ecuacién (3.3)), y para el caso unidimensional que nos ocupa resulta:

. .p%® 2 2 2
] (X _ d,t): D, ac(gx,t) _ D, Kzef Py {14_ 22(_ l)n exp(— D, n°-m tj:|
n=1

2
X |yeg d

(3.22)

A partir de esta expresion el flujo en estado estacionario es el previsto por la ley
de Richardson o ley de permeacion [18]. En efecto, de acuerdo con esta ley el flujo
difusivo que atraviesa la lamina una vez alcanzado el estado estacionario, es decir
cuando el perfil de concentraciones permanece constante en el tiempo de manera que no
existe acumulacion ni pérdida neta de gas en el seno del material, se puede evaluar
como:

J(x=d,t—>oo)=De+ph=§-pﬁ'5 (3.23)

El cumplimiento de esta ley, en concordancia con las Ecuaciones (3.1) y (3.9) ya
comentadas anteriormente, es el criterio fundamental para garantizar el régimen de
transporte difusivo: en régimen de transporte difusivo el flujo de gas en estado

estacionario es proporcional a la presion de gas con una potencia de 0,5.

El inventario total de gas (I(t)) que permea a través de la membrana hacia la
zona de baja presion se evalla teniendo en cuenta todo el gas pasante a través de la
superficie x = d durante el periodo de tiempo t considerado y teniendo en cuenta el area

de la superficie de la muestra As:

1= A} 2@, )dr- 2P At w’*{z(uJ Z(( Fon-0, 7 tm
G2y

Si se considera ahora la serie que contiene reciprocos de potencias de enteros

positivos correspondiente [64]:

@ - ph @-pcd  2.@-pXd , &(-1) n?.n’
| -1- — -D, ——t
() AS 6'Def A% TCZ 'Def A%; n2 exp ef

(3.25)
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Teniendo en cuenta ahora la aproximacion de la ley de los gases ideales, el

incremento de presidn en la zona de baja presion debido a ese aumento de gas es:

R.Tf @_po.s @_po.s'd 2.@.p0.5_d s) (_1)n n2.n2
t)= T/ A t- h — h exp| - D t
p( ) Vef |: d A% 6 Def A& TCZ . Def Asz 2 Xp ef dz
donde Vi es el volumen efectivo en el que el gas permeado queda retenido, es
decir el volumen correspondiente a la region de baja presion, y Ter es la temperatura
normalizada a la que se encuentra dicho volumen. El volumen efectivo se mide de
forma precisa en cada ensayo de permeacion llevando a cabo una expansion a un

volumen calibrado, tal y como se detalla a continuacion.

En el esquema de la instalacion de la Figura 3.1 el volumen correspondiente a la
region de baja presion (Va) y la temperatura a la que se encuentra (Ta) son
desconocidos. Antes de finalizar cada ensayo se lleva a cabo una expansién del gas que
ha permeado a dicha region a un volumen de control calibrado y aislado (Vg) que se
encuentra a una temperatura uniforme (Tg). Las presiones antes de la expansion (p1) y
tras la expansion (p,) se miden a través de los medidores capacitivos indicados en la
Figura 3.1. La cantidad de gas que ha permeado a través de la muestra expresada en
moles debe ser la misma antes de la expansion (n) y después de la misma (ha + ng,
moles en el volumen Va y moles en el volumen Vg), por lo que, de acuerdo con la ley de

los gases ideales, debe cumplirse que:

n=PiVa _ N, +n, =2 Va P2 Va (3.27)
R-T, R-T, R-Tg

Simplificando, se obtiene que:

_ P Vo (32g)
A pl_ p2 TB

H|<
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Ya que la temperatura Ta no es uniforme en todo el volumen se recomienda
utilizar una temperatura de normalizacion Tes (293,15 K en este caso) para evaluar el
volumen efectivo correspondiente, de forma que:

Va_ P Vo _Va

—A (3.29)
Ta PP, Tz Ty

Asi, el volumen efectivo queda:

v, =P Tay (330

p,—P, Tg
De esta forma el nimero de moles de gas que ha permeado a través de la
muestra se puede calcular mediante la diferencia de presiones antes y despues de la

expansion al volumen de expansién calibrado:

R 'Tef R PP TB

La variacion de presion en la zona de baja presion debida a la permeacion del
gas a través de la muestra, Ecuacion (3.26), muestra dos zonas diferenciadas
correspondientes a la etapa del régimen transitorio inicial y a la etapa subsiguiente del
régimen estacionario de permeacion. La caracterizacion del estado estacionario se puede

obtener imponiendo un periodo de tiempo elevado (t — o) en la citada ecuacion:

) 05 05
pw(t):R T [4" Ph As-t—gp Py -d

Vg d 6-D, ASJ (3.32)

Esta expresion se corresponde con el flujo del estado estacionario expresado en
la Ecuacion (3.23) y matematicamente representa la ecuacién de la recta mostrada en la
zona de la derecha de la Figura 3.2. Esta linea corta al eje de abscisas en un valor de la
coordenada conocido como tiempo de retardo o “time-lag” y que puede obtenerse a

partir de la Ecuacion (3.32) con p = 0:

d2
6- Dy

(3.33)

T =
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Partiendo del registro experimental de las variaciones de presion en la zona de

baja presion con el tiempo se pueden obtener los parametros de transporte de dos
maneras distintas:

— Ajuste lineal por minimos cuadrados de la curva en la region de permeacion
en estado estacionario, Ecuacion (3.32), mediante la recta p(t) =a+b - t. En
este caso, el valor de la permeabilidad (@) se obtiene mediante la pendiente b
de la recta, la difusividad (D¢) viene dada por el valor del tiempo de retardo

y la constante de Sieverts (Ksef) Se obtiene a través de la Ecuacion (3.12):

- DVard (g
R 'Tef A Pn’
2
D, =-d (3.35)
6-7,

— Ajuste no lineal por minimos cuadrados mediante el método de Levenberg—
Marquardt [65] de la curva en toda la region, tanto transitorio como
estacionario, de acuerdo con la expresion general, Ecuacion (3.26), y
tomando dos parametros de transporte, permeabilidad, @, y difusividad, Dk,
por ejemplo, como parametros de ajuste. El tercer parametro de transporte, la
constante de Sieverts, Kse, €n este caso, se obtiene a través de la
Ecuacion (3.12).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados experimentales de la permeabilidad
del hidrégeno para cada una de las nueve aleaciones férreas proporcionadas por EFDA

y ensayadas mediante la técnica de permeacién descrita anteriormente.

En lineas generales el procedimiento general se ha repetido en cada una de las
muestras. El personal técnico del CIEMAT se ha encargado de cortar los lingotes
originales proporcionados por EFDA para obtener muestras de la geometria adecuada
(discos de pequefio espesor) que permitieran ser ensayadas en la instalacion de
permeacion de la UPV/EHU. En todos los casos, tras el corte mediante sierra cortadora
de discos de diamante, se ha llevado a cabo un pulido a espejo por ambas caras del disco
sujeto mediante parafina a un cilindro de vidrio, siguiendo la misma secuencia mediante
papeles abrasivos de grano cada vez mas fino (320, 600, 1200 y 4000). El pulido con
pafio final se ha llevado a cabo también de forma secuencial con pasta de diamante de
3um, 1 um y 0,25 um. Tras calentar a 80 °C la muestra se despega del cilindro de
vidrio para proceder a su limpieza: bafio en ultrasonidos con acetona, limpieza con agua
y jabon y bafio en ultrasonidos con etanol y secado final con aire caliente. Una vez
recibida la muestra en la UPV/EHU, se procede a un nuevo proceso de limpieza
mediante bafio en ultrasonidos con acetona, secado y bafio en ultrasonidos con alcohol
isopropilico. A continuacion se procede al montaje en la columna de permeacion y se

calienta a 550 °C en condiciones de ultra-alto vacio.

Dentro del marco de investigacion en el que se obtuvieron las muestras
ensayadas, se debia analizar la posible permeacién de helio a través de las mismas. Si
bien dichas medidas con helio no son objeto de esta tesis, condicionan el desarrollo de
los primeros ensayos de permeacion de hidrégeno ya que, con objeto de poder aumentar
la sefial de permeacion de helio a través de la muestra, inicialmente se montaron
muestras con espesores muy finos (muestras de Fe, FeC). Una vez constatada la no
permeabilidad del helio con estas primeras muestras, se decidi6 centrar los ensayos en la
permeabilidad del hidrégeno y se montaron muestras de mayor espesor (en torno a
1 mm) para optimizar la sefial de permeacion de hidrogeno dentro del rango de
temperaturas y presiones ensayadas. En cualquier caso en todas las muestras se

alternaron ensayos con hidrégeno y helio a diferentes temperaturas y presiones de carga.
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Se debe destacar que el hecho de haber introducido helio en la instalacion no
afecta en absoluto a los resultados mostrados en esta tesis para la permeabilidad del
hidrdgeno en las aleaciones férreas. Prueba de ello son los bajos tiempos de bombeo
necesarios para extraer el helio del sistema una vez realizada la carga y la constatacion
del régimen predominantemente difusivo para los ensayos de permeacion de hidrogeno
en todos los casos. Es mas, los ensayos correspondientes a la alacién Fe se han repetido
con dos muestras distintas del mismo lingote. Con la primera muestra se alternaron
ensayos con helio e hidrégeno mientras que con la segunda, practicamente 4 afios mas
tarde, solo se trabajé con hidrogeno. Como se mostrara, la repetibilidad de los
resultados de la permeacion del hidrégeno es completa, descartandose influencia alguna
por la presencia de helio.

En aras de la claridad, todos los resultados que se muestran en esta tesis hacen
referencia Unicamente a los ensayos de permeacion relacionados con la permeacion de
hidrdgeno. Es decir, se enumeran, muestran y analizan los ensayos llevados a cabo con
cargas de hidrogeno. Los ensayos llevados a cabo con cargas de helio no se tienen en

cuenta.
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4.1 Resultados obtenidos para la permeabilidad de cada aleacion

41.1 Fe

Tal y como se ha citado anteriormente, se han llevado a cabo ensayos de
permeacion de hidrdgeno en dos muestras de Fe, denominadas a partir de ahora Fe(A) y
Fe(B). Ambas muestras pertenecen al mismo lingote original proporcionado por EFDA
(ver apartado 2.4) y tan solo difieren en el espesor, siendo la composicion metalurgica y

las caracteristicas microestructurales las mismas.

4.1.1.1 Fe(A)

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m =0,4249 g
— Espesor: d=0,57 mm
— Diémetro de la muestra: dv =10,9 mm
— Diametro efectivo de permeacion: dp=3,0mm

— Fecha de montaje de la columna: 06/10/2009

— Cronologia de los ensayos: desde 19/10/2009 hasta 16/02/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,01 bar =+ 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C = 150 °C

— Ensayos considerados: 40

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 500-550-
450-400-325-250-200-150. La Tabla 4.1 muestra los ensayos analizados ordenados por
presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad (@) y flujo (J) obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.
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Fe(A)_EFDA
[Pa]l [°C] | [molm?*Pa*?s?] [molm?s?] | [molm™Pa*s? [molm?s?]
ensayo Ph T D J @ (lineal) J (lineal)
Fe(A)25 1507 502 1,24E-10 8,45E-06 1,29E-10 8,75E-06
Fe(A)24 4991 502 1,36E-10 1,68E-05 1,37E-10 1,70E-05
Fe(A)11 9754 502 1,30E-10 2,25E-05 1,31E-10 2,26E-05
Fe(A)21 9976 502 1,32E-10 2,31E-05 1,34E-10 2,35E-05
Fe(A)22 25188 502 1,39E-10 3,88E-05 1,40E-10 3,91E-05
Fe(A)19 51043 502 1,42E-10 5,63E-05 1,43E-10 5,65E-05
Fe(A)13 100300 502 1,35E-10 7,48E-05 1,39E-10 7,69E-05
Fe(A)04 101151 501 1,58E-10 8,79E-05 1,58E-10 8,80E-05
Fe(A)14 149332 502 1,52E-10 1,03E-04 1,56E-10 1,06E-04
Fe(A)42 858 550 1,61E-10 8,25E-06 1,57E-10 8,06E-06
Fe(A)41 2072 550 1,73E-10 1,38E-05 1,71E-10 1,36E-05
Fe(A)44 4556 550 1,77E-10 2,10E-05 1,80E-10 2,13E-05
Fe(A)37 9751 550 1,80E-10 3,12E-05 1,82E-10 3,15E-05
Fe(A)35 24694 551 1,92E-10 5,28E-05 1,92E-10 5,30E-05
Fe(A)34 50913 551 1,89E-10 7,50E-05 1,91E-10 7,56E-05
Fe(A)32 100826 553 1,89E-10 1,05E-04 1,91E-10 1,07E-04
Fe(A)28 150083 551 1,88E-10 1,28E-04 1,94E-10 1,32E-04
Fe(A)30 150170 551 1,89E-10 1,29E-04 1,95E-10 1,33E-04
Fe(A)49 4662 449 7,52E-11 9,01E-06 7,73E-11 9,26E-06
Fe(A)47 9966 453 8,80E-11 1,54E-05 8,95E-11 1,57E-05
Fe(A)46 51171 453 9,53E-11 3,78E-05 9,69E-11 3,85E-05
Fe(A)45 100665 453 9,62E-11 5,36E-05 9,82E-11 5,47E-05
Fe(A)48 100718 449 8,12E-11 4,52E-05 8,41E-11 4,68E-05
Fe(A)50 4989 399 5,16E-11 6,40E-06 5,23E-11 6,49E-06
Fe(A)51 9959 400 5,72E-11 1,00E-05 5,77E-11 1,01E-05
Fe(A)52 51047 400 547E-11 2,17E-05 5,54E-11 2,20E-05
Fe(A)53 100326 400 597E-11 3,32E-05 6,08E-11 3,38E-05
Fe(A)56 4998 325 2,07E-11 2,57E-06 2,21E-11 2,74E-06
Fe(A)57 9725 325 2,66E-11 4,60E-06 2,74E-11 4,73E-06
Fe(A)55 49063 325 2,84E-11 1,13E-05 2,85E-11 1,13E-05
Fe(A)54 100369 324 2,84E-11 1,58E-05 2,89E-11 1,61E-05
Fe(A)62 4996 250 1,09E-11 1,35E-06 1,08E-11 1,34E-06
Fe(A)59 5003 250 8,74E-12 1,08E-06 8,70E-12 1,08E-06
Fe(A)60 9458 250 7,58E-12 1,32E-06 8,88E-12 1,55E-06
Fe(A)61 50792 250 1,07E-11 4,21E-06 1,07E-11 4,23E-06
Fe(A)58 100161 250 9,76E-12 5,42E-06 1,01E-11 5,62E-06
Fe(A)64 50179 201 4,22E-12 1,66E-06 4,13E-12 1,62E-06
Fe(A)65 51005 202 4,41E-12 1,75E-06 4,41E-12 1,75E-06
Fe(A)63 100189 201 3,96E-12 2,20E-06 4,47E-12 2,48E-06
Fe(A)66 100798 150 1,48E-12 8,25E-07 1,46E-12 8,12E-07

Tabla 4.1. Resumen de los ensayos realizados para la muestra Fe(A).

El analisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.1 muestra dicha relacion para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Como se puede observar, las potencias
obtenidas (0,54-0,54-0,55-0,53-0,58-0,53-0,57) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Figura 4.1. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion Fe(A):
550 °C, J ac pn>>*; 500 °C, J ac pn>®*; 450 °C, J ac p,>*%; 400 °C, J oc p3;
325°C, J oc pr2%8; 250 °C, J oc pr2®3; 200 °C, J o pn2®'; 150 °C.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrdgeno frente al inverso de la temperatura donde

queda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.2 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los 40
ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para el ajuste lineal

como para el no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las siguientes ecuaciones:

-35,3[kJ-mol™]
— Ajusteno lineal: @, [mol-m™-Pa™?.s71=313-10"-e  RT

-351[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: Dppy [MOl-m™-Pa™?.511=310-10"-e  RT

Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Unicamente las presiones de carga mas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fenémenos

superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
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correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra

en la Figura 4.3. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:

— Ajuste no lineal:

— Ajuste linea

10°

@[mol m * Pa? s

102 T T T T T T T

100 4

101t 4

I & [mol-m™*-Pa*?.s"]=363.10"° e

® Fe(A) ajuste no lineal
©  Fe(A) ajuste lineal

—35,3[k-mol?]

D, =313-10°%.e RT

Fe(A)_nolineal

—35,1[kl-mol ]

¢F€(A)7Iinea| = 3,10 . 10’8 .e RT

12 1.4 1,6 18 2,0 2,2 2,4

1000/T [K™Y]

-35,7[kJ-mol™]

@, [mol-m*.Pa™?.s'1=360-10°.e  RT

-35,6[kJ-mol™]
RT

Figura 4.2. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe(A):

ajuste no lineal y ajuste lineal con los 40 ensayos considerados.

10°

1010

@[mol m * Pa? s

101

1012

® Fe(A) ajuste no lineal
°  Fe(A) ajuste lineal

—35,7 [kJ-mol!]

D, =360-10°%.¢ RT

Fe(A)_no lineal

~356[kdmol™]

=363-10°.¢/ RT

D,

Fe(A)_linel

12 1.4 1,6 18 2,0 2,2 2,4

1000/T [K™Y]

Figura 4.3. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe(A):

ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas

elevadas para cada temperatura ensayada.
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4.1.1.2 Fe(B)

Se debe destacar que con esta muestra no se ha llevado a cabo ningun ensayo
con helio. Todos los ensayos se han realizado con cargas de hidrégeno. Se resumen a

continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m =0,4946 g

— Espesor: d=0,79 mm

— Diametro de la muestra: dmw = 10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp =3,8 mm

— Fecha de montaje de la columna: 23/07/2013

— Cronologia de los ensayos: desde 16/09/2013 hasta 21/10/2013
— Rango de presiones ensayado: 0,5 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C = 150 °C

— Ensayos considerados: 33

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-500-
450-400-325-250-200-150. La Tabla 4.2 muestra los ensayos analizados ordenados por
presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes
descritos en el capitulo anterior.

El analisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrogeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.4 muestra dicha relacion para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para la temperatura mas baja, las
potencias obtenidas (0,51-0,52-0,55-0,52-0,54-0,60-0,52) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fe(B)_EFDA
[Pa] [°C] | [molm™*Pa*s? [molm?s?] | [molm*Pa*s? [molm?s?]
ensayo Ph T D J @ (lineal) J (lineal)
Fe(B)17 50395 551 2,06E-10 5,86E-05 2,08E-10 5,91E-05
Fe(B)19 75915 551 2,07E-10 7,23E-05 2,09E-10 7,28E-05
Fe(B)18 100966 551 2,07E-10 8,34E-05 2,09E-10 8,42E-05
Fe(B)15 149898 550 2,09E-10 1,02E-04 2,10E-10 1,03E-04
Fe(B)21 50506 500 1,49E-10 4,24E-05 1,51E-10 4,28E-05
Fe(B)23 76558 500 1,48E-10 5,18E-05 1,50E-10 5,25E-05
Fe(B)24 101090 500 1,49E-10 6,00E-05 1,52E-10 6,10E-05
Fe(B)22 150196 500 151E-10 7,39E-05 1,54E-10 7,53E-05
Fe(B)26 49671 450 1,00E-10 2,82E-05 1,01E-10 2,86E-05
Fe(B)27 76289 450 1,02E-10 3,56E-05 1,03E-10 3,60E-05
Fe(B)29 101118 450 1,04E-10 4,17E-05 1,05E-10 4,27E-05
Fe(B)28 150709 450 1,05E-10 5,16E-05 1,06E-10 5,22E-05
Fe(B)31 50473 401 6,74E-11 1,92E-05 6,81E-11 1,94E-05
Fe(B)33 74721 401 6,77E-11 2,34E-05 6,82E-11 2,36E-05
Fe(B)34 101031 401 6,81E-11 2,74E-05 6,87E-11 2,77E-05
Fe(B)32 150330 401 6,87E-11 3,37E-05 6,93E-11 3,40E-05
Fe(B)36 50239 326 3,07E-11 8,71E-06 3,10E-11 8,79E-06
Fe(B)38 75742 326 3,05E-11 1,06E-05 3,08E-11 1,07E-05
Fe(B)37 101075 326 3,08E-11 1,24E-05 3,11E-11 1,25E-05
Fe(B)39 150266 326 3,13E-11 1,54E-05 3,22E-11 1,58E-05
Fe(B)41 50922 250 1,01E-11 2,89E-06 1,01E-11 2,89E-06
Fe(B)42 75468 250 1,09E-11 3,78E-06 1,09E-11 3,78E-06
Fe(B)44 100647 251 1,15E-11 4,62E-06 1,17E-11 4,71E-06
Fe(B)43 150570 250 1,09E-11 5,34E-06 1,11E-11 5,47E-06
Fe(B)47 50131 201 4,76E-12 1,35E-06 4,83E-12 1,37E-06
Fe(B)48 75429 201 5,09E-12 1,77E-06 511E-12 1,78E-06
Fe(B)49 100565 201 4,89E-12 1,96E-06 4,89E-12 1,96E-06
Fe(B)45 150284 201 4,96E-12 2,43E-06 5,01E-12 2,46E-06
Fe(B)51 51196 150 1,80E-12 5,16E-07 1,78E-12 5,11E-07
Fe(B)57 75302 150 1,29E-12 4,48E-07 1,32E-12 4,60E-07
Fe(B)53 75614 150 2,29E-12 7,98E-07 2,35E-12 8,19E-07
Fe(B)55 100619 150 1,60E-12 6,42E-07 1,64E-12 6,59E-07
Fe(B)54 150501 150 1,35E-12 6,63E-07 1,37E-12 6,71E-07

Tabla 4.2. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fe(B).

De nuevo, de acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo
desarrollado en el capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion
semilogaritmica los resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la

temperatura donde queda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.5 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los 33
ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para la
modelizacion lineal como para la no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:

-35,0[kJ-mol™]
— Ajusteno lineal: @, [mol-m™-Pa™?.571=346-10°-e  RT

-35,0[kJ-mol ']
— Ajuste lineal: Dee [Mol-m™-Pa™?.s7]=349.10°.e  RT
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Figura 4.4. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion Fe(B):
550 °C, J oc pn”°*; 500 °C, J oc py”°%; 450 °C, J oc py”*°; 400 °C, J o pp**;

325°C, J oc py”™; 250 °C, J oc pn*; 200 °C, J oc pp**%; 150 °C, J oc pr°?° (#).

10°

® Fe(B) ajuste no lineal
°  Fe(B) ajuste lineal

-35,0[k-mol]

D, =346-10°%.¢ RT

Fe(B)_nolineal
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Figura 4.5. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe(B):

ajuste no lineal y ajuste lineal con los 33 ensayos considerados.
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Al igual que en el caso anterior se han repetido los ajustes para las presiones de
carga mas elevadas dentro de cada temperatura ensayada. Dicho ajuste se muestra en la

Figura 4.6. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes ecuaciones:

-36,0[kJ-mol™]
— Ajusteno lineal: @ [mol-m™-Pa™?.571=415.10"°-e¢  RT

-35,9[kJ-mol™?]
— Ajuste lineal: Dpey [MOl-m™-Pa??.s71=4,20-10°-  RT

10°

® Fe(B) ajuste no lineal
°  Fe(B) ajuste lineal

—36,0[kJ-mol ]

(DFE(B)JD lineal = 4115'1075 e RT

100 4

~359[kmol']

Deoo) tinet =420-10° ¢/ RT

1011 4

@[mol m * Pa?s?|

1072

112 1:4 1:6 1:8 2:0 2:2 2:4

1000/T [K™Y]
Figura 4.6. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe(B):
ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas

elevadas para cada temperatura ensayada.
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4.1.1.3 Fe(A) y Fe(B), resultado global

La determinacion de la permeabilidad del hidrogeno en Fe resulta fundamental
para el posterior analisis de la influencia de los componentes metallrgicos dado que se
trata del material “base” que permite la comparacion directa de las propiedades. Dado
que se han ensayado dos muestras de Fe con resultados practicamente coincidentes y
debido a que se han llevado a cabo en todos los casos dos ajustes por minimos
cuadrados (ajuste lineal y ajuste no lineal) se ha decidido partir de una Unica expresion
tipo Arrhenius que permita analizar la citada influencia. Los criterios se mencionan a

continuacion:

— Tal y como se ha explicado en el capitulo anterior, la permeabilidad ¢ viene
definida por la pendiente de la parte lineal de la curva de permeacién en
régimen estacionario, independientemente del aspecto de la curva en
régimen transitorio que si afecta tanto a la difusividad, D, como a la
constante de Sieverts, Ks. Si bien tanto los ajustes por minimos cuadrados
lineales como los no lineales muestran valores muy parecidos de la
permeabilidad, la definicidn de la pendiente de la parte lineal de la curva de
permeacién es mas precisa para el caso de ajuste lineal. Por esta razon seran
las permeabilidades obtenidas en los ajustes lineales los que se tengan en
cuenta.

— Con objeto de minimizar el efecto de los fendbmenos superficiales en la
caracterizacion del material se ha optado por tener en cuenta los resultados
de los valores de la permeabilidad obtenidos para las presiones de carga mas
altas para cada temperatura ensayada, de forma que se caracteriza de manera
mas fiel el comportamiento del material inherente al régimen difusivo en el
seno de la muestra.

— Tal y como se ha comentado, se han ensayado dos muestras de Fe con
resultados practicamente coincidentes con un intervalo de tiempo entre
ambos ensayos de practicamente cuatro afios. Este hecho pone de manifiesto
la repetibilidad de los ensayos de permeacion. Dado que ambas muestras se
pueden tomar como referencia se ha optado por tener en cuenta los

resultados de ambas y llevar a cabo un ajuste unico.
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La Figura 4.7 muestra los ajustes lineales de cada una de las dos muestras de
Fe ensayadas independientemente para los casos de presion de carga maxima
en cada temperatura, asi como el ajuste lineal comun teniendo en cuenta

ambas muestras de forma conjunta.

10°

® Fe(A) ajuste lineal
©  Fe(B) ajuste lineal
v Fe(A+B) ajuste lineal

~35,6[kImol’]

- -8
Nzn 1010 Do) inai = 3,63:107 - RT
:"m -35,9[kJ-mol ']
-8

Hﬂ' ¢Fe(s)7|inea| =420-10"-e RT

£

©

S

-35,8[kJ-mol ]

=390-10°%.e RT

‘ppe(m 8)_lineal

1012 T T T T T T T
12 14 16 18 2,0 2,2 2,4

1000/T [K™!]

Figura 4.7. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad mediante ajuste lineal

considerando Unicamente las presiones de carga mas elevadas para cada temperatura

ensayada con la muestra Fe(A), con la muestra Fe(B) y con ambas muestras de forma

conjunta.

En resumen, teniendo en cuenta los mencionados tres criterios, la expresion que

se utilizard como referencia para el Fe en el analisis de la influencia de los componentes

metaldrgicos dentro del intervalo de temperaturas comprendido entre 150 °C y 550 °C es

la siguiente:

—35,8[kJ-mol™]

@, [mol-m™*-Pa*?.s'1=390-10°.¢  RT
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4.1.2 FeC

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m=0,1226 g

— Espesor: d=0,18 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 17/02/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 31/03/2010 hasta 04/05/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,005 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C =+ 150 °C

— Ensayos considerados: 39

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-500-
400-350-275-200-150. La Tabla 4.3 muestra los ensayos analizados ordenados por
presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los blogues de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos de acuerdo con la regresion
lineal. En este caso particular el espesor de la muestra era tan pequefio que el régimen
transitorio no se pudo registrar, pasando la sefial de variacion de presién directamente a

la zona lineal, por lo que solo se tienen datos de la regresion lineal.

El analisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrogeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.8 muestra dicha relacion para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para la temperatura mas baja de 150 °C,
las potencias obtenidas (0,66-0,59-0,63-0,60-0,58-0,61-0,62) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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FeC_EFDA
[Pa] [°C] [mol m? Pa¥2s?] [mol m2s7] [molm*Pa*2s? [mol m?s?]
ensayo Ph T D J @ (lineal) J (lineal)
FeC13 534 550 1,41E-10 1,81E-05
FeC15 4932 550 2,40E-10 9,37E-05
FeC16 50102 550 no se aprecia el transitorio 3,52E-10 4,37E-04
FeCl4 99631 550 3,46E-10 6,06E-04
FeC12 150130 550 3,23E-10 6,96E-04
FeC17 571 501 1,52E-10 2,02E-05
FeC19 4651 501 1,79E-10 6,78E-05
FeC20 50996 500 no se aprecia el transitorio 2,08E-10 2,60E-04
FeC21 103130 500 2,58E-10 4,60E-04
FeC18 150260 501 2,57E-10 5,54E-04
FeC23 529 450 9,50E-11 1,21E-05
FeC25 5016 450 1,30E-10 5,10E-05
FeC26 50458 449 no se aprecia el transitorio 1,47E-10 1,84E-04
FeC24 100520 450 2,01E-10 3,54E-04
FeC22 149410 450 1,97E-10 4,22E-04
FeC27 544 400 6,76E-11 8,76E-06
FeC29 5028 400 8,63E-11 3,40E-05
FeC30 50166 400 no se aprecia el transitorio 9,89E-11 1,23E-04
FeC31 100327 400 1,01E-10 1,78E-04
FeC28 149559 400 1,40E-10 3,01E-04
FeC32 509 350 4,03E-11 5,05E-06
FeC34 4563 350 5,19E-11 1,95E-05
FeC36 50228 350 no se aprecia el transitorio 6,09E-11 7,58E-05
FeC35 100421 350 6,23E-11 1,10E-04
FeC33 150602 349 6,30E-11 1,36E-04
FeC37 526 275 1,35E-11 1,72E-06
FeC39 5001 275 2,07E-11 8,15E-06
FeC40 50100 275 no se aprecia el transitorio 2,41E-11 3,00E-05
FeC41 99926 275 2,50E-11 4,38E-05
FeC38 149347 275 2,55E-11 5,48E-05
FeC43 506 200 3,94E-12 4,93E-07
FeC44 5005 200 4,61E-12 1,81E-06
FeC45 49637 200 no se aprecia el transitorio 6,68E-12 8,27E-06
FeC46 100303 200 7,06E-12 1,24E-05
FeC42 148145 201 7,26E-12 1,55E-05
FeC50 49878 152 1,45E-12 1,80E-06
FeC53 76044 151 no se aprecia el transitorio 1,49E-12 2,28E-06
FeC51 99512 151 1,76E-12 3,08E-06
FeC47 148857 151 2,03E-12 4,36E-06

Tabla 4.3. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de FeC.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrdgeno frente al inverso de la temperatura donde

queda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.9 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los 39
ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente para la modelizacion

lineal disponible. Dicha parametrizacion da lugar a la siguiente ecuacion:

— Ajuste no lineal: (transitorio no registrado)

—37,0[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @, [mol-m*.Pa™*.s']=6,71-10%-¢  RT
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FeC
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Figura 4.8. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion FeC:
550 °C, J oc pn”®%; 500 °C, J oc pn>®%; 450 °C, J oc py”®; 400 °C, J oc pp**;
350 °C, J oc pn”®%; 275 °C, J oc py”®; 200 °C, J o pp®%; 150 °C, J oc p .
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Figura 4.9. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeC:

ajuste lineal con los 39 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fendmenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra

en al Figura 4.10. En este caso, la parametrizacion da lugar a la siguiente ecuacion:
— Ajuste no lineal: (transitorio no registrado)

—37,5kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @, [mol-m™-Pa™?.s'1=9,18-10°%.¢  RT

10°

® FeC ajuste lineal
0

-37,5[k3mol ']

=9,18-10%.e RT

° D,

FeC_lineal

100 4

1011 4

@[mol m * pa'?s?|

1012 T T T T T T T
1,2 1.4 1.6 1.8 2,0 2,2 2,4

1000/T [K™]
Figura 4.10. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeC:
ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas elevadas para cada

temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizara como referencia para el FeC en el analisis de la
influencia de los componentes metalUrgicos es la correspondiente a las presiones
méaximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 150 °C y 550 °C:

-37,5[kJ-mol™]
®@. . [mol-m™-Pa*?.s'1=918-10°%-¢  RT
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413 FeP

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m = 0,7645 g

— Espesor: d =1,057 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 24/10/2011

— Cronologia de los ensayos: desde 30/05/2011 hasta 12/07/2011
— Rango de presiones ensayado: 0,1 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C =+ 150 °C

— Ensayos considerados: 38

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-510-
475-400-350-300-250-200-150-250-150. La Tabla 4.4 muestra los ensayos analizados
ordenados por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de
temperatura. En dicha tabla ademés de los valores de temperatura y presiéon de carga
ensayados se muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos

ajustes descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.11 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Como se puede observar, las potencias
obtenidas (0,58-0,55-0,55-0,56-0,55-0,54-0,55-0,71(?)-0,52) corroboran el régimen
predominantemente difusivo anteriormente mencionado. La potencia obtenida para
200°C (0,71) se podria considerar como indicativa de un régimen intermedio (en
cualquier caso mas difusivo que superficial). Posteriormente, sin embargo, a 150 °C se
corrobora de nuevo el régimen difusivo, por lo que se descarta cualquier variacion de
las condiciones superficiales de la muestra y se puede considerar el régimen como

predominantemente difusivo en todo el rango de temperaturas ensayado.
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FeP_EFDA
[Pa] [°C] | [molm*Pa*?s™ [molm?s?] | [molm™*Pa™s? [molm?s’]
ensayo Pn T D J @ (lineal) J (lineal)
FeP06 10585 550 1,02E-10 9,95E-06 1,01E-10 9,79E-06
FeP09 53120 549 1,16E-10 2,52E-05 1,14E-10 2,49E-05
FeP08 102288 549 1,17E-10 3,54E-05 1,16E-10 3,51E-05
FePO7 150481 550 1,29E-10 4,73E-05 1,28E-10 4,70E-05
FeP14 10473 510 8,97E-11 8,68E-06 8,95E-11 8,67E-06
FeP13 50548 510 9,66E-11 2,05E-05 9,66E-11 2,05E-05
FeP11 101082 511 9,37E-11 2,82E-05 9,34E-11 2,81E-05
FeP10 149473 510 1,07E-10 3,92E-05 1,07E-10 3,92E-05
FeP19 10918 475 7,39E-11 7,31E-06 7,37E-11 7,29E-06
FeP17 51146 475 797E-11 1,71E-05 797E-11 1,71E-05
FeP16 102437 475 8,17E-11 2,47E-05 8,19E-11 2,48E-05
FeP15 147634 475 8,27E-11 3,01E-05 8,29E-11 3,01E-05
FeP22 10325 401 4,28E-11 4,11E-06 4,28E-11 4,11E-06
FeP24 50123 401 4,74E-11 1,00E-05 4,76E-11 1,01E-05
FeP23 101517 400 4,82E-11 1,45E-05 4,85E-11 1,46E-05
FeP20 150445 401 492E-11 1,80E-05 4,98E-11 1,83E-05
FeP29 10576 351 2,72E-11 2,64E-06 2,80E-11 2,73E-06
FeP28 50276 351 2,91E-11 6,16E-06 3,00E-11 6,37E-06
FeP27 101802 351 3,00E-11 9,06E-06 3,08E-11 9,29E-06
FeP25 153772 351 3,13E-11 1,16E-05 3,21E-11 1,19E-05
FeP34 11146 302 1,54E-11 1,54E-06 1,62E-11 1,62E-06
FeP32 50201 300 1,67E-11 3,54E-06 1,74E-11 3,68E-06
FeP31 101477 300 1,72E-11 5,19E-06 1,77E-11 5,34E-06
FeP33 149680 300 1,72E-11 6,31E-06 1,79E-11 6,55E-06
FeP39 10238 250 7,06E-12 6,76E-07 7,40E-12 7,08E-07
FeP61 10626 250 8,12E-12 7,92E-07 8,36E-12 8,16E-07
FeP37 50579 250 7,73E-12 1,64E-06 8,19E-12 1,74E-06
FeP38 101327 250 8,40E-12 2,53E-06 8,63E-12 2,60E-06
FeP35 150658 250 8,65E-12 3,18E-06 9,23E-12 3,39E-06
FeP42 9978 201 2,16E-12 2,04E-07 2,12E-12 2,00E-07
FeP41 50097 201 3,92E-12 8,31E-07 4,26E-12 9,02E-07
FeP44 101446 200 3,46E-12 1,04E-06 3,37E-12 1,02E-06
FeP43 150378 200 3,76E-12 1,38E-06 3,87E-12 1,42E-06
FeP62 10428 150 1,16E-12 1,12E-07 1,20E-12 1,16E-07
FeP49 10721 150 1,29E-12 1,26E-07 1,25E-12 1,22E-07
FeP47 50625 150 1,27E-12 2,70E-07 1,46E-12 3,11E-07
FeP46 101263 150 1,06E-12 3,18E-07 1,11E-12 3,33E-07
FeP48 150538 150 1,25E-12 4,60E-07 1,39E-12 5,09E-07

Tabla 4.4. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de FeP.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representaciéon semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

gueda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.12 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los
38 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para la
modelizacion lineal como para la no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:
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-33,6[kJ-mol ]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™-Pa*?.s']=175-10".e RT

-33,2[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @, [mol-m™-Pa™?.s"]=164-10°.¢ RT
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Figura 4.11. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion FeP:
550 °C, J oc pn>®%; 510 °C, J ac pn>°°; 475 °C, J ac pn>*®; 400 °C, J o p°°;
350 °C, J o pn2®°; 300 °C, J ac pn>**; 250 °C, J ac pn>*®; 200 °C, J ac p™ (?);
150 °C, J oc pp2.
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Figura 4.12. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeP:

ajuste no lineal y ajuste lineal con los 38 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fenémenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.13. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:

—335[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™-Pa™?.s"]=187-10°.e RT

-32,8[kJ-mol ]
— Ajuste lineal: @, [mol-m™*.Pa'?.s'1=168-10°.e  RT

10°

® FeP ajuste no lineal
©  FeP ajuste lineal

-33,5[kJ-mol ']
=1.87-10%.e RT

D

FeP_no lineal

10-10 -
-328[kdmol™]

=168-10%.e RT

D,

FeP_lineal

@[mol m * pa'?s?|

1011 4

1012

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4
1000/T [K™Y]
Figura 4.13. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeP:
ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas

elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizar4 como referencia para el FeP en el anélisis de la
influencia de los componentes metallrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 150 °C y 550 °C:

-32,8[kJ-mol™]
@, [mol-m™-Pa™?.s']1=168-10°.¢  RT
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414 FeCP

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m = 0,6928 g

— Espesor: d =0,970 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 20/12/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 10/01/2011 hasta 08/02/2011
— Rango de presiones ensayado: 0,1 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C =+ 150 °C

— Ensayos considerados: 34

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-510-
475-400-350-300-250-200-150. La Tabla 4.5 muestra los ensayos analizados ordenados
por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.14 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para las temperaturas mas bajas, las
potencias obtenidas (0,58-0,56-0,56-0,59-0,56-0,55-0,54) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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FeCP_EFDA
[Pa] [°C] | [molm™*Pa™s™ [molm?s?] | [molm™*Pa™2s? [molm?s’]
ensayo Ph T (4 J @ (lineal) J (lineal)
FeCP08 10247 551 1,57E-10 1,63E-05 1,55E-10 1,61E-05
FeCPO6 10278 551 1,58E-10 1,65E-05 1,57E-10 1,64E-05
FeCP09 50437 551 1,71E-10 3,95E-05 1,68E-10 3,90E-05
FeCP10 101284 550 1,79E-10 5,88E-05 1,77E-10 5,80E-05
FeCPO7 152343 551 1,83E-10 7,37E-05 1,84E-10 7,40E-05
FeCP12 10260 510 1,17E-10 1,22E-05 1,16E-10 1,21E-05
FeCP13 50371 510 1,29E-10 2,99E-05 1,29E-10 2,99E-05
FeCP15 100980 511 1,33E-10 4,35E-05 1,33E-10 4,34E-05
FeCP14 151265 510 1,38E-10 5,52E-05 1,38E-10 5,55E-05
FeCP18 10258 475 9,73E-11 1,02E-05 9,61E-11 1,00E-05
FeCP19 50272 476 1,07E-10 2,47E-05 1,08E-10 2,50E-05
FeCP20 100959 475 1,10E-10 3,60E-05 1,11E-10 3,62E-05
FeCP17 150464 475 1,13E-10 4,52E-05 1,14E-10 4,55E-05
FeCP22 10238 399 5,04E-11 5,26E-06 5,08E-11 5,30E-06
FeCP23 50416 400 5,79E-11 1,34E-05 5,83E-11 1,35E-05
FeCP25 100829 400 6,22E-11 2,04E-05 6,30E-11 2,06E-05
FeCP24 150350 400 6,26E-11 2,50E-05 6,33E-11 2,53E-05
FeCP27 10250 350 3,33E-11 3,47E-06 3,40E-11 3,55E-06
FeCP28 50320 350 3,78E-11 8,75E-06 3,83E-11 8,86E-06
FeCP29 101663 350 3,94E-11 1,29E-05 4,01E-11 1,32E-05
FeCP30 150945 349 3,87E-11 1,55E-05 3,96E-11 1,58E-05
FeCP32 10203 299 1,89E-11 1,97E-06 1,97E-11 2,05E-06
FeCP33 50258 300 2,04E-11 4,71E-06 2,10E-11 4,85E-06
FeCP34 101030 300 2,13E-11 6,99E-06 2,21E-11 7,23E-06
FeCP35 155195 299 2,19E-11 8,90E-06 2,25E-11 9,12E-06
FeCP37 10215 251 9,67E-12 1,01E-06 9,78E-12 1,02E-06
FeCP38 50164 251 9,97E-12 2,30E-06 1,00E-11 2,31E-06
FeCP40 100877 251 1,05E-11 3,42E-06 1,07E-11 3,50E-06
FeCP39 150518 251 1,04E-11 4,17E-06 1,09E-11 4,35E-06
FeCP44 50363 200 3,82E-12 8,84E-07 3,73E-12 8,63E-07
FeCP45 100696 201 4,46E-12 1,46E-06 4,52E-12 1,48E-06
FeCP46 150675 200 4,30E-12 1,72E-06 4,67E-12 1,87E-06
FeCP50 100924 150 1,56E-12 5,11E-07 1,55E-12 5,07E-07
FeCP51 149987 151 1,59E-12 6,36E-07 1,72E-12 6,88E-07

Tabla 4.5. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de FeCP.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representaciéon semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

gueda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.15 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los
34 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para el ajuste
lineal como para el ajuste no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:

-34,0[kJ-mol]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™.Pa™?.s"]=2,48-10"%.¢  RT

-337[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: Do [mol-m™-Pat?.s11=2,37-10%.e  RT
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Figura 4.14. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacién FeCP:

550 °C, J ac pn”*%; 510 °C, J oc py>°%; 475 °C, J oc py**%; 400 °C, J o pp**%;
350 °C, J oc pr”®%; 300 °C, J oc pp*®%; 250 °C, J oc pp”®*; 200 °C J o py” ™,

10°

150 °C, J ac p78.

