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FUNDAMENTAL ASPECTS OF Ti-H SYSTEM

The interaction of hydrogen with titanium in order to characterise some important
microscopic and macroscopic properties of this system are studied. It is technologically
important because, among other applications, the Ti-H system is used as structural material
in many applications due to the combination of two important mechanical properties, which
are resistance to corrosion and hardness. Using a calculus program based on the Jellium
model for the material, we obtained values of properties that are important in the
determination of the macroscopic behaviour of the Ti-H system, such as the variation of the
electronic density and of the induced density of states due to the presence of the hydrogen
in the matrix of Ti. From an experimental point of view, we hydrided a titanium matrix in
order to determine the effects of the process on the properties of the material structure. The
general features of these theoretical and experimental methods are discussed and the
corresponding results are compared with experimental data.

KEYWORDS: Ti-H system, Jellium model.

En este trabajo se presentan algunos aspectos tedricos y experimentales de la interaccion
del Titanio con el Hidrogeno.

Desde el punto de vista teodrico, usamos un método computacional basado en el formalis-
mo de la funcional densidad y en el modelo de Jellium para el metal, para determinar dos
propiedades importantes de dicho sistema, como son la densidad de carga de apantalla-
miento en el material y la variacion de la densidad de estados inducidos por el hidrégeno.
Asimismo, aplicamos la densidad de la carga de apantallamiento inducida al célculo del
volumen de disolucién de hidrégeno en titanio, comparandolo con resultados experimen-
tales confiables.

Desde el punto de vista experimental, se aplicd una técnica de hidruracion catédica en mues-
tras de titanio puro, a efectos de poder evaluar el avance de la hidruracion con el tiempo. El
contenido de hidrégeno en las distintas muestras fue medido mediante un sistema de deter-
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minacion basado en la fusion de las muestras en crisol de grafito bajo corriente de argon, y medicion en
una celda de conductividad térmica. Se presentan ademas las observaciones de los frentes de hidruro por

microscopia electronica de barrido.

PALABRAS CLAVES: hidrogeno en Ti, Jellium, simulacion, hidruracion.

INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones son muy usados debido a
gue poseen especiales caracteristicas, tales como resis-
tenciaalacorrosion y dureza, asi como otras razonables
propiedades mecanicas.

El Unico obstaculo que ha surgido para su uso, atra-
vésdelos afios, es el alto precio de produccién. Larazén
de esto esta determinada por la gran afinidad del titanio
con el oxigeno en solucion dentro del metal indicado por
su estado natural en formade 6xido (TiO,).

El comportamiento de H en metales hasido objeto de
muchos estudios experimentales, como ser calores de
solucién, propiedades de difusidn, interaccion con defec-
tos. El hidrogeno, a ser un elemento quimico muy acti-
VO, reacciona muy fuertemente con las sustancias meta-
licas, provocando cambios en lared cristalinatales como
su expansion, perturbacion de los electrones del metal,
como asi también cambios en las propiedades mecénicas
del metal.

Laaltamovilidad del hidrégeno le permite responder
a campos de tension que provocan gradientes de poten-
cia quimico.

MODELO TEORICO

Ladeterminacion de |as caracteristicas de las interac-
ciones metal-hidrogeno reporta aspectos muy interesan-
tes tanto desde el punto de vista tecnol égico como cien-
tifico, habiéndose dedicado mucho esfuerzo a su estudio.

Para |a determinacién de algunas de | as propiedades
gue caracterizan a estas interacciones entre un metal (en
nuestro caso €l titanio) y el hidrogeno, utilizaremos una
model acién tedrica computacional, basada en el forma-
lismo delafuncional densidad y en e modelo del Jellium
parael metal [1].

Dicho modelo consiste en reemplazar la estructura
del metal por un gas uniforme de electrones, o nube de
electrones ubicado sobre un fondo de carga positiva de
igual densidad ala densidad media de carga, detal forma
de mantener la neutralidad del sistema.
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Este gas el ectronico esté caracterizado por una densi-
dad media de carga, definidaa partir del volumen ocupa:
do por cada electrén en el sélido:

1 _4
===l &)
n 3
donde n  esladensidad electronicay r esel radio dela
esfera ocupada por €l electrén.

