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RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo determinar la difusividad del hidrogeno en
elastomeros utilizados como sellos en sistemas a presion, mediante ensayos de desorcion
gravimétrica con saturacion previa de hidrégeno. Para ello se emplearon muestras de EPDM,
NBR y FKM con didmetros de 10, 15, 20 y 30 mm, las cuales fueron sometidas inicialmente
a un secado a 70 °C durante 48 horas, posteriormente a una saturacion a 60 bar de hidrégeno
y, finalmente, a un proceso de desorcion en condiciones ambientales mientras se registraba

continuamente la evolucidn de la masa en una balanza analitica.

Sin embargo, el anlisis cuantitativo del coeficiente de difusion se realizd inicamente para
las muestras de EPDM, debido a que este material mostr6 una tendencia congruente con el
proceso de desorcion. En contraste, las muestras de NBR y FKM presentaron un incremento
de masa durante la etapa de desorcion, lo que impidié aplicar de manera valida el modelo

difusivo.

Los resultados experimentales fueron ajustados al modelo analitico de difusion basado en la
solucion esférica de la segunda ley de Fick, y se efectué un analisis de incertidumbre
mediante el método del Jacobiano para obtener intervalos de confianza al 95%. Los
principales hallazgos indican que la técnica gravimétrica es adecuada para determinar la
difusividad del hidrégeno en elastdmeros; sin embargo, requiere un control térmico estricto,
ya que variaciones de temperatura favorecen la absorcion de humedad por parte de las
muestras, dificultando la interpretacion del comportamiento difusivo. En el caso del EPDM,
se observd el comportamiento clasico descrito por Fick, donde el coeficiente de difusion
aumenta con el diametro de la muestra. No obstante, el analisis estadistico reveld que el
coeficiente estimado para la muestra de 10 mm no supera las pruebas de residuos, mientras
que los correspondientes a 15, 20 y 30 mm si lo hacen, por lo que solo estos valores resultan
estadisticamente significativos. Ademas, en los tres materiales se identificaron anomalias
estructurales en las muestras de 30 mm, tales como hinchamiento, microgrietas y deterioro

superficial.



ABSTRACT

This study aims to determine the hydrogen diffusivity of elastomers used as seals in pressure
systems, through gravimetric desorption tests with prior hydrogen saturation. EPDM, NBR,
and FKM samples with diameters of 10, 15, 20, and 30 mm were used. These samples were
initially dried at 70 °C for 48 hours, then saturated with hydrogen at 60 bar, and finally
subjected to a desorption process under ambient conditions while the mass change was

continuously recorded on an analytical balance.

However, the quantitative analysis of the diffusion coefficient was performed only for the
EPDM samples, as this material showed a trend consistent with the desorption process. In
contrast, the NBR and FKM samples exhibited a mass increase during the desorption stage,

which prevented the valid application of the diffusive model.

The experimental results were fitted to the analytical diffusion model based on the spherical
solution of Fick's second law, and an uncertainty analysis was performed using the Jacobian
method to obtain 95% confidence intervals. The main findings indicate that the gravimetric
technique is suitable for determining hydrogen diffusivity in elastomers; however, it requires
strict thermal control, as temperature variations favor moisture absorption by the samples,
hindering the interpretation of the diffusive behavior. In the case of EPDM, the classic
behavior described by Fick was observed, where the diffusion coefficient increases with the
sample diameter. However, the statistical analysis revealed that the estimated coefficient for
the 10 mm sample did not pass the residue tests, while those for 15, 20, and 30 mm did, so
only these values were statistically significant. Furthermore, structural anomalies such as
swelling, microcracks, and surface deterioration were identified in the 30 mm samples of all

three materials.
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CAPITULO1

1. INTRODUCCION

El cambio climético, impulsado principalmente por las emisiones de gases de efecto
invernadero, ha generado una necesidad urgente de transformar el sistema de producciéon
global. El cambio climatico se refiere a las alteraciones prolongadas en los patrones
climaticos a nivel mundial. De manera natural, la atmdsfera terrestre posee gases de efecto
invernadero que regulan la temperatura, manteniéndola en un equilibrio adecuado para la
vida. Sin embargo, las actividades humanas, como la combustion de combustibles fosiles
(petrdleo, carbon, gas) y la deforestacion, han provocado una acumulacion excesiva de estos
gases, superando la capacidad de la atmosfera para regularlos de forma natural. Entre las
principales consecuencias del cambio climatico destacan el aumento de la temperatura
global, la intensificacion de sequias, la escasez hidrica, el incremento del nivel de mar y la

mayor frecuencia de eventos climaticos extremos (MMA, 2025)