1010 4

1012 4

@[molm™ pat? s1

1012 T

® FeCP ajuste no lineal
©  FeCP ajuste lineal

D,

FeCP_no lineal

FeCP_lineal —

D, =2,37-10% ¢

-34,0[kI-mol"]

\=248-10%.¢ R

—33,7[K-mol™!]

RT

1,2

1.4 1.6 1.8 2,0

1000/T [K™Y]

2,2

2,4

Figura 4.15. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeCP:

ajuste no lineal y ajuste lineal con los 34 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fendmenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.16. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:
—34,6[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™.Pa*?.s'1=292.10%.¢  RT

-33,9[kJ-mol]
— Ajuste lineal: @D o [mol-m™-Pat?.s'1=2,66-10"-¢  RT

10°

® FeCP ajuste no lineal
©  FeCP ajuste lineal

—34,6[kJmol ]

=292-10"%e RT

100 4 Peecr_nolineal
+339[kImol ]

(DFECPJmea = 2v66'1078 -e RT

@[mol m * pa'?s?|

1011 4

1012

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4
1000/T [K™Y]
Figura 4.16. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra FeCP:
ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas

elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizara como referencia para el FeCP en el andlisis de la
influencia de los componentes metalUrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 150 °C y 550 °C:

-339[kJ-mol™]
@D o [mol-m™*.Pa*?.s"1=2,66-10°.¢ RT
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415 FedSCr

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m=0,5211 g

— Espesor: d=0,877 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 02/08/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 05/08/2010 hasta 16/09/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,1 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C =+ 150 °C

— Ensayos considerados: 40

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-510-
475-400-350-300-250-200-150-550. La Tabla 4.6 muestra los ensayos analizados
ordenados por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de
temperatura. En dicha tabla ademés de los valores de temperatura y presiéon de carga
ensayados se muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos

ajustes descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.17 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para la temperatura mas baja, las
potencias obtenidas (0,54-0,55-0,54-0,57-0,59-0,56-0,52-0,52) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fe5Cr_EFDA
[Pa] [°C] | [molm™*Pa™s™ [molm?s?] | [molm?Pa™s?] [molm?s?]

ensayo Ph T D J @ (lineal) J (lineal)
Fe5Cr07 9990 551 1,41E-10 1,61E-05 1,41E-10 1,61E-05
Fe5Cr67 10090 548 1,33E-10 1,52E-05 1,34E-10 1,53E-05
Fe5Cr08 50334 550 1,55E-10 3,96E-05 1,56E-10 3,99E-05
Fe5Cr69 51248 549 1,43E-10 3,70E-05 1,45E-10 3,73E-05
Fe5Cr09 100857 550 1,51E-10 5,47E-05 1,52E-10 5,51E-05
Fe5Cr70 107197 550 1,52E-10 5,68E-05 1,54E-10 5,74E-05
Fe5Cr06 149086 551 1,52E-10 6,68E-05 1,53E-10 6,73E-05
Fe5Cr68 150061 549 1,53E-10 6,77E-05 1,55E-10 6,84E-05
Fe5Cr11 9954 510 1,06E-10 1,21E-05 1,06E-10 1,21E-05
Fe5Cr12 50372 510 1,17E-10 3,00E-05 1,19E-10 3,04E-05
Fe5Cr14 95169 510 1,15E-10 4,16E-05 1,17E-10 4,25E-05
Fe5Cr13 150893 510 1,17E-10 5,20E-05 1,20E-10 5,30E-05
Fe5Cr18 9976 474 7,98E-11 9,09E-06 8,16E-11 9,29E-06
Fe5Cr19 50263 473 8,561E-11 2,18E-05 8,64E-11 2,21E-05
Fe5Cr20 100990 475 8,80E-11 3,19E-05 8,96E-11 3,25E-05
Fe5Cr17 149995 474 8,84E-11 3,90E-05 9,01E-11 3,98E-05
Fe5Cr27 9944 400 2,92E-11 3,32E-06 2,96E-11 3,37E-06
Fe5Cr22 9980 399 4,02E-11 4,58E-06 4,07E-11 4,63E-06
Fe5Cr23 50336 399 4,26E-11 1,09E-05 4,35E-11 1,11E-05
Fe5Cr28 50411 400 3,50E-11 8,97E-06 3,57E-11 9,13E-06
Fe5Cr29 100816 400 3,90E-11 1,41E-05 3,98E-11 1,44E-05
Fe5Cr24 149698 399 4,46E-11 1,97E-05 4,53E-11 2,00E-05
Fe5Cr26 150359 400 3,74E-11 1,65E-05 3,79E-11 1,68E-05
Fe5Cr31 9973 350 1,80E-11 2,05E-06 1,82E-11 2,07E-06
Fe5Cr32 49995 351 2,09E-11 5,34E-06 2,14E-11 5,46E-06
Fe5Cr34 100892 350 2,18E-11 7,89E-06 2,23E-11 8,07E-06
Fe5Cr33 149973 351 2,25E-11 9,94E-06 2,29E-11 1,01E-05
Fe5Cr36 9928 300 9,80E-12 1,11E-06 9,78E-12 1,11E-06
Fe5Cr38 49992 300 1,06E-11 2,69E-06 1,10E-11 2,80E-06
Fe5Cr39 100422 300 1,11E-11 4,00E-06 1,14E-11 4,13E-06
Fe5Cr37 149920 300 1,13E-11 5,01E-06 1,16E-11 5,13E-06
Fe5Cr42 9925 251 4,69E-12 5,33E-07 4,77E-12 5,42E-07
Fe5Cr43 50036 250 5,16E-12 1,32E-06 5,30E-12 1,35E-06
Fe5Cr44 100664 250 5,00E-12 1,81E-06 5,09E-12 1,84E-06
Fe5Cr4l 149252 251 491E-12 2,16E-06 4,92E-12 2,17E-06
Fe5Cr47 9843 201 2,99E-12 3,39E-07 3,12E-12 3,563E-07
Fe5Cr48 50350 201 2,27E-12 5,81E-07 2,17E-12 5,56E-07
Fe5Cr49 100154 201 1,88E-12 6,80E-07 2,13E-12 7,67E-07
Fe5Cr46 149563 201 2,30E-12 1,02E-06 2,23E-12 9,84E-07
Fe5Cr55 150378 149 7,82E-13 3,47E-07 6,68E-13 2,96E-07

Tabla 4.6. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fe5Cr.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

queda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.18 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los
40 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para el ajuste
lineal como para el no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:
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-39,2[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: &, [mol-m*.Pa™?.s"]1=4,38-10°%.¢ RT

—39,4[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: &, [mol-m™-Pa™?.s']1=4,60-10%.e  RT
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Figura 4.17. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion
Fe5Cr: 550 °C, J ocph0'54; 510 °C, J xpho,ss; 475 °C, ) Ocpho,54; 400 °C, J xpho,57;
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Figura 4.18. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe5Cr:

ajuste no lineal y ajuste lineal con los 40 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fendmenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.19. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes
ecuaciones:

-38,7 [kJ-mol™]

— Ajuste no lineal: @, [mol-m™-Pa™?.s']1=412.10%.¢ RT

—39,7 [kJ-mol ]
— Ajuste lineal: @, [mol-m™-Pa'?.s']=4,95-10°-¢ RT

10°

® Fe5Cr ajuste no lineal
©  Fe5Cr ajuste lineal

—38,7[kJ-mol 1]

=412.10%.¢ &7

100 4
D

Fe5Cr_nolineal

-39,7[kdmol ]

D, =495.10%.e RT

FesCr_linal

101t 4

@[mol m * pa'?s?|

1012 4

1013

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4
1000/T [K™Y]
Figura 4.19. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra Fe5Cr:
ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas

elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizara como referencia para el Fe5Cr en el andlisis de
la influencia de los componentes metallrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 150 °C y 550 °C:

-39,7[kJ-mol™]
De e, [MmOl-m™-Pa™?.s7]1=4,95-10%-¢  RT
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4.1.6 FelOCr

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m = 0,8987 g

— Espesor: d=1,30 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 04/05/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 10/05/2010 hasta 30/06/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,01 bar + 1,8 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C =+ 150 °C

— Ensayos considerados: 32

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-475-
400-350-510-300-250-200-150. La Tabla 4.7 muestra los ensayos analizados ordenados
por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.20 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Como se puede observar, las potencias
obtenidas (0,47-0,52-0,54-0,51-0,63-0,47-0,55) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fel0Cr_EFDA

[Pa] [°C] | [molm™*Pa™s® [molm?s?] | [molm™®Pa*s? [molm?s?]

ensayo Pn T (4 J @ (lineal) J (lineal)
Fel0Cr24 4979 552 1,28E-10 6,94E-06 1,28E-10 6,94E-06
Fel0Cr25 10679 551 1,13E-10 8,97E-06 1,14E-10 9,05E-06
Fel0Cr26 50361 551 1,15E-10 1,99E-05 1,16E-10 2,00E-05
Fe10Cr38 80741 549 1,12E-10 2,46E-05 1,13E-10 2,47E-05
Fel0Cr28 100887 551 1,17E-10 2,85E-05 1,17E-10 2,87E-05
Fel0OCr27 149565 551 1,12E-10 3,34E-05 1,12E-10 3,34E-05
Fel0Cr39 180038 547 1,07E-10 3,48E-05 1,07E-10 3,51E-05
Fel0Cr42 10121 476 5,49E-11 4,25E-06 5,52E-11 4,27E-06
Fel10Cr43 50029 476 6,21E-11 1,07E-05 6,21E-11 1,07E-05
FelOCr4l 100140 476 6,16E-11 1,50E-05 6,09E-11 1,48E-05
Fel0Cr40 149603 476 6,24E-11 1,86E-05 6,18E-11 1,84E-05
Fel0Cr45 9969 399 2,68E-11 2,06E-06 2,72E-11 2,09E-06
Fel0Crd6 49417 399 2,86E-11 4,89E-06 2,85E-11 4,88E-06
Fel0Cr47 100262 399 2,82E-11 6,86E-06 2,76E-11 6,73E-06
Fel0Cr44 148793 402 2,85E-11 8,44E-06 2,82E-11 8,38E-06
Fel0Cr51 9766 350 1,13E-11 8,62E-07 1,14E-11 8,68E-07
Fel0Cr50 50883 351 1,66E-11 2,88E-06 1,62E-11 2,81E-06
Fel0Cr4d9 100113 350 1,55E-11 4,59E-06 1,51E-11 4,47E-06
Fel0Cr48 148571 351 1,49E-11 4,42E-06 1,45E-11 4,30E-06
Fel0Cr52 10524 509 7,77E-11 6,13E-06 7,77E-11 6,13E-06
Fel0Cr53 50517 509 7,98E-11 1,38E-05 7,99E-11 1,38E-05
Fel0Cr55 99541 508 7,96E-11 1,93E-05 7,93E-11 1,92E-05
Fel0Cr54 150392 508 8,17E-11 2,44E-05 8,15E-11 2,43E-05
Fe10Cr59 9744 300 9,59E-12 7,29E-07 8,34E-12 6,33E-07
Fel0OCr58 51038 300 7,62E-12 1,32E-06 7,60E-12 1,32E-06
Fel0Cr57 100049 300 8,05E-12 1,96E-06 7,81E-12 1,90E-06
Fel0Cr56 149199 299 7,80E-12 2,32E-06 7,75E-12 2,30E-06
Fel0Cr62 50962 250 3,41E-12 5,91E-07 3,34E-12 5,79E-07
Fel0OCr61 100476 249 3,74E-12 9,13E-07 3,50E-12 8,53E-07
Fel0Cr60 148276 251 3,54E-12 1,05E-06 3,50E-12 1,04E-06
Fel0Cr66 150766 199 2,51E-12 7,49E-07 1,57E-12 4,70E-07
Fel0Cr67 149952 151 2,12E-12 6,32E-07 7,03E-13 2,10E-07

Tabla 4.7. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fel0Cr.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

gueda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.21 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los
32 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para la
modelizacion lineal como para la no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:

-35,8[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™*-Pa™?.s'1=180-10°.e RT

-39,7[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @, [mol-m™*-Pa'?.s']=346-10°.e RT
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Figura 4.20. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacién
Fel0Cr: 550 °C, J oc pn>*"; 510 °C, J oc pp%; 475 °C, J oc pn*; 400 °C, J o pp°t;
350 °C, J o pn>®%; 300 °C, J ac piX*'; 250 °C, J oc p,>*°; 200 °C; 150 °C.
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Figura 4.21. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
FelOCr: ajuste no lineal y ajuste lineal con los 32 ensayos considerados.

Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Unicamente las presiones de carga comunes mas elevadas
para cada temperatura ensayada (1,5 bar). Para 550 °C se llevo a cabo un ensayo a una

presién de carga mayor (1,8 bar) que no se ha tenido en cuenta para considerar
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presiones de carga iguales en cada bloque de temperaturas. De esta forma se consigue
minimizar el efecto de los fendmenos superficiales durante la permeacion y se
caracteriza de manera mas fiel los pardmetros correspondientes al régimen difusivo en
el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra en la Figura 4.22. En este caso, las

parametrizaciones dan lugar a las siguientes ecuaciones:

-31,3kJmol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™*-Pa™?.s"]=819-10°.e RT

-37,8[kJmol™]
— Ajuste lineal: @, ., [mol-m™-Pa?.s1=247-10%.¢ RT

10°

®  FelOCr ajuste no lineal
o FelOCr ajuste lineal

1010 4 Q -31.3[kJmol™]

D, =819-10°-e RT

Fe10Cr_nolineal

~37.8[kJmol ]

d’:ewctnam =247 -10°-e RT

1011 4
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Figura 4.22. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
Fel0Cr: ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Gnicamente las presiones de

carga mas elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizara como referencia para el Fel0Cr en el analisis de
la influencia de los componentes metallrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 150 °C y 550 °C:

-37,8[kJmol™]
Do, [MOl-m™-Pa™?.s11=2,47.10% ¢ RT
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4.1.7 FeldCr

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m=0,7914 g

— Espesor: d=1,30 mm

— Diametro de la muestra: dmw =10,9 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 02/07/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 06/07/2010 hasta 30/07/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,1 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C = 200 °C

— Ensayos considerados: 27

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-510-
475-400-350-300-250-200-250. La Tabla 4.8 muestra los ensayos analizados ordenados
por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.23 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para la temperatura mas baja, las
potencias  obtenidas  (0,47-0,57-0,69-0,63-0,61-0,66) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fel4Cr_EFDA

[Pa] [°C] | [molm™Pa™s? [molm?s™] | [molm?®Pa'?s?] [molm?s?’]

ensayo Pn T D J @ (lineal) J (lineal)
Fel4Cr05 10585 550 9,65E-11 7,64E-06 9,95E-11 7,87E-06
Fel4Cr07 50949 550 8,97E-11 1,56E-05 8,98E-11 1,56E-05
Fel4Cr08 99110 550 8,39E-11 2,04E-05 8,34E-11 2,03E-05
Fel4Cr06 150766 550 9,41E-11 2,81E-05 9,50E-11 2,84E-05
Fel4Cr09 9747 510 3,56E-11 2,70E-06 3,60E-11 2,73E-06
Fel4Cr10 50728 510 4,18E-11 7,25E-06 4,22E-11 7,31E-06
Fel4Crl2 100960 510 4,76E-11 1,16E-05 4,80E-11 1,17E-05
FeldCrll 147784 510 4,01E-11 1,19E-05 3,98E-11 1,18E-05
Fel4Cr13 10388 476 1,19E-11 9,34E-07 1,22E-11 9,55E-07
Fel4Cri4 50327 476 1,54E-11 2,65E-06 1,55E-11 2,68E-06
Fel4Crl5 100414 476 1,83E-11 4,45E-06 1,89E-11 4,61E-06
Fel4Crl6 150016 475 1,98E-11 5,90E-06 1,98E-11 5,91E-06
Fel4Cr17 10465 401 6,06E-12 4,77E-07 5,65E-12 4,44E-07
Fel4Crl8 50586 401 5,49E-12 9,50E-07 5,26E-12 9,10E-07
Fel4Cr19 100794 401 8,06E-12 1,97E-06 7,75E-12 1,89E-06
Fel4Cr20 149946 401 7,65E-12 2,28E-06 7,61E-12 2,27E-06
Fel4Cr21 10184 350 3,04E-12 2,36E-07 2,96E-12 2,30E-07
Fel4Cr22 48972 350 3,23E-12 5,49E-07 3,59E-12 6,11E-07
Fel4Cr23 107050 350 4,14E-12 1,04E-06 4,49E-12 1,13E-06
FeldCr24 149326 349 3,56E-12 1,06E-06 3,58E-12 1,07E-06
Fel4Cr26 50204 300 1,13E-12 1,95E-07 1,24E-12 2,14E-07
Fel4Cr27 106378 300 1,05E-12 2,64E-07 1,05E-12 2,63E-07
Feld4Cr29 150970 301 1,62E-12 4,86E-07 1,61E-12 4,82E-07
Fel4Cr31 100553 251 1,39E-12 3,40E-07 1,18E-12 2,87E-07
Fel4Cr30 149496 250 1,09E-12 3,23E-07 9,45E-13 2,81E-07
Feld4Cr34 150072 249 1,41E-12 4,20E-07 1,02E-12 3,03E-07
Feld4Cr32 151281 200 1,20E-12 3,59E-07 3,68E-13 1,07E-07

Tabla 4.8. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fel4Cr.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el
capitulo anterior, a continuacion se muestran en representaciéon semilogaritmica los
resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

gueda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.24 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los
27 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para la
modelizacion lineal como para la no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:

-47,0[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™.Pa*?.s"1=437-10%.¢ RT

-51,6[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @Dy, [Mmol-m™-Pa™?.s'1=959.10°.e  RT
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Figura 4.24. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra

Fel4Cr: ajuste no lineal y ajuste lineal con los 27 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fenémenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.25. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

gcuaciones
-40,2[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @, [mol-m™-Pa*?.s"]1=151-10°-e RT

-48,9[kJ-mol™]
— Ajuste lineal: @D pyue, [mol-m™-Pa™?.5"'1=6,48-10°-¢  RT

10°

® Fel4cCr ajuste no lineal
©  Fel4Cr ajuste lineal

1010 4 o —40,2[kJmol 1}

D, =151-10°-e RT

Fe14Cr_nolineal

—489[kImol’]

d)FelACr_\maI = 6v48'1078 ‘€ RT

101t 4

@[mol m * pa'?s?|

1012 4

1013

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4

1000/T [K™]
Figura 4.25. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
Fel4Cr: ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de

carga mas elevadas para cada temperatura ensayada.

Un analisis mas detallado de las permeabilidades obtenidas para esta muestra
indica que es preferible llevar a cabo un doble ajuste tipo Arrhenius, uno para altas
temperaturas (hasta 437 °C) y otro para bajas temperaturas. Este comportamiento esta
debidamente documentado [66] y serd discutido en el apartado 4.3. La Figura 4.26
muestra este doble ajuste tipo Arrhenius de acuerdo con las regresiones lineales de los
ensayos que, al igual que en las muestras anteriores y atendiendo a los mismos criterios,

seran los utilizados como referencia para el Fe14Cr.
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Figura 4.26. Doble ajuste tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
Fel4Cr: ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de carga mas elevadas

para cada temperatura ensayada.

En resumen, estas son las expresiones que se utilizaran como referencia para el

Fel4Cr en el andlisis de la influencia de los componentes metallrgicos:

-1081[kJ-mol™]

437 °C + 550 °C Pryue, [Mol-m*.Pa*?.5"1=6,48.10"-e  RT

-38,8[kJ-mol™]

200 °C + 437 °C @Dy, [mol-m™-Pa™?.5']=6,88-10°.¢  RT
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4.1.8 FelOCrC

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m=1,3270 g

— Espesor: d=1,014 mm

— Diametro de la muestra: dmw = 14,6 mm

— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,0 mm

— Fecha de montaje de la columna: 25/10/2010

— Cronologia de los ensayos: desde 27/10/2010 hasta 09/12/2010
— Rango de presiones ensayado: 0,01 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C = 200 °C

— Ensayos considerados: 35

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-510-
475-400-350-300-250-550-200. La Tabla 4.9 muestra los ensayos analizados ordenados
por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.27 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para la temperatura mas baja, las
potencias obtenidas (0,58-0,60-0,59-0,61-0,60-0,57-0,55) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fel0CrC_EFDA

[Pa] [°C] | [molm™*Pa™s? [molm?s?] | [molm™Pa*s? [molm?s?]

ensayo Pn T @ (lineal) J (lineal)
Fel0CrC08 1525 550 8,81E-11 3,39E-06 8,64E-11 3,33E-06
Fel0CrC09 9974 550 1,01E-10 9,94E-06 1,04E-10 1,02E-05
Fel0CrC11 50297 550 1,20E-10 2,66E-05 1,23E-10 2,73E-05
FelOCrC10 100681 549 1,32E-10 4,14E-05 1,35E-10 4,24E-05
Fel0CrCO7 150377 551 1,48E-10 5,67E-05 1,50E-10 5,75E-05
FelOCrC06 150450 550 1,44E-10 5,53E-05 1,46E-10 5,57E-05
FelOCrC43 151317 549 1,10E-10 4,29E-05 1,11E-10 4,26E-05
FelOCrC42 152322 549 1,03E-10 3,97E-05 1,02E-10 3,93E-05
Fel0CrC13 10309 510 7,73E-11 7,74E-06 7,82E-11 7,83E-06
Fel0CrC15 50364 512 9,17E-11 2,03E-05 9,37E-11 2,07E-05
FelOCrC16 101184 512 9,83E-11 3,08E-05 1,00E-10 3,14E-05
Fel0CrC14 150257 510 9,78E-11 3,74E-05 1,02E-10 3,89E-05
Fel0CrC18 10178 476 5,63E-11 5,61E-06 5,71E-11 5,68E-06
Fel0CrC19 50152 477 6,71E-11 1,48E-05 6,83E-11 1,51E-05
FelOCrC21 102178 476 7,01E-11 2,21E-05 7,13E-11 2,25E-05
FelOCrC20 149629 475 7,06E-11 2,69E-05 7,21E-11 2,75E-05
Fel0CrC24 9949 401 2,39E-11 2,35E-06 2,48E-11 2,44E-06
Fel0CrC25 50304 401 2,88E-11 6,36E-06 2,99E-11 6,60E-06
FelOCrC26 101324 401 3,08E-11 9,67E-06 3,20E-11 1,00E-05
Fel0CrC23 149692 400 3,23E-11 1,23E-05 3,32E-11 1,27E-05
Fel0CrC29 10241 351 1,34E-11 1,34E-06 1,35E-11 1,35E-06
Fel0CrC30 50268 351 1,56E-11 3,44E-06 1,59E-11 3,53E-06
Fel0OCrC31 101013 351 1,71E-11 5,35E-06 1,76E-11 5,53E-06
Fel0CrC28 150174 350 1,68E-11 6,43E-06 1,72E-11 6,57E-06
Fel0CrC33 10208 301 6,42E-12 6,40E-07 6,35E-12 6,33E-07
Fel0CrC35 49813 301 6,47E-12 1,42E-06 6,67E-12 1,47E-06
FelOCrC36 101768 301 7,58E-12 2,38E-06 7,72E-12 2,43E-06
FelOCrC34 149695 300 7147E-12 2,85E-06 757E-12 2,89E-06
Fel0CrC39 10216 250 3,25E-12 3,24E-07 3,00E-12 2,99E-07
Fel0CrC40 50286 250 3,47E-12 7,68E-07 3,47E-12 7,68E-07
Fel0CrC41 99393 249 3,08E-12 9,57E-07 3,11E-12 9,67E-07
Fel0CrC38 151023 249 3,51E-12 1,35E-06 3,57E-12 1,37E-06
Fel0CrC45 50270 202 3,29E-12 7,28E-07 3,61E-12 7,99E-07
FelOCrC46 101055 200 1,71E-12 8,49E-07 2,74E-12 8,59E-07
FelOCrC47 151146 201 2,23E-12 8,54E-07 2,37E-12 9,09E-07

Tabla 4.9. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fe10CrC.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el

capitulo anterior, a continuacion se muestran en representaciéon semilogaritmica los

resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

gueda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.28 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los

35 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para el ajuste del

tipo lineal como para el ajuste no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:

-39,8kJ-mol™]

— Ajuste no lineal: @ o c[mol-m™-Pa'?.s"1=374.-10%.¢ RT

— Ajuste lineal:

Deoooc[Mmol-m™*-Pa'?.s11=332.10%.¢  RT
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Fel0CrC
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Figura 4.27. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacion
Fel0CrC: 550 °C, J o pp°?; 510 °C, J oc pp®°; 475 °C, J oc pp”™%; 400 °C, J o pr”®;
350°C, J o py”®%; 300 °C, J oc pn™*"; 250 °C, J oc pp*®; 200 °C J o pp>** (#).
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Figura 4.28. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra

FelOCrC: ajuste no lineal y ajuste lineal con los 35 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fenémenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.29. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:
-40,4[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @ ,c[mol-m™-Pa?.s']1=455-10°%.e RT

-40,2[kJ-mol ]
— Ajuste lineal: @ cc[mol-m™*-Pat?.s']=450-10°-e RT

10°

® FelOCrC ajuste no lineal
©  FelOCrC ajuste lineal

—40,4[kImol™]

1020 5
q:'FemCrc,naineal =4,55-10 ‘e RT

—40,2 [kJ-mol 1]
-8
Pesocrc tineas = 450107 -6 RT

@[mol m * pa'?s?|

1011 4

1012

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4
1000/T [K™]
Figura 4.29. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
FelOCrC: ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Gnicamente las presiones de

carga mas elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizard como referencia para el Fe10CrC en el analisis
de la influencia de los componentes metallrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 200 °C y 550 °C:

-40,2[kJ-mol™]
D yocc[Mmol-m™*-Pa*?.s1=450.10°%-¢  RT
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419 Fe9CrC

Se resumen a continuacion los datos mas relevantes de la muestra ensayada:

— Masa: m=1,3230 g
— Espesor: d=1,023 mm
— Diémetro de la muestra: dv = 14,6 mm
— Diametro efectivo de permeacion: dp = 3,4 mm

— Fecha de montaje de la columna: 22/03/2011

— Cronologia de los ensayos: desde 28/03/2011 hasta 13/05/2011
— Rango de presiones ensayado: 0,1 bar + 1,5 bar

— Rango de temperaturas ensayado: 550 °C = 200 °C

— Ensayos considerados: 31

La secuencia de temperaturas en °C de los ensayos considerados fue: 550-475-
510-400-350-300-250-200. La Tabla 4.10 muestra los ensayos analizados ordenados
por presiones de carga crecientes dentro de cada uno de los bloques de temperatura. En
dicha tabla ademas de los valores de temperatura y presion de carga ensayados se
muestran los valores de permeabilidad y flujo obtenidos mediante los dos ajustes

descritos en el capitulo anterior.

