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Resumen. En este trabajo se estudia la interaccion de dos dtomos de hidrégeno en la zona de una
vacancia (V) de la aleacién 7y-FessCrysNiy, mediante el método de superposiciéon atomica y
deslocalizacién electronica de orbitales moleculares (ASED-MO). Se modifica la estructura
electrénica de los 4tomos de Fe, Cr y Ni, cerca de la vacancia. La ubicacién del hidrégeno produce
una transferencia de electrones a los dtomos de H desde los atomos vecinos mas cercanos Fe, Cr y Ni,
lo que produce la formacién de nuevos enlaces metdlicos H-metal. Se demuestran que los enlaces
metal-metal se han debilitado y se forman nuevos pares de H-Fe, Cr-H, y H-Ni. Los enlaces Cr-Fe,
Cr-Cr y Cr-Ni son los més afectados. La interaccion H-H podria asociares con el precursor de la
burbuja de hidrégeno Los procesos citados juegan un rol clave en mecanismos tales como la corrosién
localizada y el inicio de la corrosion bajo tension.

Keywords: Hydrogen diffusion, Steel embrittlement, Computational simulation of metallic bonds.

Abstract. In this work, the interaction of two hydrogen atoms in the zone of a vacancy (V) of the
alloy y-Fe55Cr25Ni20 is studied, by means of the atomic superposition and electron delocalization of
molecular orbitals (ASED-MO) method. The electronic structure of the Fe, Cr, and Ni atoms near the
vacancy is modified. The location of the hydrogen results in a transfer of electrons to the H atoms
from the nearest neighbor Fe, Cr, and Ni atoms, resulting in the formation of new metallic H-metal
bonds. The metal-metal bonds are shown to have weakened and new pairs of H-Fe, Cr-H, and H-Ni
are formed. The Cr-Fe, Cr-Cr and Cr-Ni bonds are the most affected. The H-H interaction could be
associated with the precursor of the hydrogen bubble. These processes play a key role in mechanisms
such as localized corrosion and the initiation of stress corrosion cracking.
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INTRODUCCION

Es sabido que la introduccién de dtomos de hidrégeno en aleaciones metélicas hace que las
mismas se tornen en mas quebradizas. La fragilidad se manifiesta por una reduccién de la
tension a la rotura y la velocidad de endurecimiento por acritud, ver Boniszewski et al.
(1963).Debido a la importancia de este tema problematico en la ingenieria, se han emprendido
una gran cantidad de investigaciones para la determinacién de las condiciones en que las se
produce la fragilidad y en la evaluacién de sus efectos.

Se ha aplicado Dindmica Molecular y el método de dtomo-embebido (EAM) al estudio de
las aleaciones de Ni-Cr-Fe. Las simulaciones sugieren que la fragilizacién por hidrégeno esta
fuertemente ligada a la estructura de los bordes de grano. Aquellos que poseen grandes huecos
(voids) e irregularidades estructurales en borde de granos, son afectados negativamente,
mientras que los que carecen de estos defectos son mads resistentes a la fragilizacion, ver
Smith et al. (1989).

Se han estudiado aleaciones ternarias FCC Fe-Cr-Ni a 288 °C por medio de dindmica
molecular quimico cudntica, para analizar la corrosién bajo tensiéon (SCC). Este estudio
mostré que los dtomos de hierro y cromo segregan mds rapidamente a la superficie que los
atomos de niquel. El hidr6geno difundido debilita los enlaces metdlicos. Este tipo de proceso
de reaccion puede tener lugar en el dominio molecular de un extremo de la grieta y por lo
tanto desempefia un papel fundamental en la iniciacién del proceso de SCC, ver Das et al.
(2009).

Ide et al. (2005), observaron un pico de friccidn interna debida al hidrégeno en aleaciones
Fe55Cr45-xNix (x=20-45) y Fel00-xNix (x=35-100). Los autores emplearon un método de
equilibrio gaseoso para cargar las muestras homogéneamente con hidrégeno. En ambas
aleaciones la altura del pico dependia principalmente de la composicidn de la aleacién.