En Chile, la distribucion absoluta de las emisiones de gases de efecto invernadero, muestran
que el sector Energia es el principal emisor, seguido por el sector Uso de la Tierra, Cambio
de Uso de la Tierra y Silvicultura (UTCUTS), el sector Agricultura, el sector Residuos, y
finalmente el sector de Procesos Industriales y Uso de Productos (IPPU). El sector Uso de la
Tierra, Cambio de Uso de la Tierra y Silvicultura (UTCUTS) es el unico que absorbe gases
de efecto invernadero en el pais, este se ha mantenido como sumidero entre los afios 1990 y
2018, debido principalmente al incremento de la biomasa en bosques nativos y en
plantaciones forestales. El sector Energia es el principal emisor debido a la quema de carbon
mineral y diésel para la generacion eléctrica, ademéas del consumo de combustibles liquidos
en el transporte terrestre. En 2022, el sector Energia fue responsable del 76% de las emisiones
totales de gases de efecto invernadero, evidenciando un incremento del 154% en
comparacion con 1990, lo que refuerza la urgencia de avanzar hacia una matriz energética

mas sustentable (SNIChile, MMA, 2025).

En este contexto, el hidrogeno se posiciona como una alternativa estratégica para la

descarbonizacion y como una oportunidad para la transicion energética. El hidrogeno es el
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primer elemento de la tabla periddica y el elemento quimico mas ligero que existe. En
condiciones normales se encuentra en estado gaseoso, constituyendo a una gran parte de la
materia del universo, aunque no se encuentra libre sino combinado con otros elementos como
oxigeno o carbon. Para obtenerlo, se utiliza principalmente el proceso de reformado o el

proceso de electrdlisis (Santo, 2016).

La combustion del hidrogeno no genera emisiones contaminantes ni gases de efecto
invernadero, produciendo unicamente vapor de agua. Ademas, no es toxico, no es corrosivo
y ofrece una alta eficiencia energética, con un poder calorifico tres veces superior al de los
combustibles fosiles por unidad de masa. No obstante, su uso también implica diversas
desventajas. Su almacenamiento es complejo debido a su baja densidad y alta energia
especifica, lo que exige mayores volumenes y equipos especializados. En términos de
seguridad, el hidrogeno es inflamable, volatil y dificil de detectar, lo que requiere

precauciones especiales en su manejo y materiales de contencion (S.L.U, 2024).

Por otra parte, el transporte de hidrégeno a través de tuberias presenta desafios técnicos
importantes. Entre ellos, destaca la alta permeabilidad del hidrogeno, cuya pequefia molécula
puede filtrarse facilmente a través de uniones y valvulas, aumentando el riesgo de fugas que
representan tanto pérdidas energéticas como riesgos de seguridad. Una solucion estructural
consiste en emplear sistemas de tuberias compuestos, fabricados con combinaciones de
polimeros, fibras y resinas. En este contexto, la seleccion y el desempeiio de los elastomeros
resulta critico, ya que estos materiales se utilizan en los sellos encargados de garantizar la
estanqueidad y la seguridad en los puntos de conexion a alta presion. Los elastomeros
adecuados ofrecen mayor resistencia a las fugas, menores tasas de permeabilidad y mayor

flexibilidad durante la instalacion (Quaterman, 2024).

En este marco, la presente investigacion busca aportar al conocimiento enfocandose en las
posibles soluciones para el transporte seguro y eficiente de hidrégeno. Asociado a Proyecto

Fondecyt 1231392, se presentan los siguientes objetivos:

12



1.1 Objetivo general

Determinar la difusividad del hidrogeno en elastomeros empleados como sellos en sistemas
a presion, mediante ensayos de desorcion gravimétrica con saturacion previa de hidrogeno,
analizando la variacién temporal de la masa de las muestras a través de un enfoque
fenomenoldgico, con el proposito de evaluar el desempefio de los materiales frente a

condiciones de operacion.
1.2 Objetivos especificos

e Desarrollar y estandarizar un procedimiento gravimétrico basado en la desorcion
ambiental de hidrogeno, con registro continuo de masa.

e Incorporar el analisis de propagacion de incertidumbres en la estimacién de los
parametros de difusividad, con el fin de aumentar la confiabilidad de los resultados
obtenidos.

e Determinar la difusividad ajustando las curvas experimentales de desorcion a modelos de
difusion en geometrias esféricas simplificadas.

e Analizar la influencia tanto del material como del tamafio de las muestras en los valores
de difusividad determinados experimentalmente.

e Identificar posibles desviaciones respecto al comportamiento predicho por la difusion
clasica y reconocer indicios de anomalias o dafios en la estructura de los materiales

evaluados.