El andlisis de los resultados permite afirmar que el proceso de permeacion de
hidrégeno a través de la muestra ha tenido lugar mediante un régimen
predominantemente difusivo con relaciones de J - p, con potencias cercanas a 0,5. La
Figura 4.30 muestra dicha relacién para cada una de las temperaturas analizadas
mediante el método de regresion lineal. Salvo para una de las temperaturas mas bajas,
las potencias obtenidas (0,52-0,49-0,51-0,49-0,50-0,48-0,50) corroboran el régimen

predominantemente difusivo anteriormente mencionado.
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Fe9CrC_EFDA

[Pal [°C] | [molm™Pa*s? [molm?s? | [molm®Pa®s? [molm?s?]
ensayo Ph T D J @ (lineal) J (lineal)
Fe9CrC10 10968 551 1,72E-10 1,76E-05 1,73E-10 1,77E-05
Fe9CrC11 50472 550 1,88E-10 4,13E-05 1,83E-10 4,01E-05
Fe9CrC12 101277 550 2,00E-10 6,22E-05 1,99E-10 6,19E-05
Fe9CrC13 151418 549 1,96E-10 7,A47E-05 1,72E-10 6,55E-05
Fe9CrC15 10261 476 9,48E-11 9,39E-06 9,32E-11 9,23E-06
Fe9CrC17 50415 A477 1,05E-10 2,31E-05 1,02E-10 2,23E-05
Fe9CrC18 100820 476 1,08E-10 3,36E-05 1,06E-10 3,30E-05
Fe9CrC16 150019 477 1,05E-10 3,96E-05 8,90E-11 3,37E-05
Fe9CrC20 10246 510 1,30E-10 1,29E-05 1,29E-10 1,27E-05
Fe9CrC22 50377 511 1,42E-10 3,11E-05 1,40E-10 3,08E-05
Fe9CrC23 101121 512 1,48E-10 4,61E-05 1,41E-10 4,38E-05
Fe9CrC21 149801 510 1,41E-10 5,32E-05 1,19E-10 4,50E-05
Fe9CrC25 10243 399 5,01E-11 4,96E-06 4,59E-11 4,54E-06
Fe9CrC27 50465 400 5,03E-11 1,10E-05 4,72E-11 1,04E-05
Fe9CrC28 101069 400 5,09E-11 1,58E-05 4,83E-11 1,50E-05
Fe9CrC26 150431 399 491E-11 1,86E-05 4,31E-11 1,64E-05
Fe9CrC30 10222 351 2,57E-11 2,54E-06 1,97E-11 1,95E-06
Fe9CrC31 50526 352 2,14E-11 4,71E-06 2,02E-11 4,45E-06
Fe9CrC33 100581 352 2,57E-11 7,96E-06 2,25E-11 6,96E-06
Fe9CrC32 150693 352 2,33E-11 8,85E-06 1,85E-11 7,02E-06
Fe9CrC36 10215 302 1,42E-11 1,40E-06 1,07E-11 1,05E-06
Fe9CrC37 50273 302 1,39E-11 3,05E-06 1,06E-11 2,33E-06
Fe9CrC38 101106 302 1,30E-11 4,02E-06 1,06E-11 3,31E-06
Fe9CrC35 151113 303 1,25E-11 4,75E-06 9,96E-12 3,78E-06
Fe9CrC40 10196 251 9,98E-12 9,85E-07 7,35E-12 7,25E-07
Fe9CrC41 50352 252 7,91E-12 1,74E-06 6,13E-12 1,34E-06
Fe9CrC43 101086 251 7,73E-12 2,40E-06 5,68E-12 1,77E-06
Fe9CrC42 149898 251 6,56E-12 2,48E-06 511E-12 1,93E-06
Fe9CrC47 50424 201 4,02E-12 8,83E-07 2,76E-12 6,05E-07
Fe9CrC48 100977 201 3,40E-12 1,06E-06 2,77TE-12 8,60E-07
Fe9CrC46 149485 201 3,13E-12 1,18E-06 2,76E-12 1,04E-06

Tabla 4.10. Resumen de los ensayos realizados para la muestra de Fe9CrC.

De acuerdo con el modelo correspondiente a régimen difusivo desarrollado en el

capitulo anterior, a continuacion se muestran en representacion semilogaritmica los

resultados de la permeabilidad de hidrégeno frente al inverso de la temperatura donde

queda de manifiesto la dependencia tipo Arrhenius.

La Figura 4.31 muestra los resultados de permeabilidad teniendo en cuenta los

31 ensayos considerados y el ajuste exponencial correspondiente, tanto para la

modelizacion lineal como para la no lineal. Las parametrizaciones dan lugar a las

siguientes ecuaciones:

-37,9[kJ-mol™]

— Ajuste no lineal: @y [mol-m™-Pa*?.s'1=4,40-10°.¢ RT

— Ajuste lineal:

—40,4[kJ-mol™]

Dreocrc [MOI- m*-pa*? ‘S-l] =6,06-10%.e RT
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Fe9CrC
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Figura 4.30. Relaciones entre flujo y presion de carga (J - pn) para la aleacién
Fe9CrC: 550 °C, J o« pr2°2; 510 °C, J o pr®*%; 475 °C, J oc pr°t; 400 °C, J o pp®;
350 °C, J oc pr®7%; 300 °C, J ac pn>*®; 250 °C, J ac pn*’ (#); 200 °C, J o pr2°°; 150 °C.
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Figura 4.31. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
Fe9CrC: ajuste no lineal y ajuste lineal con los 31 ensayos considerados.
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Teniendo en cuenta que a mayores presiones de carga los fendmenos
superficiales tienen menor influencia, se ha llevado a cabo un nuevo ajuste de la
permeabilidad considerando Gnicamente las presiones de carga méas elevadas para cada
temperatura ensayada. De esta forma se consigue minimizar el efecto de los fendmenos
superficiales durante la permeacion y se caracteriza de manera mas fiel los parametros
correspondientes al régimen difusivo en el seno de la muestra. Dicho ajuste se muestra
en la Figura 4.32. En este caso, las parametrizaciones dan lugar a las siguientes

ecuaciones:
-39,4[kJ-mol™]
— Ajuste no lineal: @y [mol-m™-Pa*?.s']=566-10".¢  RT

-39,8[kJmol™]
— Ajuste lineal: @, g [mol-m™*-Pat?.s'1=509-10°.¢  RT

10°

® Fe9CrC ajuste no lineal
©  Fe9CrC ajuste lineal

-394 kJmol™]

=566-10°.e RT

1070 1 T

Fe9CrC_nolineal

—39,8[kJmol]

Deocrc_tiea = 9,09- 10°%.e RT

@[mol m * pa'?s?|

1011 4

1012

112 1:4 1:6 l:8 2:0 2:2 2:4

1000/T [K™]
Figura 4.32. Dependencia tipo Arrhenius de la permeabilidad para la muestra
Fe9CrC: ajuste no lineal y ajuste lineal considerando Unicamente las presiones de

carga mas elevadas para cada temperatura ensayada.

En resumen, teniendo en cuenta los mismos criterios que para las muestras
anteriores, la expresion que se utilizard como referencia para el Fe9CrC en el anélisis de
la influencia de los componentes metallrgicos es la correspondiente a las presiones
maximas de carga de la regresion lineal, dentro del intervalo de temperaturas
comprendido entre 200 °C y 550 °C:

-39,8[kJmol™]
@D ocrc [MOl-m™-Pa™?.5"]=509-10°%-¢  RT

Influencia de los componentes metaldrgicos C, Cry P en la permeabilidad del hidrégeno para aleaciones férreas



156 Capitulo 4. Resultados vy discusién

4.2 Analisis de la influencia de las diferentes adiciones

4.2.1 Analisis de la influencia del C

La comparacion entre los resultados obtenidos para el Fe con los resultados
obtenidos para la aleacion FeC es la forma directa de analizar la influencia del
contenido en C en la permeabilidad del hidrdgeno, ya que no se tienen en cuenta los

posibles efectos sinérgicos causados por la presencia de P o de Cr.

De acuerdo con los resultados obtenidos para estas dos aleaciones (Fe y FeC), la
energia de activacion de permeacion en ambas muestras es similar y se produce un
ligero aumento del factor pre-exponencial. La Figura 4.33 muestra el aumento de la
permeabilidad debido a la presencia de bajos contenidos de C (ver Tabla 2.15). Estos
resultados se encuentran en concordancia con los datos publicados en la literatura: la
adicion de pequenias cantidades de C en aleaciones férreas implica un ligero aumento de
la permeabilidad sin que la energia de activacion de permeacion se vea afectada; esta
tendencia se invierte y se obtienen valores cada vez menores de la permeabilidad a

medida que aumenta el contenido de C [54,67].

10°

o FeC

100 -37,5[k¢mol™]

®.,.=91810".¢ R

101t 4

@[mol m * Pa'? s

-35,8[k3mol™]

®,=390-10%.¢ R~

102 T T T T T T T
12 1.4 1,6 18 2,0 2,2 2,4

1000/T [K™Y]

Figura 4.33. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe y FeC.

Estos resultados parecen indicar que la interaccion del hidrégeno con el material
se ve afectada ligeramente ante la presencia de pequefias cantidades de C. Esto podria
deberse a la interaccion directa del hidrogeno con el C o con los traps que se generan en

la estructura cristalina por la adicion de C a la aleacion [68,69].
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Los efectos causados por la adicion del C conjuntamente con la presencia de P y
de Cr pueden analizarse comparando los resultados obtenidos para las aleaciones FeP y
FeCP (ver Figura 4.34) y Fel0Cr y Fe 10CrC (ver Figura 4.35), respectivamente. En el
primer caso se observa un pequefio incremento de la permeabilidad para la aleacion que
contiene C en todo el rango de temperaturas ensayado. Un incremento similar se
producia al afiadir una cantidad similar de C (aproximadamente 45 ppm en peso) a la
muestra de Fe (ver Tabla 2.15). Esto parece indicar que independientemente de la
presencia de P (en ambos casos aproximadamente 88 ppm en peso), la adicion de
pequefias cantidades de C produce un ligero aumento de la permeabilidad del

hidrégeno.

10°
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°© FeCP

S

=

S}
m
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L

—33,9[KI-mol ']

B =2,66-10°-¢  RT

@[mol m * Pa? s
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-32,8[kJmol ]

&, =168-10°-e RT
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Figura 4.34. Permeabilidad obtenida para las aleaciones FeP y FeCP.
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Figura 4.35. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fel0Cry FelOCrC.
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En lo que se refiere a las aleaciones comparables que contienen Cr, no se ha
observado ningun incremento de la permeabilidad al afiadir pequefias cantidades de C.
En términos generales, el contenido de Cr por si mismo (en este caso 10,10 % en peso,
ver Tabla 2.15) parece ser un factor de mayor importancia. La influencia del contenido
en Cr se ha estudiado de forma extensiva [54,67] y se discutira con mas detalle en el
siguiente apartado. Aparentemente, por tanto, la influencia del contenido en C parece
despreciable en el caso de aleaciones que contengan Cr, en tanto en cuanto los valores
de permeabilidad obtenidos permanecen practicamente constantes en las dos muestras
en todo el rango de temperaturas ensayado. De acuerdo con estos resultados
experimentales la influencia del Cr como elemento de aleacion parece enmascarar el
efecto descrito con anterioridad del C en la permeabilidad del hidrégeno. Sin embargo,
se debe destacar que la cantidad de C afiadida en este caso para la muestra de Fe10CrC
es muy superior (aproximadamente 800 ppm, ver Tabla 2.15) que la analizada en los
dos casos anteriores. Esta adicion superior puede llevar a un comportamiento distinto en
el seno de la red cristalina, de forma que pequefias cantidades de C se disuelvan en la
red, mientras que cantidades superiores conlleven la formacion de carburos [70]. La
aparicion de estos carburos seria la responsable del decremento de la permeabilidad al
aumentar la cantidad de C, tal y como se ha comentado anteriormente [67]. Se puede
concluir, por lo tanto, que tras un pequefio incremento de la permeabilidad debido a la
presencia de varias decenas de ppm en peso de C en aleaciones férreas, la adicion de
cantidades superiores de C conllevara un decremento de la permeabilidad [68,69]. En
nuestro caso, obviando la presencia de Cr, se ha observado una influencia practicamente

nula de la permeabilidad al afiadir 820 ppm en peso de C.
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4.2.2 Analisis de la influencia del Cr

La comparacion entre los resultados obtenidos para el Fe con los resultados
obtenidos para las aleaciones Fe5Cr, FelOCr y Fel4Cr es la forma directa de analizar la
influencia del contenido en Cr en la permeabilidad del hidrégeno, ya que la Unica
variable de las aleaciones que se modifica es el contenido en Cr (ver Tabla 2.15). La
Figura 4.36 muestra la permeabilidad obtenida experimentalmente para dichas
aleaciones dentro del rango de temperaturas ensayado. Como se puede observar las
aleaciones Fe5Cr y FelOCr se ajustan a una ley tipo Arrhenius en cada caso, siempre
dentro del rango de temperaturas ensayado. Sin embargo, para la aleacion Fel4Cr, se
han necesitado dos ajustes tipo Arrhenius: uno para temperaturas altas (por encima de
437 °C) y otro para temperaturas bajas. La discontinuidad de miscibilidad documentada
para el sistema Cr-Fe [41,71,72] podria ser responsable de la necesidad de utilizacién de
este doble ajuste, en tanto en cuanto la solucion (Cr,aFe) se descompone en dos fases
ferriticas, (aFe) y (Cr), dentro de la mencionada discontinuidad (ver Figura 4.37). La
temperatura y el contenido en Cr identificados para esta variacion del comportamiento
en la permeabilidad se encuentran dentro de los limites de la mencionada discontinuidad

de miscibilidad.
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Figura 4.36. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe, Fe5Cr, Fel0Cry
Fel4Cr.
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Figura 4.37. Diagrama de fases Cr-Fe [41].

En cualquier caso, resulta evidente que el Cr tiene influencia en la reduccion de
la permeabilidad: el incremento del contenido de Cr en la aleacion, conduce a valores
menores de la permeabilidad para los contenidos de Cr estudiados y para el rango de
temperaturas y presiones de carga ensayados experimentalmente. Estos resultados
coinciden con la tendencia general descrita en la literatura [54,66,67,73]. El efecto de la
disminucion de la permeabilidad al aumentar el contenido en Cr podria atribuirse a la
interaccion de los atomos de hidrégeno con los atomos de Cr que muestran distintas
tendencias de ordenacion a medida que aumenta la concentracion de Cr. Se sabe que a
bajas concentraciones de Cr, los &tomos de Cr tienden a distribuirse de forma aleatoria
en la matriz ferritica. A mayores concentraciones, por el contrario, los atomos de Cr
tienden a aglomerarse en forma de cimulos o “clusters” [74-76], modificando de esta
forma la microestructura. Asi, dependiendo del contenido en Cr de la aleacion, los
atomos de Cr tienden al ordenamiento de corto alcance (short-range ordering) o a la
agrupacion de corto alcance (short range clustering), precisamente en los valores de
concentracion de Cr con los que se ha trabajado [77]. Es méas, se han documentado
cambios en propiedades termodinamicas y en propiedades magnéticas para aleaciones
FeCr precisamente debido a esta variacion del comportamiento de los a&tomos de Cr

[78]. Ademas, el parametro de red de las fases bcc involucradas en aleaciones FeCr
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experimenta variaciones elevadas cuando el contenido en Cr es pequefio (ver
Figura 4.38). Por debajo de 400 °C la tendencia de la curva del parametro de red frente
al contenido en Cr se mantiene, mientras que por encima de 400 °C, el pardmetro de red
depende también del grado de descomposicion de la solucién (Cr,aFe) [41]. En nuestro
caso, parece razonable afirmar que la permeabilidad del hidrogeno en las aleaciones
FeCr se encuentra afectada por estas distintas propiedades microestructurales

dependientes del contenido en Cr.
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Figura 4.38. Parametros de red de las fases (aFe), (Cr) y (aFe,Cr) a temperatura
ambiente [41].