Mediante la técnica de trazado con isotopos, ver Yamamoto (2004), se observo que los
huecos microscopicos inducidos artificialmente en aleaciones Fe- Cr- Ni capturaban el tritio.
De esta forma el autor, confirma la llamada Teoria de la Presion, que es una de las teorias
citadas en la falla de las aleaciones FeNiCr.

Desde principio de 1960, la industria petroquimica ha empleado aleaciones fundidas del
tipo 25%Ni-20%Cr (tipo HK) en reformadores y hornos de pirolisis. Esta clase de
superaleaciones se comportan excepcionalmente al creep, que es uno de los principales
mecanismos que producen la falla en el servicio a temperaturas elevadas, ver de Almeida et al.
(2003). Posteriormente se llevaron a cabo varios estudios para evaluar los cambios de fase
durante el servicio y la influencia de estos cambios en los mecanismos de falla por
deslizamiento, ver Sukumaran (2001).

En la década de 1980 se desarrollaron las aleaciones HP (25%Cr-35%Ni), con el agregado
de elementos tales como el molibdeno, niobio, tungsteno, titanio. Un factor que puede influir
en la capacidad de servicio de los reformadores, es el empobrecimiento de las propiedades
mecdanicas de sus tubos, por defectos inherentes, en especial su fragilizacion ver Ray et al.
(2003).Se sabe que los defectos tales como las vacancias, actian como trampas para el
hidrégeno, sin embargo, ain no estd muy claro cudles son los mecanismos que inducen a la
fragilizacion, ver Simonetti et al. (2005).

Es muy util el uso de técnicas de simulacién computacional, ya con ellas se pueden
investigar mds detalladamente los eventos que con los que se pueden obtener mediante las
técnicas experimentales. El andlisis del cluster ternario Fe-Cr-Ni mediante el estudio
computacional, puede ayudar al entendimiento de la iniciacién de la corrosién bajo tension
SCC. El prop6sito de este estudio computacional es investigar los procesos fisicos y quimicos
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en la etapa temprana de la iniciacién de la fisura por corrosién bajo tensién (SCC) y asi
desarrollar un mejor entendimiento del fendmeno de fragilizacién por hidrégeno en aleaciones
industriales Fe55-Cr25-Ni20.

1 METODO DE CALCULO Y MODELO

Se utiliz6 un clister para simular una aleacion del tipo 25%Ni -20%Cr, que contiene 99
atomos de hierro, 45 dtomos de Cr y 36 dtomos de Ni distribuidos en cinco capas de planos de
apilamiento (111). La geometria seleccionada para cada plano es un tridngulo equilétero y el
plano de referencia es el central, que contiene una vacancia, ver Tomiska (2004).Los célculos
se realizaron con el método ASED-MO (superposicién atomica y deslocalizacion electrénica
del orbital molecular), ver Hoffmann et al.(1962),Hoffmann (1963), Whangbo (1978);
Anderson (1975), Landrum et al.(2004).Los valores de la energia adiabatica total se calculan
como la diferencia entre la energia electrénica (E) del sistema cuando el dtomo H estd a una
distancia finita dentro del material y la misma energia que cuando el 4tomo estd muy alejado
de la superficie sélida. En la Ec. (1), se muestra la "energia secuencial de absorcion de
hidréogeno", donde n es el nimero de hidrogenos, conn=1 o0 2.

AE

total

E(FeCrNi + Hn)— E(FeCrNi + H. 1)~ E(H) 0

El andlisis de los resultados tedricos, se realizd a partir de las curvas de energia de
contorno, que cubren todo el plano (111) con pasos de a 0.05 A. Después de determinar la
posicién més estable de los dtomos de H en el interior del clister FessCrysNiyg se calculd la
estructura electrénica. Se analiz6 el cambio en las poblaciones atémicas y los orbitales de los
nuevos enlaces quimicos. Para entender las interacciones entre los dtomos se utilizd el
concepto de curvas COOP.