13



CAPITULO II

2. ANTECEDENTES

2.1 Marco teorico
2.1.1 Leyes de Fick

La difusion es el proceso mediante el cual las particulas se distribuyen debido al movimiento
aleatorio de las moléculas, resultando en un flujo de materia desde regiones de mayor

concentracion hacia regiones de menor concentracion (Cranck, 1975).

La primera formulacion matematica de este fendmeno corresponde a la Primera Ley de Fick,
la cual se basa en la hipdtesis de que la velocidad de transferencia de la sustancia que se
difunde a través de la unidad de area de una seccion es proporcional al gradiente de
concentracion medido normal a la seccion. Esta ley es valida para condiciones de estado
estacionario, es decir, cuando la concentracion no varia en el tiempo. Matematicamente se

representa como:

__,oc (2.1)
J= Dax

Donde J es la velocidad de transferencia por unidad de area, D el coeficiente de difusion, C
la concentracion de la sustancia que se difunde y x la coordenada espacial medida normal a

la seccidn.

La Segunda Ley de Fick, surge de la combinacion de la Primera Ley con el principio de
conservacion de la materia para un volumen de control y constituye a la ecuacion diferencial
fundamental de la difusion. Esta ley describe como varia la concentracion de una especie en
el tiempo a medida que se redistribuye en un medio debido al movimiento molecular
aleatorio. En su forma unidimensional, es decir, si existe un gradiente de concentracion solo

a lo largo del eje x se expresa como:

oc _ o (2.2)
at  dxZ
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En su férmula general, la Segunda Ley permite aplicar su aplicacion a geometrias
tridimensionales. Esta ecuacion representa un proceso no estacionario en el cual la

concentracion depende simultaneamente de la posicion y del tiempo:

a_C — DVZC (2-3)
Jt

Donde t es el tiempo y V2C el laplaciano de la concentracion.

La ecuacién anterior puede presentarse en diferentes formas, ya sea mediante
transformaciones de coordenadas o al analizar volumenes con distintas configuraciones
geométricas. En el presente caso de estudio, correspondiente a una esfera, se expande el

operador laplaciano en coordenadas esféricas, adoptando la siguiente expresion:

aC_l 6( Zac)_l_ 1 6C+ D 0%C (2.4)
ot r2|or r or sin@ 96  sinZ 8 0?2

Donde r es la coordenada radial, 8 el angulo polar y @ el angulo azimutal.

En el caso de esferas simétricas, se puede asumir que la difusién ocurre Unicamente en la
coordenada radial. Bajo esta consideracion, y suponiendo un coeficiente de difusion

constante, la Segunda Ley de Fick en coordenadas esféricas se simplifica a la siguiente forma:

oc _ (9°C , 20C (2.5)
ot or? ror

Con el objetivo de simplificar la ecuacion diferencial parcial y poder resolverla mediante el

método de separacion de variables, se aplica el siguiente cambio de variable:
u=C-r (2.6)
De este modo, la ecuacion de difusion se representa como:

ou 0%u (2.7)
at or

Para su resolucion, el problema se comprende como la Figura 2.1 y posteriormente se

establecen las siguientes condiciones de borde:
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Figura 2.1 Problema a resolver.

e Condicién inicial. Al inicio del proceso, la concentracion es uniforme en toda la esfera.
u(r,0) =71 Cy 0<r<R t=0 (2.8)

e Condicién de simetria. Debido a la simetria de la esfera, el gradiente radial de

concentracion en el centro es nula.
u(0,t) =0 r=0 t>0 (2.9)

e Condicion en la superficie. Para todo tiempo, en la superficie de la esfera la concentracion

es nula.
u(R,t) =0 r=R t>0 (2.10)

Aplicando el método de separacion de variables y el principio de superposicion se obtiene la
solucion general para la distribucion de concentracion de una especie difusora dentro de una

esfera:

2

FO . n o min (2.11)
C(r,t) =—C, {%Z( b e_D( RZ )tsen(nn )
n=1

n R

Donde Cy es la concentracion inicial uniforme en la esfera, R el radio de la esfera y n el

nimero entero positivo que representa los términos de la serie.
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En su forma adimensional, la concentracion se normaliza respecto a la concentracion inicial,
lo que permite analizar la evolucion de la concentracion sin depender de la magnitud de Co.