La Figura 4.39 muestra la permeabilidad obtenida experimentalmente para las
aleaciones Fe1l0CrC y Fe9CrC (ver Tabla 2.15). En dicha figura se observa nuevamente
el efecto ya comentado de la disminucion de la permeabilidad ante aumentos de
concentracion de Cr, considerando una influencia practicamente nula por la presencia

del C, tal y como se ha comentado en el apartado anterior.
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Figura 4.39. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe1l0CrC y Fe9CrC.
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4.2.3 Analisis de la influencia del P

Tal y como se ha comentado anteriormente, los resultados experimentales
obtenidos para todas las muestras se ajustan a tendencias tipo Arrhenius en cada uno de
los casos. Si se asume que durante los ensayos no se ha producido ningin cambio en las
condiciones superficiales de las muestras, se puede apreciar que la adicion de P conlleva
un decrecimiento en la permeabilidad para todo el rango de temperaturas y presiones de
carga analizado. Ademas, el valor de la energia de activacion de permeacion resulta ser

ligeramente menor para las muestras que contienen P.

Este comportamiento se ha observado y cuantificado para las dos aleaciones
ensayadas que contienen P al ser comparadas con sus respectivas parejas (ver
Figura 4.40 y Figura 4.41). Este efecto puede atribuirse a la segregacion de borde de
grano intersticial del P. Dicha segregacion del P es bien conocida para el caso del hierro
bce y los aceros ferriticos y constituye una de las causas principales de la fragilidad
intergranular de dichos materiales al afiadir P [79,80]. A pesar de que la aleacion en su
conjunto contenga pequefias cantidades de P (del orden de centenas de ppm en peso), la
concentracion de P en los bordes de grano puede alcanzar hasta varias decenas
porcentuales en peso bajo algunas condiciones. Esta segregacion en el borde de grano
reduce sustancialmente la cohesion intergranular y afecta a las uniones quimicas de los

elementos constituyentes [81].
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Figura 4.40. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe y FeP.
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En el caso de las aleaciones analizadas el contenido en P es muy bajo, del orden
de la centena de ppm en peso (ver Tabla 2.15). Sin embargo, estas pequefias cantidades
afectan a la permeabilidad del hidrégeno en los términos indicados, muy posiblemente
debido a la mencionada segregacion en los bordes de grano donde el contenido de P es
muy superior, afectando a las uniones entre los elementos y, en consecuencia, a la
permeabilidad [82].
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Figura4.41. Permeabilidad obtenida para las aleaciones FeC y FeCP.
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4.2.4 Andlisis y valoracion de la influencia conjunta del contenidoen Cy Cr

Tal y como se ha descrito en los apartados anteriores, la presencia de pequefias
cantidades de C en aleaciones férreas conduce a un incremento de la permeabilidad
mientras que la presencia de Cr tiene el efecto contrario [54,66-69,73]. Como ya se ha
comentado anteriormente, al comparar directamente los valores de permeabilidad
obtenidos para las muestras de FelOCr y FelOCrC (ver Figura 4.35), la adicion de
800 ppm de C en peso no altera la permeabilidad de la aleacion. En consonancia con
esta conclusion, la muestra Fe9CrC, que contiene cantidades similares de C (ver
Tabla 2.15), debiera mostrar una permeabilidad similar a la de una muestra de idéntica
composicion pero exenta de C. La Figura 4.42 muestra los valores de permeabilidad
obtenidos para las aleaciones de Fe, Fe10CrC y Fe9CrC. En dicha figura se observa que
la permeabilidad de la muestra Fe9CrC presenta un valor ligeramente superior a la de la
muestra Fe10CrC e inferior a la de Fe, corroborando todas las tendencias previstas de

acuerdo con lo analizado para la influencia de C y Cr en las cantidades ensayadas.
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Figura 4.42. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe y Fe1l0CrCy Fe9CrC.
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4.2.5 Andlisis y valoracion de la influencia conjunta del contenidoen Cy P

Tal y como se ha descrito en los apartados anteriores, la presencia de pequefias
cantidades de C en aleaciones férreas conduce a un incremento de la permeabilidad
mientras que la presencia de pequefias cantidades de P tiene el efecto contrario
[54,67-69,82]. Como se muestra en la Figura 4.43, la adicion de ambos elementos en
las mencionadas cantidades (ver Tabla 2.15) conduce a valores de la permeabilidad que

coinciden practicamente con los obtenidos para la muestra de Fe.
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Figura 4.43. Permeabilidad obtenida para las aleaciones Fe y FeCP.

En linea con lo indicado anteriormente, dependiendo de las cantidades afiadidas,
se sabe que la presencia de C puede conducir a la formacion de carburos. También se
sabe que este fendbmeno afecta directamente a la mencionada segregacion de bordes de
grano [83]. De hecho en las aleaciones Fe-C-P la segregacion de borde de grano se ve
afectada por la competencia de sitios, de forma que un contenido creciente de C en
aleaciones férreas conlleva un incremento de la concentracion de C y un decremento de

la concentracion de P en los bordes de grano [84].

Los tamafios medios de los granos de las aleaciones analizadas (ver Tabla 2.13)
podrian afectar también a la permeabilidad de las mismas. Teniendo en cuenta los
resultados obtenidos, aparentemente la permeabilidad medida es inversamente
proporcional al tamafio medio de grano, si bien esta afirmacion debiera analizarse con

méas detenimiento. De hecho, los efectos de los bordes de grano del o-Fe en la
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segregacion y en el agrupamiento de H y otros gases de interés en fusion no estan
definidos por completo aun y es un campo de investigacion de alto interés actualmente
[85-88].
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4.3 Cuantificacion global de efectos sobre la permeabilidad del hidrogeno:

D= D (Dree XcyXcr,Xp)

Teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos para la medida de la
permeabilidad de hidrdgeno en las aleaciones ensayadas, se presentan a continuacion
unas expresiones matematicas que permiten cuantificar la variacion de la citada
permeabilidad de hidrégeno en aleaciones férreas en funcion del contenido en C, Cry P
de la aleacion, partiendo siempre de los valores de la permeabilidad obtenida para la
aleacion de referencia Fe expresada en funcion del factor pre-exponencial (@ e y de la

energia de activacion de permeacion (Eore):

—Eg e [kImol™] _35,8[kJmol™]
&, [mol-m*-Pa*?.s'1=,,-e RT  =390-10°-e RT

Un estudio similar se llevd a cabo por Jung [67] a partir de una extensa
recopilacién bibliografica de valores de permeabilidad publicados por distintos grupos
de investigacidn pero sin realizar ningin ensayo experimental por parte del autor, de
forma que se ofrecen expresiones matematicas para corregir el factor pre-exponencial y
las energias de activacion de permeabilidad en funcion de las concentraciones de
distintos elementos. Las expresiones propuestas a continuacion mantienen la
formulacién matematica propuesta por Jung [67] y tienen el valor afiadido de haber sido
llevadas a cabo en la misma instalacion y en las mismas condiciones de ensayo con

muestras en las que el contenido metallrgico se considera la Gnica variable.

Influencia de los componentes metaldrgicos C, Cr y P en la permeabilidad del hidrégeno para aleaciones férreas



Capitulo 4. Resultados y discusion 169

4.3.1 Efecto del contenido en C en la permeabilidad del hidrégeno

Las muestras ensayadas tienen distintos contenidos de C (ver Tabla 2.15). Las
aleaciones FeC y FeCP contienen aproximadamente 50 ppm en peso y las aleaciones
FelOCrC y Fe9CrC alrededor de 800 ppm en peso. Para el resto de aleaciones se ha
considerado un contenido nulo de C. De esta forma, tal y como se ha comentado
anteriormente, se ha detectado un aumento de la permeabilidad del hidrogeno para las
muestras con contenidos muy bajos de C (50 ppm en peso) y una posterior disminucion
a medida que aumenta el contenido de C. De esta forma, para el contenido méaximo de C
ensayado (840 ppm en peso) la influencia del C en la permeabilidad se consideraba
nula. Estos resultados experimentales coinciden con lo publicado por Jung si bien dicho
autor solo ofrece una cuantificacion de la disminucion de la permeabilidad al haber
considerado valores de permeabilidad para aleaciones con contenidos en C de hasta
2300 ppm en peso [67]. En dicho estudio, se considera que las energias de activacion
permanecen constantes con respecto a la aleacion de Fe exenta de C y la disminucion de

la permeabilidad se ajusta a una variacion en el valor de la pre-exponencial.

Teniendo en cuenta las medidas experimentales llevadas a cabo, se proponen las
siguientes expresiones matematicas para cuantificar el efecto del contenido de C en la
permeabilidad del hidrogeno dentro del intervalo de temperaturas ensayado, entre
150 °C y 550 °C:

— para Xc <50 ppm en peso

log 22 = 74,36 - x¢

0,Fe

E(D,FeC = E(D,Fe +0.0- Xc = Ed),Fe

— para 50 ppm < X¢ < 840 ppm en peso
log “2 = 0,3953 — 4,70 - xc

0,Fe

Eppec =Eppe +0.0-xc = Ep pe
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En dichas expresiones xc es el contenido en peso de C expresado en %; @y rec €S
el factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion genérica con contenido en
C; ¥y Eorec €S la energia de activacion de permeacion para la aleacion genérica con

contenido en C.

De acuerdo con estas expresiones, se mantiene constante la energia de activacion
de permeacion para cualquier aleacion férrea que contenga menos del 0,084 % en peso
de C (840 ppm). Para un contenido en C del 0 % la permeabilidad coincide plenamente
con la correspondiente al Fe; para un contenido del 0,005 % (50 ppm) el valor pre-
exponencial de la permeabilidad coincide con el obtenido para la aleacion FeC; y para
un contenido del 0,084 % (840 ppm) la expresion vuelve a coincidir con la

correspondiente al Fe.
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4.3.2 Efecto del contenido en Cr en la permeabilidad del hidrégeno

Las muestras ensayadas tienen distintos contenidos de Cr (ver Tabla 2.15). Las
aleaciones Fe5Cr, FelOCr y Fel4Cr tienen 5,40 %, 10,10 % y 14,25 % en peso,
respectivamente. Las aleaciones Fel0CrC y Fe9CrC, por su parte, 10,10 % y 8,80 % en
peso. Para el resto de aleaciones se ha considerado un contenido nulo de Cr. De esta
forma, tal y como se ha comentado anteriormente, se ha detectado un decremento de la
permeabilidad del hidrégeno a medida que aumenta el contenido de Cr. De acuerdo con
los resultados experimentales obtenidos, hasta un contenido maximo de Cr del 10,10 %
en peso, la influencia del Cr en la permeabilidad se traduce en una disminucion de la
permeabilidad que puede ajustarse a una reduccion del factor pre-exponencial
manteniendo la energia de activacion de la permeabilidad constante. A partir de ese
contenido y hasta el 14,25 % en peso ensayado, se observa experimentalmente la
necesidad de un doble ajuste tipo Arrhenius en funcion del rango de temperaturas.

En lineas generales, estos resultados experimentales coinciden con lo publicado
por Jung si bien dicho autor no distingue diferentes zonas con comportamientos
dispares y se limita a ofrecer una cuantificacion de la disminucion de la permeabilidad
variando progresivamente ambos términos de forma simultanea: disminucién del factor
pre-exponencial (limitado a 10 % en peso de contenido en Cr) y aumento de la energia
de activacion de la permeacion (limitado a 13 % en peso de contenido en Cr) a medida

que aumenta el contenido en Cr [67].

Teniendo en cuenta las medidas experimentales llevadas a cabo se proponen las
siguientes expresiones matematicas para cuantificar el efecto del contenido de Cr en la

permeabilidad del hidrogeno dentro del intervalo de temperaturas ensayado:

— paraXcr < 10,10 % en peso (entre 150 °C y 550 °C)

()]
log—EL = — 0,02 - x
Cr
D Fe

E(D,FeCr = Ed>,Fe +0.0- Xcr = ECD,Fe
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— para 10,10 % < Xcr < 14,25 % en peso
entre 200 °C y 437 °C

o]
log—=< = 0,05 - xc,
Do Fe

Eprecr =Eppe + 0.0 - Xcr = Eg pe

entre 437 °C y 550 °C

{0)]
log ==~ = 0,30 - x
Cr
D Fe

Egpecr = Egpe + 19,15 -/ x¢y

En dichas expresiones Xc, es el contenido en peso del Cr expresado en %; @ recr
es el factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion genérica con contenido
en Cr; y Egrecr €5 12 energia de activacion de permeacion para la aleacion genérica con

contenido en Cr.