Parala caracterizacion del sistema utilizando el mo-
delo del Jellium es necesario determinar el vaor der . del
metal, lo cual puede ser realizado de diferentes maneras.
Nosotros utilizamos |os val ores previamente hallados en
otro trabajo [2] a partir del médulo de volumen B (inver-
sa de lacompresibilidad) que surge de la compresién de
ladensidad electrOnicaen las posiciones intersticiales, y
cuya contribucién principal se debe alos electrones li-
bres de la red. Para el titanio se tiene: B=105 Gpa
(gigapascales) y r = 2.33 ua (unidades atomicas).

Es de destacar que el modelo del Jellium considera
una simetria esférica paratodos los cél cul os, 1o que pro-
porciona una gran simplicidad en los andlisis; ademéas
debemos tener en cuenta que estos cal culos fueron reali-
zados considerando una temperatura de 0°K y presién
nula.

Una de las cantidades importantes a determinar al
introducir unaimpureza dentro de la nube o gas de elec-
trones, es la densidad de carga de apantallamiento Dn,
inducida por dicha impureza, ya que es la determinante
de muchas propiedades micro y macroscopicas, como
ser: el volumen de disolucion del hidrégeno en metales,
calor de solucioén, energias de activacion e interaccion,
propiedades de difusion y otras.

Otra de las cantidades importantes que se altera al
introducir unaimpureza en el material esladensidad de
estados inducidos por esta, ya que estarelacionadacon la
estructura electrénicadel sistema.

Ambas cantidades son las que calculamos en este tra-
bajo.



RESULTADOS DE LA MODELACION

Estudiamos el sistema Titanio-Hidrégeno usando el
programa de cdlcul o basado en el modelo de Jellium ya
descripto para el metal, y el formalismo de lafuncional
densidad paralos potencialesintervinientes[3, 4].

Lacargatotal integrada de apantallamiento esta de-
terminada por:

Q(R)=LR4lemn(r)Di2 [dir =

4leq;RAn(r)Di2 [dr @)

donde el término aintegrar tiene una variacion como la
mostradaen el Gréfico 1.

En el Gréfico 2 se puede observar la cargatotal, don-
de el hidrégeno se encuentra en €l origen de coordena-
das, y en donde para distancias pequefias la densidad
deberd ser parecida aladel &omo libre. Se observa el
gran efecto que tiene el apantallamiento para distancias
muy cercanas alaimpureza (hidrégeno).

Como mencionamos anteriormente, una de | as canti-
dades importantes es el volumen de disolucion V,, del
hidrégeno en el titanio, ya que determina muchas de las
variaciones de las propiedades de este metal, como ser la
fragilizacion mecanica, entre otras. El vaor de esta can-
tidad esta dada por la siguiente ecuacion [5]
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GRAFICO 1: Variacion del integrando de la ec. (2) en funcion de la distancia al hidrogeno
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GRAFICO 2: Carga total en funcién de la distancia radial a la impureza para el sist. Ti-H
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V,=S/3B A3)

donde S esta definido, teniendo en cuentalasimetria es-
férica, teniendo en cuenta (1):

3
S= 4DTE—IW leﬁ [1-Q(r)] it air =

% jim [ [1- Q] o

Finalmente el volumen de disolucion queda:

Uy =

Bmgnmj - Q(r)] @ @ir @

A partir de esta ecuacion, con los datos de Q (r) ob-
tenidos por & método computacional referido (Gréfico 2)
y considerando los valores del mddulo de Bulk (B = 105
GPa=3,57.10%ua y r, = 2,33 ua), setiene:

4 =22,05 (ua)=326A° (5)

Otra cantidad importante a determinar en dichos sis-
temas es la variacion de ladensidad de estados del mate-
rial Dg, a introducir laimpureza. Dicha cantidad, que es
la variacién del nimero de particulas disponibles con
respecto al vector de onda, la obtenemos numéricamen-
te con el programa de calculo que dalos corrimientos de
fase d(k). Este método hace uso del comportamiento

asintético de laparteradia delafuncion deondadel sis-
temal6]

R, (r)

senH« ——In+ 5 (k)0
roo L
donde| es el autovalor del momento angular y k es el
vector de onda, y de la condicién asintética del
apantallamiento a grandes distancias denominada laregla
sumade Friedel:

2

2y +ml)=2

Tt

siendo Z la carga de laimpureza.