2 RESULTADOS Y DISCUSION

En un sistema de absorcion secuencial en el clister Fe55Cr25Ni20, pudieron localizarse
hasta dos hidrogenos. Las posiciones de menor energia resultan ser la zona proxima a la
vacancia (V). La Figura. 1 presenta una vista esquemaética de la zona de adsorcion de H. Las
distancias minimas de V-H son 1.34 A para Hry 1.25 A para Hu. La Figura. 2 muestra las
curvas de nivel de energia correspondientes a la energia para el complejo vacancia —
hidrégenos (VH2). Podemos ver los atomos de H alineados a lo largo de la direccion [1 0] y
con la vacancia, en el plano (111). Este comportamiento puede estar relacionado con la
facilidad de captura de hidrogeno, y la formacion de una seccion lineal de clusterizacion
vacancia-hidrogeno, como un precursor de la iniciacion de grietas. Tateyama et al. (2003)
investigaron el efecto del hidrégeno en la clusterizacion de vacancias en BCC Fe. Los
complejos VH2 tienden a favorecer a las vacancias a lo largo de la direccién <111> y también
a lo largo de planos {110} o {100}.Se sefialan asi, las consecuencias en los fendmenos de
Fragilizacion por H que tienen las actividades de vacancias de hidrégeno. Los grupos {110}
en el cluster son la primera evidencia tedrica de la evolucion de fisuras observadas
experimentalmente a lo largo de los planos de deslizamiento de metales BCC. En un estudio
anterior, hemos demostrado que el complejo VHy es probable que favorezca a las

agrupaciones a lo largo de la linea de direccién [1 12] en el plano (111) de la aleacién FCC de
Fe-Ni, ver Simonetti et al. (2010).Estos patrones repetitivos muestran que la clusterizacién
vacancia-hidrégeno puede tener un efecto significativo en la iniciacion de una grieta
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Figura 1: Vista esquematica de la localizacién del 4tomo de H
en la zona de la vacancia en la aleacion FessCrysNiy
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Figura 2: Lineas de nivel correspondientes a la energia (eV)

para el sistema Fe Cr Ni -H-H en la zona de la vacancia (V).

La Figura 3 (a) muestra la DOS correspondiente para el clister aislado FessCrpsNip.
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Los estados d de la aleacion forman una banda a partir de -14 eV y con un ancho de banda
de 8 eV, mientras que los estados s y p estan dispersos y penetran en la banda d. La Figura. 3
(b) muestra el cluster FessCrpsNiyg después de la ubicacion de los atomos de H. Podemos ver
la posicién de los estados del H después de la adsorcidn. La pequeia contribucién del H para
la DOS es debido a su baja concentracién. Una vista ampliada de estados del H se puede ver
en la Fig. 3 (¢). El H proyectado en la grafica DOS muestra el H situado profundamente en
estados con valores mds bajos de energia que confirman la favorable interaccién vacancia-
hidrégeno. La energia de Fermi (Ey) es -8.22 eV y cambia ligeramente con respecto al clister
aislado. El a&tomo H; (Hy) se encuentra localizado cerca de d&tomos de Fe, Ni y Cr a distancias
de 2.22 A, 295 A y1.62 A (2.28 A, 278 A y 1,56 A, respectivamente). Como consecuencia
de esto se formaran las interacciones H-Fe, H-Ni y H-Cr.

0 -
FeCrNi FeCrNi-H-H H-H

<—E‘_

Energia (eV)

(a) (b) (c)
DOS DOS PDOS x 100

Figura 3: (a) DOS total para el clister FessCrysNiy aislado,(b) DOS total para clisterFessCr,sNiy—H-H y (c)
DOS proyectada para los dtomos de H en el claster FessCrysNiy—H-H |

220!