De esta forma, la ecuacion se puede escribir como:

C@-ﬂ = (- 1yl 7iﬁ>sen(%§r) (2.12)

A partir de esta distribucion, se puede calcular la masa total de sustancia dentro del solido
mediante la integracion sobre el volumen esférico. El resultado se expresa como la fraccion

de masa remanente dentro del solido:

+o0

M _ 651y ofZE) (213)
M, w2 n? ¢

* n=1

Donde M; es la masa de la sustancia retenida en la esfera y M., la masa total que se liberara

en equilibrio.
La ecuacion anterior representa la fraccion de masa que aun queda en el solido, por lo que la
desorcion de la sustancia (masa que sale) se obtiene como el complemento:

+oo 2.2

M, 6 ( 1 ) _D(nRg )t (2.14)

—t_q1_-= _

My m?
n=1

n2

2.1.2 Dependencia de la temperatura en la difusividad

La difusion en solidos responde a un proceso activado térmicamente, en el cual los atomos
deben superar una energia de activacion para poder desplazarse en la red cristalina. Este
fenémeno se describe matematicamente mediante la ecuacion de Arrhenius para la difusion,
la cual se muestra a continuacioén (Shewmon, 1963):

Ea) (2.15)

D = Dyexp ( RT

Donde D, es el factor pre-exponencial, Ea la energia de activacion, R la constante de los

gases ideales y T la temperatura absoluta.

El factor pre-exponencial representa la difusividad tedrica en ausencia de barreras
energéticas, e incluye parametros como la frecuencia de salto atdomico y la distancia
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caracteristica de salto, mientras que la exponencial expresa la fraccion de atomos con

suficiente energia térmica para realizar la transicion.

La dependencia exponencial de la difusion con la temperatura se traduce en que a bajas

temperaturas la difusion es practicamente nula, pero a medida que la temperatura aumenta,

la probabilidad de saltos atdmicos crece drasticamente, incrementando la difusividad.

2.1.3 Tipos de difusion

El movimiento de atomos dentro de los sélidos esta limitado por la red cristalina, que

corresponde a la disposicion ordenada y periodica de los &tomos que conforman el material.

Debido a esta estructura, los mecanismos de difusion se entienden como desplazamientos

atomicos, cuyo comportamiento depende tanto de la organizacion de la red como del tamafio

y la naturaleza quimica del atomo que difunde. A partir de estas caracteristicas se han

definido distintos mecanismos de difusion en so6lidos, los cuales se ilustran en la Figura 2.2

(Miihlbacher, 2015).

Mecanismo de vacancia: Los atomos se desplazan intercambiandose con vacancias
(huecos o sitios vacios) presentes en la red. Este mecanismo es predominante en metales
y aleaciones, especialmente en condiciones cercanas a la temperatura de fusion, donde la
concentracion de vacancias aumenta.

Mecanismo intersticial: Los atomos de soluto pequefios (como Oxigeno, Nitrogeno,
Carbono e Hidrégeno), ocupan posiciones intersticiales en la red, por lo cual pueden
difundirse saltando a través de sitios intersticiales vecinos. Durante este movimiento, los
atomos de la matriz se desplazan ligeramente para permitir el paso, regresando luego a
su posicion original, lo que evita anomalias en la estructura. Gracias a esta facilidad de
movimiento, la difusion por el mecanismo intersticial suele ser mucho mas rapida y
presenta coeficientes de difusion mas altos en comparacion con otros mecanismos.
Mecanismo colectivo: Varios atomos se desplazan de manera simultanea, ya sea por
intercambio directo entre vecinos o mediante rotaciones de atomos (mecanismo de
anillo). Este proceso genera fuertes alteraciones en la red, por lo que resulta
energéticamente desfavorable en la mayoria de los s6lidos cristalinos, siendo mas comiin

en materiales amorfos.
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(a) Vacancy mechanism (b) Interstitial mechanism (¢) Collective mechanism
Figura 2.2 Esquema de difusion segiin su mecanismo (Miihlbacher, 2015)..

En los solidos cristalinos, la difusion puede explicarse mediante los mecanismos y regimenes
cinéticos descritos anteriormente. No obstante, cuando el sélido es un polimero amorfo o
semicristalino, el transporte molecular presenta particularidades que no pueden abordarse
unicamente desde estos mecanismos clasicos. En dichos materiales, la migracion de
moléculas pequefias, como gases y vapores, ocurre a través del proceso de solucion y
difusion, pues primero el gas se disuelve en la matriz polimérica y luego difunde a través de
ella antes de emerger en la superficie opuesta. Por ende, la permeabilidad de un gas en un
material polimérico depende de su difusividad, asociada al movimiento molecular dentro de
la red polimérica, y su solubilidad, que determina la cantidad de gas incorporado en la fase
solida (Rogers, 2011). La Figura 2.3 muestra isotermas de concentracion absorbida frente a
presion de vapor ambiental, Gtiles para esquematizar estos fendmenos y visualizar la relacion

entre ambas propiedades.