Con estas dos condiciones se determinalavariacion
del nimero de particulas DN respecto ala variacion del
vector de onda Dk, queindicalavariacion de densidad de
estados Dg. (Gréfico 3). En el caso general paralos sis-
temas metal-hidrégeno, la variacion de estados inducidos
por laimpureza hidrogenoide fue parametrizada en un
trabajo previo [7].

PARTE EXPERIMENTAL

A partir del material base de titanio se pretende rea-
lizar una hidruracién catddica, por medio de el ectrdlisis,
con el fin de observar y determinar las caracteristicas
resultantes de este proceso y su accidn sobre | as propie-
dades microscopicas del material. Paratal fin se contro-
lan todos los parametros del proceso, realizandose un

Variacién de la Densidad de Estados

=12 ;

GRAFICO 3: Variacion de la densidad de estados en funcion del vector de onda k relativa a K, (Energia de Fermi: 0.82 u.a.)
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muestreo para determinar €l avance de lahidruracion, en
€l transcurso del proceso. Ladeterminacion delaaccién
resultante de |a hidruracion catddica la realizamos me-
diante el equipo de laboratorio, parala medicion de con-
tenido de hidrégeno en metales, LECO RH-404; ademés,
seredlizalaobservacion delaincorporacion del hidrége-
no mediante microscopio electrénico de barrido SEM
(Scanning Electron Microscope).

Todo los datos obtenidos permiten concluir sobre el
efecto producido por lainteraccion Titanio-Hidrégeno.

Como material base para la hidruracion se utilizé
titanio sin aleacion ASTM SB-265 Grado 2 de acuerdo
con lo especificado por esta norma[8]. El cual debera
cumplir con los requerimientos estipulados en la Tabla 1.

Tabla 1: composicion ASTM SB-265
Grado 2

Elemento Composicion % Comg:r:‘sjcién
Nitrogeno [Maximo] 003 300
Carbono [M&ximo] 0.10 1000
Hidrogeno [Maximo] 0.015 150

Hierro [Mé&ximo] 0.3 3000
Oxigeno [Maximo] 025 2500
Residuos [individuall 0.1 1000
Residuos [total] 0.4 4000
Titanio Resto Resto

El titanio sin alear se encuentraen sufase a (hep) ala
temperatura ambiente hastalos 1155°K donde pasa asu
fase b (bcc) con un calor de transformacion de 990 cal/
mol, mientras que el calor de fusion es de 4450 cal/mol
a1933°K.

El material bruto se encuentra en forma de alambre
de seccién rectangular de 2 mm de lado. A partir del
alambre de titanio se cortaron | as probetas de 50 mm de
longitud, y fueron pulidas con papel abrasivo de diferen-
tes grados (120, 240, 320, 400 y 600), de tal forma de
eliminar todas las imperfecciones superficiales, asi como
Oxidos presentes. Para finalizar se realiz6 un decapado
mediante una solucion &cida (Agua 50%Vol, Acido Nitri-
co 45%Vol, Fluorhidrico 5%Vol) por un tiempo de
aproximadamente 30 segundos para luego enjuagarlas
con aguay posteriormente con alcohal.

La hidruracién se realiza por medio de una celda
electroliticacomo laindicadaen laFigura 1, en donde se

puede observar un electrodo positivo de niquel (dnodo)
(1), una celda electrolitica (2), la muestra, el electrodo
negativo (catodo) (3) y un electrolito (4); ademés los
electrodos estan conectados a una fuente de corriente
continua que regulalaaimentacion en un valor constante
de 200mA; de estaforma nos aseguramos que la cantidad
de H, por unidad de tiempo que se produce sobre la
muestra sea constante, lograndose que una fraccion del
mismo difunda hacia el interior del metal.