Las poblaciones de solapamiento (OPs) de H-Fe son 0.082 (para Hi-Fey) y 0.053 (para Hy-
Fer), mientras que las OPs H-Ni son 0,012 (para Hi-Nirp) y 0.027 (para Hp-Nippp); finalmente,
los OPs H-Cr son 0.297 (para H;-Cry) y 0.348 (para Hy-Cry), respectivamente (las referencias
de la numeracion de los 4dtomos se muestra en la Tabla 1. Las curvas COOP para las
interacciones H-metal se muestran en la Figura 4. Como se muestra, las interacciones H-metal
son principalmente enlazantes y el mayor OP H-metal corresponde a la interacciéon H-Cr (H-
Cr> H-Fe> H-Ni). El hidrégeno induce cambios locales en los estados electronicos de la
aleacion FessCrysNipg debido a las diferentes afinidades con los componentes metélicos. Las
ocupaciones de los orbitales atdmicos del H vecino mds cercano a los dtomos metalicos se
modifican después de la adsorcidén de H, estas densidades electronicas se ven en la Tabla 1.
Para los dtomos vecinos de Fe, los cambios més importantes se observan en el orbital Fe 4py
cuya poblacion disminuye cerca del 26% cuando el H estd presente. La contribucion de la
poblacién Fe 4s disminuye aproximadamente 5%, mientras que las poblaciones Fe 4py, 4p,y
3d,(2_y2 disminuyen entre 2-4%. Para los d4tomos vecinos de Cr, los cambios mas importantes se
observan en los orbitales Cr 4s, 4py, 4p, cuyas poblaciones disminuyen aproximadamente un
13%, y aumentan entre 39% y 18% respectivamente, cuando el H se adsorbe. La contribucion
de la poblacion Cr 3d,(2_y2 aumenta aproximadamente un 11%, mientras que poblaciones Cr
3dz2 y 3dy, crecen alrededor del 7%. En el caso de los vecinos de Ni mds cercanos a los
atomos de hidrogeno, la poblacion de Ni 4p, disminuye aproximadamente un 7%.
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Figura 4: Curvas COOP para las interacciones H-metal en el clister Fe55Cr25Ni20 —H-H.

Atomo S | P x Py | Pz | dxz- y2 d22 | d Xy | d Xz | d yz
H, 1.3588%
Hn 1.3627%
Fe 0.6565 0.0595 0.0766 0.0748 1.3054 13261 1.4035 13187 1.2532%
0.6922 0.0808 0.0779 0.0765 1.3659 1.3390 1.3952 1.3464 1.2655°
Fe 0.6614 0.0633 0.0732 0.0798 1.3482 1.3264 1.3933 13640 1.2739%
u 0.6972 0.0856 0.0749 0.0823 1.3869 1.3416 1.3838 1.3617 1.2815°
0.5090 0.0668 0.0534 0.0753 0.5410 0.6829 0.6916 0.5959 0.5633%
c 0.5784 0.0662 0.0520 0.0637 0.5448 0.7271 0.6919 0.5576  0.5448°
Iy
0.4986 0.0602  0.0739 0.0496 0.5551 0.6639  0.7199 0.5331  0.4987%
Cru 0.5739 0.0600  0.0530 0.0453 0.4969 0.6595 0.7235 0.5355 0.5256°
. 0.9465 0.3757 03726 03503 1.8834 1.8780 1.8912 1.9253  1.9224%
Nipn 0.9621 0.3795 0.3822 03764 1.8836 1.8747 1.8878 1.9257 1.9197°

* después de la localizacién del dtomo de H ,b antes de la localizacion del atomo de H
Tabla 1: Ocupacion orbital electronica de los &tomos que participan en las interacciones.
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La contribucién del resto de las poblaciones orbitales del Ni disminuyen menos del 3%.

Los resultados indican una participacién mayoritaria de orbitales del Cr y del Fe en los
enlaces hidrégenos-aleacion. Como se predijo por las diferencias de electronegatividad, el
andlisis de poblaciéon Mulliken trae una carga parcial negativa sobre los &tomos de H mientras
que se localiza la carga positiva en las cercanias de los 4&tomos vecinos de Fe, Cr y Ni, lo que
indica una transferencia de electrones al 4tomo de H de los dtomos metdlicos vecinos mas
cercanos. Se observo la transferencia de electrones mas importante corresponde a los d&tomos
de Fe vecinos mds cercanos. El proceso de transferencia de electrones ayuda a formar los
nuevos enlaces H-metal. Como se ha indicado en los parrafos anteriores, los grupos
vacancias-hidrogeno se presentan como un precursor de la iniciacion de la grieta. Las
reacciones de H-metal, pueden tener lugar en el dominio de un extremo de la fisura y por lo
tanto actuar como componente fundamental en la iniciacion del proceso de corrosién bajo
tension (SCCO).