De acuerdo con estas expresiones, se mantiene constante la energia de activacién
de permeacion para cualquier aleacion férrea que contenga menos del 10,10 % en peso
de Cr y la disminucion de la permeabilidad viene dada por la disminucién del factor
pre-exponencial de acuerdo con la expresion propuesta. Para un contenido en Cr
comprendido entre el 10,10 % y el 14,25 % en peso se deben distinguir dos regiones en
funcién de la temperatura. Para temperaturas bajas se mantiene la tendencia anterior con
una nueva expresion para el factor pre-exponencial y para temperaturas altas se debe
modificar también la energia de activacion de permeacion. La expresion propuesta para
esta modificacion se ajusta razonadamente bien a la tendencia propuesta por Jung donde
existe una proporcionalidad con respecto a la raiz cuadrada de la concentracion de Cr
[67].
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4.3.3 Efecto del contenido en P en la permeabilidad del hidrégeno

Las muestras ensayadas tienen distintos contenidos de P (ver Tabla 2.15). Las
aleaciones FeP y FeCP contienen 89 ppm y 88 ppm en peso, respectivamente. Para el
resto de aleaciones se ha considerado un contenido nulo de P. De esta forma, tal y como
se ha comentado anteriormente, se ha detectado un decremento de la permeabilidad del
hidrogeno para las muestras con contenidos bajos de P (menos de 89 ppm en peso).
Estos resultados experimentales no pueden ser comparados con los propuestos por Jung
ya que dicho autor no tuvo en cuenta el P como elemento en su andlisis en la influencia
de la permeabilidad [67].

Teniendo en cuenta las medidas experimentales llevadas a cabo se proponen las
siguientes expresiones matematicas para cuantificar el efecto del contenido de P en la
permeabilidad del hidrogeno dentro del intervalo de temperaturas ensayado, entre
150 °C y 550 °C:

— para xc < 89 ppm en peso

log “2=* = —41,10 - xp

0,Fe

Eppep =Eppe — 337,1- xp

En dichas expresiones xp es el contenido en peso del P expresado en %; @y fep €5
el factor pre-exponencial de la permeabilidad de la aleacion genérica con contenido en
P; y Eorer €S la energia de activacion de permeacion para la aleacion genérica con

contenido en P.

De acuerdo con estas expresiones, para un contenido en P del 0 % la
permeabilidad coincide plenamente con la correspondiente al Fe; para un contenido del
0,0089 % (89 ppm) el valor de la permeabilidad coincide con el obtenido para la

aleacion FeP.
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CAPITULO5. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Esta tesis ha tenido como objetivo el estudio de la influencia de los componentes
metaldrgicos C, Cr y P en la permeabilidad del hidrégeno para el caso de aleaciones
férreas. Para ello se han ensayado 9 aleaciones diferentes suministradas por EFDA con
composiciones metaldrgicas controladas mediante la técnica de permeacion. Esta
técnica experimental de evolucion de gas es muy precisa en la medicion de parametros
de transporte difusivos. En todos los casos se ha empleado la instalacion de permeacion
del Laboratorio de Materiales de Fusion del Departamento de Ingenieria Nuclear y
Mecanica de Fluidos. El hecho de haber podido ensayar dichas muestras en la misma
instalacién y bajo las mismas condiciones experimentales aporta al estudio un valor
afiadido respecto a trabajos similares en los que se han recopilado resultados de
permeabilidad en aceros publicados por distintos grupos de investigacion. Asi, en los
resultados mostrados en esta tesis la composicion metalirgica es la Unica variable a

considerar en lo que al estudio de la permeabilidad se refiere.

El marco de investigacion de esta tesis se encuentra centrado en el campo de la
energia nuclear de fusion. En efecto, la interaccion de los is6topos del hidrégeno con
los materiales constructivos de los componentes de un reactor de fusion es de vital
importancia para la evaluacién de diferentes aspectos tecnoldgicos de la planta. Asi, la
estabilidad del plasma, la economia y viabilidad de regeneracion del tritio como
combustible y la propia seguridad radioldgica de la instalacién dependen de los flujos

de permeacion de los is6topos del hidrégeno a través de los materiales.

En este contexto, la posibilidad de que la energia nuclear de fusién suponga una
alternativa real dentro del sistema energético a medio plazo pasa en gran medida por el
éxito del proyecto ITER, donde se pretende demostrar la viabilidad tecnoldgica de la
fusién nuclear por confinamiento magnético. En dicho proyecto se prevé el ensayo de 6
modelos distintos de envolturas regeneradoras. Estos elementos resultan ser criticos
para el funcionamiento del reactor, ya que deben extraer la energia generada por las
reacciones de fusion y, en paralelo, proporcionar todo el tritio necesario para operar la
planta durante su vida Gtil mediante reacciones de los neutrones generados en la
reaccion de fusion con litio. El material estructural de los 6 modelos de envolturas

regeneradoras previstos para ser ensayados en ITER es en todos los casos un acero
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ferritico-martensitico de baja activacion neutronica. Resulta fundamental conocer los
flujos de permeacion de los is6topos de hidrogeno en dichos aceros. La cantidad de C,
Cr y P que puedan contener dichos aceros condiciona la permeabilidad de los is6topos
del hidrogeno. Los resultados obtenidos en esta tesis cuantifican la influencia de los

mencionados elementos en la permeabilidad del hidrogeno para regimenes difusivos.

Las 9 aleaciones férreas ensayadas con las que se han obtenido los resultados
experimentales de permeacion fueron adquiridas por EFDA con una alta restriccion en
lo referente a la composicion quimica y unos requisitos estrictos en cuanto a
microestructura. Para cumplir con estas especificaciones se cuidé al detalle el proceso
de fabricacion y purificacion de las muestras junto con los tratamientos térmicos
correspondientes. El resultado final de este proceso dio lugar a las mencionadas 9

aleaciones férreas con contenido metaldrgico controlado.

Tal y como se ha comentado anteriormente, estas aleaciones fueron las que se
ensayaron posteriormente mediante la técnica experimental de permeacién. El estudio
de los resultados experimentales obtenidos permite la obtencion de los parametros de
trasporte de hidrégeno mediante el ajuste a los modelos tedricos correspondientes. El
caso que se analiza en esta tesis se corresponde con el transporte de hidrégeno en redes
cristalinas de materiales metalicos. Durante el desarrollo de esta tesis se han descrito los
procesos béasicos de transporte que tienen lugar en la interaccion del hidrogeno en las
inmediaciones de un metal y en el seno del mismo, identificando los diferentes niveles
de energia potencial que alcanza el &tomo/molécula de hidrégeno. En este estudio se ha
analizado también la cinética del transporte de los isdtopos de hidrégeno en el material.
Dicha cinética del transporte puede estar limitada bien por la difusion intersticial a
través del seno del material o bien por las reacciones fisico-quimicas de disociacion por
adsorcion y recombinacion por desorcion que tienen lugar en la superficie del propio
material, dando lugar a regimenes difusivos o regimenes superficiales, respectivamente.
Tras un analisis de las ecuaciones que rigen ambos regimenes, se ha desarrollado el
modelo tedrico correspondiente al régimen difusivo, que es el que se ha detectado
durante los ensayos experimentales de permeacion llevados a cabo con las 9 muestras
ensayadas. El ajuste de los datos registrados experimentalmente durante los ensayos a
las ecuaciones desarrolladas en dicho modelo permite la obtencion de los parametros de

transporte correspondientes, incluida la permeabilidad objeto de estudio en esta tesis.
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La Tabla 5.1 muestra un resumen completo de los 349 ensayos considerados en
el desarrollo de esta tesis. En dicha tabla se identifican las aleaciones ensayadas y las
caracteristicas principales de las muestras a traves de las que ha permeado el hidrogeno
en cada uno de los ensayos. También se incorpora informacion de los rangos de
presiones y temperaturas ensayados. Cabe destacar que el rango de temperaturas
ensayado se corresponde con el rango de temperaturas en el que se prevé que operaran
los materiales estructurales en los futuros reactores de fusion. Adicionalmente, se
incorpora informacion de los intervalos temporales durante los cuales se han llevado a

cabo los ensayos con cada una de las muestras.

rango de rango de

didmetro  espesor  masa 4
presiones  temperaturas

ensayos

Aleacion — — ; . c cronologia considerados
(2) Fe(A) 109 057 04249 001+15 550150 100000 40
Fe(B) 109 079 04946 05+15  550+150 0002003 33
(b) FeC 109 018 01226 0005+15 550+150  opoo0lo 39
(c) FeP 109 106 07645 01+15  550+150 oot 38
(d) FecCP 109 097 06928 01+15  550+150 ool 34
() FesCr 109 088 05201 01+15 550150 o020 40
(f) Fe10Cr 10,9 1,30 08987 00118 550150 égjggggig 32
(@FeldCr 109 130 07914 001+15  550+200 oot 27
(WFelOCIC 146 101 13210 001+15  550+200 o020 35
(i) Fe9CrC 14,6 102 13230 01+15 550200 igggggﬁ 31
349

Tabla 5.1. Resumen completo de los 349 ensayos considerados con cada una de las

muestras.

En todos los casos, para cada una de las muestras y cada una de las temperaturas
ensayadas, el estudio de la relacion entre el flujo permeado y la presion de carga
correspondiente confirma que el proceso de permeacion de hidrogeno a través de la

muestra ha tenido lugar mediante un régimen predominantemente difusivo.
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Asi, la aplicacion directa del modelo difusivo desarrollado con anterioridad
permite obtener un valor de la permeabilidad del hidrégeno para cada ensayo
considerado. Dicho valor es vélido para la aleacién en cuestion en las condiciones de
temperatura y presion de carga ensayadas. Teniendo en cuenta que las presiones de
carga mas elevadas caracterizan de manera mas fiel el comportamiento del material en
régimen difusivo, se pueden agrupar los valores de las permeabilidades obtenidas para
cada temperatura a la presion de carga maxima. La relacion entre las permeabilidades
asi obtenidas y el inverso de la temperatura da lugar a rectas en una representacion
semilogaritmica y matematicamente se ajustan a expresiones conocidas como
ecuaciones con dependencia tipo Arrhenius. Este ajuste a expresiones tipo Arrhenius se
ha llevado a cabo para cada muestra en el intervalo de temperaturas correspondiente. De
esta forma, mediante la comparacion de las ecuaciones obtenidas para cada aleacion se

ha podido analizar el efecto de la composicion metalirgica en la permeabilidad.

Para analizar la influencia del C en la permeabilidad del hidrdgeno, se han
comparado inicialmente de forma directa los resultados obtenidos para la aleacion Fe
con los obtenidos para la aleacion FeC, observando un ligero aumento de la
permeabilidad. Un incremento similar se ha observado al comparar las permeabilidades
de la muestra FeP con las de la muestra FeCP. En ambos casos las aleaciones FeC y
FeCP muestran un contenido muy bajo de C (aproximadamente 50 ppm en peso). Sin
embargo, al analizar la influencia del C en la permeabilidad del hidrogeno con los
resultados de las muestras FelOCr y FelOCrC se ha observado una disminucion de la
permeabilidad. En este caso el contenido en C de la muestra FelOCr es de
aproximadamente 800 ppm en peso. Estos resultados parecen indicar un
comportamiento distinto en el seno de la red cristalina al afiadir C, de forma que
pequefias cantidades de C se disuelven en la red mientras que cantidades superiores
conllevan la formacion de carburos. Este comportamiento seria el responsable de los
cambios de tendencia en la permeabilidad. Asi, tras un pequefio incremento de la
permeabilidad debido a la presencia de varias decenas de ppm de C en peso, la adicion
de cantidades superiores de C conllevara un decremento de la permeabilidad. De
acuerdo con estos resultados y en base a las medidas experimentales llevadas a cabo, se
han propuesto diferentes expresiones matematicas para cuantificar el efecto del

contenido de C en la permeabilidad del hidrégeno.
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En lo que se refiere a la influencia del Cr se ha detectado un decremento
progresivo de la permeabilidad del hidrégeno a medida que aumenta el contenido de Cr
en todos los casos. Las permeabilidades de todas las aleaciones que contienen Cr se han
ajustado adecuadamente a expresiones tipo Arrhenius salvo la aleacion con el mayor
contenido en Cr, Fel4Cr. En este caso se han necesitado dos ajustes tipo Arrhenius, uno
para temperaturas altas (por encima de 437 °C) y otro para temperaturas bajas. La
discontinuidad de miscibilidad documentada para el sistema Cr-Fe podria ser
responsable de la necesidad de este doble ajuste, en tanto en cuanto la solucién (Cr,aFe)
se descompone en dos fases ferriticas, (aFe) y (Cr), dentro de la mencionada
discontinuidad. La temperatura y el contenido en Cr identificados para esta variacion
del comportamiento en la permeabilidad se encuentran dentro de los limites de la
mencionada discontinuidad de miscibilidad. En cualquier caso el incremento del
contenido de Cr en la aleacion conduce a valores menores de la permeabilidad, hecho
que podria atribuirse a la interaccion de los &tomos de hidrégeno con los dtomos de Cr
gue muestran distintas tendencias de ordenacion a medida que aumenta la concentracién
de Cr. A bajas concentraciones los atomos de Cr tienden a distribuirse de forma
aleatoria en la matriz ferritica (ordenamiento de corto alcance) y a mayores
concentraciones, por el contrario, tienden a aglomerarse en forma de cumulos o
“clusters” (agrupacion de corto alcance). Nuevamente, teniendo en cuenta las medidas
experimentales llevadas a cabo para la permeabilidad, se han propuesto diferentes
expresiones matematicas para cuantificar el efecto del contenido de Cr en la
permeabilidad del hidrégeno.

Finalmente, se ha analizado también la influencia del contenido en P en la
permeabilidad del hidrégeno mediante las muestras FeP y FeCP. En este caso se ha
detectado un decremento de dicha permeabilidad para los bajos contenidos de P
ensayados (aproximadamente 88 ppm). Este efecto podria atribuirse a la segregacion de
borde de grano intersticial del P. Debido a este efecto, a pesar de que la aleacion en su
conjunto contenga pequefias cantidades de P (del orden de centenas de ppm en peso), la
concentracion en P en los bordes de grano puede alcanzar hasta varias decenas
porcentuales en peso. Esta segregacion reduce sustancialmente la cohesion intergranular
y afecta a las uniones quimicas de los elementos constituyentes de la aleacién, siendo
una causa conocida de fragilidad intergranular en aceros ferriticos. Asi, a pesar de que

las aleaciones ensayadas tengan del orden de la centena en ppm en peso, la segregacion
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en los bordes de grano podria ser la causa de la disminucién en la permeabilidad del
hidrégeno, ya que el alto contenido en P que se puede acumular en los bordes de grano
afectaria a las uniones entre elementos y, en consecuencia, a la permeabilidad. Al igual
que para los otros dos elementos metalurgicos estudiados, a partir de las medidas
experimentales de permeabilidad obtenidas, se han propuesto diferentes expresiones
matematicas para cuantificar el efecto del contenido de P en la permeabilidad del

hidrégeno.
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