1 I
t
3
%
3
E v

m
:
g /
g y
0 B /

__..:’.74__
—'/
—

PRESSURE —»

Figura 2.3 Isotermas tipicas de la concentracion absorbida frente a la presion de vapor ambiental (Rogers, 2011).
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e Regién I: comportamiento tipico modelado por la Ley de Henry.
e Regioén II: ecuacion de Langmuir.

e Region III: ecuacion de Flory-Huggins.

e Region IV: ecuacion BET.

Este comportamiento evidencia que la permeabilidad no es una propiedad estrictamente
lineal con la presion y depende tanto de los mecanismos difusivos internos como de las
interacciones termodinamicas de sorcion que gobiernan el ingreso del gas en la matriz

polimérica.

En los polimeros amorfos en estado vitreo, las cadenas presentan una disposicion
desordenada y poseen movilidad muy restringida. Cuando la penetracion de moléculas
pequetias ocurre sin alterar significativamente esta estructura y el flujo estd controlado
unicamente por el gradiente de concentracion, el proceso se denomina difusion Fickiana. En
este régimen, el transporte es predecible y la cinética sigue la Ley de Fick, como se puede
apreciar en la Figura 2.4.El ingreso es rapido al inicio debido a la diferencia de concentracion,
pero la velocidad disminuye a medida que el sistema se aproxima al equilibrio. Este
comportamiento aparece cuando la relajacion del polimero es mucho mas lenta que el
movimiento del penetrante, de modo que el avance de las moléculas no requiere cambios

estructurales apreciables en la matriz.
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0.95 q\ —+— Model Predictions, To = 206 K, Kg = 1.1E-2 kg/(m*Z.s.atm)
0.90 . \ Model Predictions, To = 206 K, Kg = 5.0E-3 kg/(m*Z.s.atm)
0.85 —| v ———  Model Predictions, To = 368 K, Kg = 5.0E-3 kg/(m*2.s.atm)
0.80 —| \\;\ @  Experimental Data, To = 296 K
0.75 —J \\ \ Experimental Data, To = 368 K
g oo\
b 0.65 — ‘I
D9 060 - |
s s ¢
S 050 — ".\
* 045 —
040 ‘\,\
035 —
0.30 —
0.25 —
0.20 —
015 | | | |
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Figura 2.4 Comportamiento tipico de un proceso Fickiano (Kumar, Thapliyal, Sharma, & Verros, 2021)
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En contraste, muchos polimeros vitreos muestran condiciones en las que la difusion se ve
influenciada por la relajacion propia del material. En estos casos, el ingreso del penetrante
exige que el polimero se acomode localmente (por expansion, reordenamiento o generacion
de volumen libre adicional) para permitir el avance de las moléculas. Este acoplamiento entre
movilidad del penetrante y relajacion del polimero origina difusion no-Fickiana, en la cual la
cinética ya no sigue estrictamente la Ley de Fick, como se puede observar en la Figura 2.5.
Esto puede producir comportamientos anomalos, como absorciones mas rapidas o mas lentas
que las previstas, curvas con cambios abruptos en la pendiente e incluso la formacion de un
frente de sorcion que se desplaza dentro del material. Este tipo de respuesta aparece cuando
las escalas de tiempo de la movilidad molecular y de la relajacion del polimero son

comparables.
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Figura 2.5 Comportamiento no-Fickiano (Kumar, Thapliyal, Sharma, & Verros, 2021).

2.1.4 Solucion de difusion en distintas geometrias

Como se evidencia con anterioridad, las soluciones analiticas de la segunda ley de Fick
conducen a expresiones matematicas en forma de series infinitas que permiten describir la
evolucion de la difusion en el tiempo. Sin embargo, la aplicacion directa de estas expresiones
resulta poco practica debido a la complejidad de los célculos que requieren. Con el fin de
simplificar su uso, dichas soluciones han sido evaluadas numéricamente y representadas en
forma de graficos universales que relacionan el nimero de Fourier con la concentracion

promedio adimensional. De esta manera, el grafico constituye una herramienta préctica que

21



permite aplicar la teoria de la difusion sin necesidad de resolver de manera explicita las series

matematicas, manteniendo la rigurosidad del modelo tedrico.