La fuerza de los enlaces metdlicos se modifica después de la ubicacién del H. Los enlaces
Fe-Ni, Cr-Fe, Cr-Ni, Fe-Fe, Cr-Cr y Ni-Ni, vecinos mds cercanos a los dtomos de H estdn
afectados, sus OP disminuyen 0.4%, 25%, 11%, 3%, 28 % y 0,1%, respectivamente. Como
podemos ver, los enlaces vecinos Cr-Cr, Cr-Fe y Cr-Ni son los mds afectados después de la
ubicaciéon del H. La Figura 5 muestra las interacciones Cr-metal, antes y después de la
adsorcién de H. Se observa una disminucién de la OP que estd asociada con el debilitamiento

del enlace metalico.
. Cr-Cr, Cr,-Fe, Cr,-Niy,
4
-6
% f

(a) (b) (¢)
Cl‘,-Ft‘l e Cl‘“—Nil_"
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Figura 5. Curvas COOP para la interaccion Cr-Cr, (a) antes y (d) después de la adsorcion de H.
Curvas COOP para la interaccion Cr-Fe, (b) antes y (e) después de la adsorcion de H.
Curvas COQP para la interaccion Cr-Ni, (c) antes y (f) después de la adsorcion de H.

El mecanismo de fragilizacién se potencia al formarse enlaces entre los metales y los
atomos de H, y debilitando los enlaces metal-metal hasta su eventual ruptura. Este proceso
juega un papel importante en la posterior nucleacion de la corrosion localizada.
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A partir del presente estudio, se puede concluir que los dtomos de Cr tienen un papel
importante en las interacciones de H-metal debido a la OP mads alta para la interaccién H-Cr y,
por otro lado, los enlaces Cr-metal son los mds afectados después de la adsorcién de H.

Se ha reportado en la literatura que la adicioén de hidrégeno tiene un marcado efecto en las
propiedades mecénicas de las aleaciones de alto contenido de Cr, ver Symons (1997).El
cromo puede tener dos efectos: 1) puede aumentar la tension requerida para iniciar huecos, y
2) puede aumentar la tension requerida para coalescer los huecos. Dado que la deformacién de
falla es mucho mayor en las aleaciones de alto contenido de Cr, parece que la nucleacion de
microporos y/o procesos de crecimiento se presenta en las altas deformaciones con el aumento
del contenido de cromo. Se observé un maximo en la fragilizacién con un contenido de Cr
superior al 25%, donde se redujo el alargamiento del 53% al 14%. Otro efecto de los
elementos de aleacion es alterar la energia de falla de apilamiento, que a su vez repercute en el
modo de deformacién. La pérdida de ductilidad parece estar inversamente relacionada con la
energia de falla de apilamiento. Un méximo en la fragilizacién se observé en aleaciones con
26% de Cr que coincidié con el minimo en la energia de falla de apilamiento, ver Thompson
et al (1980) and Gallaguer (1970). Por otra parte, si bien el mecanismo de decohesién o el de
nucleacién de los huecos son importantes, entonces deberia ser importante la resistencia a la
fluencia, ver Steigerwald et al. (1960) and Garrison et al. (1987).Un aumento en la tensién de
fluencia increment6 el esfuerzo local en una particula y permitié la decohesién a una
deformacién mds baja. Esto es consistente con el cambio en el comportamiento de
endurecimiento por deformacién observada en estas aleaciones como una funcién de la
concentraciéon de cromo . El aumento del contenido de cromo de la aleacién aumentd la
solubilidad del hidrégeno en los contenidos superiores al 15% de cromo. Los ensayos que se
realizaron para determinar el porcentaje de reduccién en el drea de aleaciones de 6% y 15% de
Cr con la misma concentraciéon de hidrégeno, mostraron que la aleacién con 15% de Cr se
fragiliza méds ver Symons (1997).Los efectos de fragilizacion por hidrégeno pueden
observarse como el desarrollo de la iniciacién y/o la propagacion de grietas con dafios por el
hidrégeno inducido, tales como ampollas superficiales y grietas o huecos internos, ver
Bernstein et al. (1988). Es posible especular que cualquier material puede fragilizarse por un
efecto de presion si aparecen burbujas de hidrégeno molecular y este estado se mantiene sin
cambios hasta la fuga de las burbujas, ver Nakahara et al. (1983).En este estudio, se evidencia
cierta asociacion H-H en el cluster FessCrysNiy. La curva COOP correspondiente a las
interacciones H-H se muestra en la Figura 6. Esta curva presenta picos enlazantes y
antienlazantes por debajo de Er. La integracion hasta el nivel de Fermi da la OP total para la
unién H-H en el claster. Podemos indicar que la interaccion H-H ocurre a una distancia de
2.59 A con un valor de OP de 0.004. De acuerdo con la literatura, un enlace quimico tipico
para H, molecular ocurre a una distancia interatémica de 0.74 A.