FIGURA 1: Celda Electrolitica

Todo €l proceso de hidruracion se realiza atempera-
tura constante e igual a ambiente (21°C) y utilizando
como electrolito hidréxido de potasio (KOH), con una
concentracion 0,1 molar (0,1M).

Observacion de la penetracion del Hidrégeno

Dicha observacion larealizamos con un microscopio
electronico de barrido (SEM).

En laFigura 2 se puede distinguir una vista general
de la seccion transversal de una probeta. La Figura 3
corresponde a la muestra con un tiempo de hidruracién
de una hora, en la cual es apenas apreciable |a capa
hidrurada después de haber realizado un ataque ala su-
perficie con una solucion &cida (Agua 50%Vol, Acido
Nitrico 45%Vol, Fluorhidrico 5%Vol), de tal formade
mejorar ladefinicion entre lacapahidruraday lano afec-
tada. En laFigura4 se puede observar claramente lacapa
hidrurada que corresponde a un espesor de aproximada-
mente 4mm en una muestra de 4,5 horas de hidruracién.
En el caso dela Figura 5 la muestra corresponde a un
tiempo de hidruracion de 15 horas, con un espesor de
capa hidrurada de aproximadamente 8 mm.

Debido a que la solubilidad del hidrégeno en el
titanio en su fase a es sumamente bgja (0,0915 at. %H;
~20 ppm) atemperatura ambiente, es de esperar que este

" 4
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precipite en formade hidruros (fase b) formando placas  to de estas placas generando un frente hidrurado como €
sobre la superficie, permitiendo que de estaformasepro- indicado en la Figura 6. La precipitacion de hidruros
duzcaladifusion del hidrégeno através del agrietamien-  condicionados por el bajo grado de solubilidad del hidro-

o

FIGURA 2: Seccion transversal de la muestra (X 45) FIGURA 3: Hidruracion por una hora~ 90 ppm de H (X2500)

FIGURA 6: Formacion de placas hidruradas en una muestra con 15hs de hidruracion. (X 2500)
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geno es el principa causante de lafragilizacion del ma-
terial, dado que estas placas de hidruros dan origen a
pequefios agrietamientos que tienden a propagarse en €
material.

CONCLUSIONES

En lasiguiente Tablacomparamos €l V,, obtenido por
nosotros, con resultados experimental es confiabl es.

Valor obtenido | Experimental [9]1| Experimental [10]

326 A 215 A3 278 A3

Se observa que huestro célculo esta por encimadelos
valores experimentales. Esto puede deberse a que el
modelo de Jellium sobrestima el apantallamiento en el
metal al no tener en cuenta la estructura cristalina. No
obstante, es razonable hacer uso de este modelo, incluso
en los casos en que se tengan aleaciones de Ti alas cua-
les se les pueda asignar un r caracteristico.

Parala variacion de estados inducidos por laimpure-
za, este método da una aproximacion buenaa estudio de
la estructura cristalina del sistema, la cual en general se
obtiene por métodos mucho mas complejos. No obstan-
te, nuestro Dg dainformacion fidedigna sobre €l proceso
general.

Por otra parte, debemos mencionar que dado el bajo
grado de solubilidad en solucion solida del hidrogeno en
el titanio, es posible observar |a precipitacion de hidruros
formando un frente o capas de hidruracion de una gran
fragilidad, causantes del deterioro de las principales pro-
piedades mecénicas del titanio.

Como era de esperar, lavelocidad de difusién del hi-
drégeno y la capacidad de absorcion del titanio disminu-
yen amedida que transcurre el tiempo de hidruracion,
debiéndose esto alaformacion de la capa hidrurada, que
forma una barrera menos permeabl e que permite el paso
solo através de las fisuras que se generan entre las pla-
cas de esta capa. °
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