El grafico presentado en la Figura 2.6 muestra la evolucién de la concentracion media en
funcion del namero de Fourier para tres geometrias diferentes: placa plana, cilindro y esfera.
Las curvas muestran que, para un mismo numero de Fourier, la geometria del s6lido influye
en la velocidad con que progresa la difusion. Por ejemplo, en una esfera la concentracion
promedio desciende mas rapidamente que en un cilindro o en una placa plana, debido a la

mayor superficie de contacto respecto al volumen.

1.0
0.8

0.6

rrrrrrrrrprrrrp T e r T T

0.4
0.3

0.2

T TTTTT

w A
|

0.010
0.008

0.006

T TTTTI

0.004
0.003

0.002 |-

0.001 AN T T T N T T T T T W W A A
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figura 2.6 Concentraciones medias para difusion en estado no estacionario (Seader, Henley, & Keith Roper, 2011).
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La concentracion media adimensional es un término adimensional que representa cuanta
sustancia queda en promedio dentro del sélido en comparacion con el estado inicial y el
equilibrio final. Al estar normalizada respecto a las condiciones iniciales y finales, esta
variable elimina la dependencia de los valores absolutos de concentracion, permitiendo
obtener una descripcion generalizada del fendémeno difusivo. Este parametro adimensional

se describe mediante la siguiente ecuacion:

Cay = Cagyg (2.16)
=T =G

Donde Egy4 s concentracion media adimensional, €4 la concentracion de equilibrio en la
superficie del s6lido,C, Aavg la concentracion promedio en el volumen del solido en un tiempo

determinado y Co la concentracion inicial uniforme en la esfera

Por otro lado, el nimero de Fourier representa la relacion entre el tiempo real del proceso y
el tiempo caracteristico de difusion a través del material, proporcionando una medida del
avance de la difusion. En otras palabras, compara cudnto tiempo ha transcurrido con respecto
al tiempo que le tomaria a la difusion recorrer el solido. A continuacién, se muestra su

formulacion:

(2.17)

Donde F, es el numero de Fourier, D el coeficiente de determinacion, t el tiempo y a la

dimension caracteristica del solido.

Es importante destacar que el uso de este grafico no introduce un mayor porcentaje de error
respecto a la solucion matematica, ya que las curvas se obtienen directamente a partir de la
evaluacion de las mismas soluciones analiticas. La diferencia radica en la precision de la
lectura grafica, la cual puede implicar un margen de error, pero sin alterar la validez tedrica

del método.
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2.1.5 Validacion de datos experimentales

Para la estimacion de la incertidumbre asociada a los parametros ajustados, se utiliza el
método del jacobiano, el cual corresponde a una técnica de regresion no lineal. Este método
se basa en una aproximacion lineal del modelo ajustado alrededor del conjunto de parametros
optimos, lo que permite determinar como la incertidumbre experimental o el error de

medicion en los datos se propagan hacia los parametros estimados.

Cuando se dispone de un conjunto de datos experimentales (t;,y;), el modelo teorico que los

describe se expresa como:
yi = f(t;p) +€; (2.18)

Donde y; es el valor experimental observado, f(t;; p) es el valor predicho por el modelo, p

es el vector de los parametros a estimar y €; representa el error experimental.

Los pardmetros 0ptimos p se determinan minimizando la suma de cuadrados de los residuos

expresada como:

N (2.19)
Sresiduos = Z[Yi - f(ti; p)]z
i=1

Donde S es la suma de cuadrados de los residuos y N es el nimero total de datos

experimentales.

Una vez encontrado el mejor ajuste, se asume que el modelo puede aproximarse localmente
por una expansion lineal en torno a los parametros ajustados. Esta linealizacion se expresa
mediante la matriz jacobiana, la cual contiene las derivadas parciales de la funcion respecto

a cada parametro, evaluadas en el punto p (Bevington & Keith, 2013):

_0fCtsp) (2.20)

|p=p

Jij
Donde J;; es la matriz jacobiana evaluada en los parametros ajustados.

Esta matriz representa el grado de sensibilidad del modelo en el punto t; ante una variacion

en el parametro p;. En términos practicos, una derivada elevada indica que el modelo es
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altamente sensible a cambios en dicho parametro. A partir de esta matriz, la incertidumbre

de los parametros se obtiene mediante la matriz de covarianza, dada por:
Cov(p) = a2(J7))! (2.21)

Donde Cov(p) es la matriz de covarianza de los parametros estimados y o es la varianza

residual normalizada por los grados de libertad.