Dentro de la aproximacion ASED-MO en el vacio, el OP H-H a la distancia de 0.74 Aes
de 0.15. Como podemos ver, la distancia H-H en el cluster FessCrsNiyg es mucho mds grande
y el OP es mas pequefio que el correspondiente a la molécula de H, en el vacio. Asi se
concluye que la formacién de un enlace de H-H no se evidencia dentro de la vacancia de H
con los componentes metalicos del cluster FessCr,sNip
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Figura 6: Curvas COOP para la interaccién H-H en el clister FessCr,sNiyo—H-H.

3 CONCLUSIONES

Los célculos tedricos contribuyen a interpretar los cambios en la estructura electrénica del
clister Fe55Cr25Ni20 y la unién quimica después de la adsorcién de H para un mejor
entendimiento del fenémeno fragilizaciéon por H por un mecanismo de decohesion de las
aleaciones de hierro-cromo-niquel.

Los dtomos de H estdn atrapados en la zona de la vacancia del clister Fe55Cr25Ni20. Las

impurezas estan situadas y alineadas a lo largo de la direccién [110] y con la vacancia, en el
plano (111). Este comportamiento puede estar relacionado con la facilidad de atrapar
hidrégeno y formar un agrupamiento o complejo lineal vacancia-hidrogenos, y ser un
precursor en la iniciacion de la grieta.

Se observa una transferencia de carga a los dtomos de H desde los dtomos vecinos mas
cercanos de Fe, Cr y Ni. El proceso de transferencia de electrones ayuda a formar los nuevos
enlaces H-metal. La ocupacion de los orbitales atdmicos de los enlaces metdlicos cerca de los
atomos de H se ven afectadas. Los cambios se presentan principalmente en los orbitales Cr
4py y Fe 4px. Los orbitales metalicos 3dx2-y2, 3dz2y 3dxz tienen también participacion en las
interacciones hidrogeno-metal.

La fuerza de los enlaces metélicos vecinos mds proximos a los dtomos de H disminuye.
Los atomos de Cr tienen un papel importante en el proceso de fragilizacion, la OP H-Cr es la
mas alta y los enlaces Cr-metal son los mds afectados después de la adsorcion de H.

Hemos encontrado una débil interaccion H-H que podria estar asociada con el precursor de
una burbuja de hidrégeno (si el tamano del void fuera mayor), pero que estd muy lejos de
tener la naturaleza de un enlace quimico en la molécula de H2en vacio.

El mecanismo de fragilizacion se potencia al formarse enlaces entre los metales y los
atomos de H, lo que debilita los enlaces de metal-metal.

Estos procesos pueden tener un rol clave en la posterior nucleacion de la corrosion
localizada tanto como el inicio de la corrosion bajo tension (SCC).
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