La matriz de covarianza permite obtener informacion de la precision individual de cada
parametro (a partir de los elementos diagonales) y las correlaciones entre parametros (a partir
de los términos fuera de la diagonal). La incertidumbre o error estandar de cada parametro
se calculan como la raiz cuadrada de los elementos de la diagonal principal de la matriz de

covarianza;

SE(p;) = |[Cov(®)]; (2.22)

Donde SE (p j) es la incertidumbre asociada al parametro p;.

Asumiendo una distribucion normal del error, los intervalos de confianza para los parametros

estimados pueden determinarse mediante la distribucion t de Student, de acuerdo con:
pj =P £ t(,_a) SE(p;) (2.23)

Donde p; es el valor estimado del pardmetro y t( 1_5) es el valor de la distribucion t para un
2
nivel de confianza 1 — a.

Para evaluar la calidad del ajuste del modelo se emplea el coeficiente de determinacion, el
cual expresa el porcentaje de la variabilidad total que es explicada por el modelo frente a la

variacion total (Gutiérrez & Salazar, 2014):

Sresiduos ( 2.24)

R?=1-
Stotal

Donde R? es el coeficiente de determinacion y S,rq; €5 la suma total de cuadrados respecto

al promedio de los datos experimentales.

25



En términos generales, su valor se encuentra en el rango 0 < R? < 100, siendo mas
deseables los valores mayores, ya que indican un mejor ajuste entre los valores
experimentales y los valores estimados por el modelo. Un valor bajo para este coeficiente,
puede deberse a varias razones: los factores estudiados, por si solos, no tienen la suficiente
influencia para explicar las variaciones observadas en la variable de respuesta; los niveles de
los factores estudiados son demasiados estrechos, por lo que el efecto sobre la variable de
respuesta al cambiar de un nivel a otro es demasiado pequefio; otros factores no estudiados
en el experimento no se mantuvieron suficientemente fijo, por lo que al tener variaciones
durante el experimento causaron variacion experimental; los errores experimentales y los

errores de medicion fueron altos.

Sin embargo, el coeficiente de determinacion presenta limitaciones importantes que impiden
utilizarlo como unico criterio de evaluacion, puesto que este se incrementa de manera
artificial con cada término que se agrega al modelo, aunque sea un término no contribuyente
a la respuesta. Es por esto, que es necesario complementar el uso del coeficiente de

determinacion con el analisis de residuos detallado a continuacion (Pulido, 2008):

—

ej =Y —Y, (2.25)

—

Donde e;; son los residuos, Y;; el valor experimental y Y, el valor predicho por el modelo.

e Los e;; siguen una distribucion normal con media cero.
e Los e;; son independientes entre si.

e Los e;; tienen varianza constante.

Este analisis permite detectar si existen patrones sistematicos que indiquen falta de linealidad,
cambios en la varianza de los errores, autocorrelacion o puntos con una influencia
desproporcionada sobre el ajuste. Asi, cuando los residuos se distribuyen de manera
aproximadamente aleatoria, presentan varianza constante y siguen una distribucién normal
centrada en cero, el modelo puede considerarse adecuado y el coeficiente de determinacion
adquiere un significado interpretativo vélido. En caso contrario, dicho coeficiente puede

resultar engafioso y no reflejar la calidad real del ajuste.
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2.2 Antecedentes generales

2.2.1 Problematica actual para el almacenamiento y transporte de hidrogeno

El almacenamiento y transporte de hidrogeno representan uno de los mayores desafios para
su implementacion como vector energético. Debido a su baja densidad energética, el
hidrégeno requiere ser comprimido a altas presiones o licuado a temperaturas criogénicas
para alcanzar una densidad energética comparable a la de los combustibles convencionales.
Estos procesos implican la necesidad de materiales especializados capaces de soportar
condiciones extremas de presion y temperatura sin comprometer su integridad estructural ni

su estanqueidad (Balasooriya, Clute, Schritteser, & Pinter, 2021).

Debido a esto, surge otra limitacién importante, la cual esta asociada a la permeabilidad del
hidrégeno. Por ser la molécula mas pequefia conocida, el hidrégeno tiende a difundirse a

traveés de los materiales generado pérdidas, disminucion de la eficiencia y fallas estructurales.

En metales, esta difusion puede provocar fragilizacion por hidrogeno, fendmeno
caracterizado por la pérdida progresiva de propiedades mecanicas como la ductilidad, la
resistencia a la traccion y la capacidad de deformacion. Este debilitamiento estructural se
asocia a distintos mecanismos, entre los que se incluyen la acumulacién de hidrégeno en
defectos de la microestructura, la formacion de burbujas internas de gas, la reduccion de la
cohesion entre enlaces y la facilitacion de la propagacion de grietas bajo esfuerzos externos
(Campari, Ustolin, Alvaro, & Paltrinieri, 2023). En la Figura 2.7 se visualiza cémo se produce

este fenomeno.
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Figura 2.7 Fragilizacion de hidrogeno.
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Una de las principales ventajas de los polimeros frente a los materiales metalicos es su
resistencia al agrietamiento por hidrégeno. Mientras los metales pueden sufrir fragilizacion
por la difusion del gas, los polimeros carecen de esta susceptibilidad, manteniendo su
integridad incluso bajo altas presiones. Gracias a su flexibilidad, capacidad de recuperacion
elastica y buena adherencia superficial, los polimeros se emplean ampliamente como
elementos de sellado en juntas, valvulas y conexiones, donde garantizan la estanqueidad del

sistema (Balasooriya, Clute, Schritteser, & Pinter, 2021).

En la Figura 2.8 se presenta un esquema general del ciclo de hidrogeno, abarcando desde su
produccion hasta su utilizacion, ilustrando los puntos en los que intervienen materiales
poliméricos. Esta imagen permite visualizar como los polimeros participan en diversas etapas
del proceso (incluyendo almacenamiento y transporte), desempefiando funciones criticas

como recubrimientos internos, mangueras flexibles y sellos tipo O-ring.
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Figura 2.8 Sistema energético de hidrégeno con aplicaciones tipicas de componentes poliméricos (Balasooriya, Clute,
Schritteser, & Pinter, 2021).
Sin embargo, a pesar de las ventajas anteriormente mencionadas, los polimeros pueden sufrir
dafios por un fendémeno denominado descomprension explosiva. Este efecto ocurre cuando
los componentes poliméricos expuestos a hidrogeno a alta presion son despresurizados de
forma repentina. Durante la operacion normal, el gas de disuelve y difunde dentro del
polimero, al liberarse bruscamente la presion, el gas atrapado tiene a expandirse y escapar
violentamente, generando tensiones internas que provocan burbujeo, micro fisuracion e

incluso rupturas del elastomero (Carmody, 2015).
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La Figura 2.9 muestra un sello O-ring en buen estado, mientras que la Figura 2.10 ilustra el
deterioro visible posterior a un evento de descomprension explosiva, evidenciando la pérdida

de integridad del material y su capacidad de sellado.

Figura 2.10 Sellos tipo O-ring posterior a un evento de descompresion explosiva.

Los avances en materiales poliméricos han permitido que los O-ring y otros sellos flexibles
sean componentes confiables en la infraestructura del hidrégeno, posicionandolos como
soluciones efectivas frente a los problemas de fugas, fragilizacion y degradacion que limitan
el uso de materiales convencionales. No obstante, la revision enfatiza que el disefio de estos
elementos debe considerar rigurosamente las condiciones de presion, temperatura y ciclos de
operacion, ademds de someterse a pruebas especificas para garantizar su compatibilidad con

el hidrogeno y su estabilidad a largo plazo.

Por ultimo, es necesario mencionar que, el riesgo de seguridad constituye otro aspecto critico.

El hidrégeno es altamente inflamable y tiene un amplio rango de inflamabilidad (del 4 % al
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75 % en aire), lo que exige estrictos controles de ventilacion, deteccion de fugas y disefio de
sistemas de seguridad pasiva y activa. Ademas, su combustion es casi invisible y libera poca
radiacion térmica, dificultando la deteccion de incendios. Por estas razones, los sistemas de
almacenamiento y transporte deben incorporar sensores de hidrégenos, valvulas de alivio y
materiales resistentes al fuego, incrementando los costos y la complejidad operativa

(Balasooriya, Clute, Schritteser, & Pinter, 2021).
2.2.2 Materiales utilizados como elementos de sellado

Entre los materiales mas utilizados destacan el EPDM (Etileno Propileno Dieno Monomero),
el FKM (fluoroelastomero) y el NBR (caucho nitrilo-butadieno). En la Figura 2.11 se aprecia

la estructura quimica de estos polimeros.

S
+CH2-CH=CH—CH2 CH—CH, —[—CHZ—CHz CH,;—CH———CH-CH——— +cnz—c c—cC
n || x | AN [ o) | |
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%CI;H
i CHs |,
NBR EPDM FKM

Figura 2.11 Estructura quimica de NBR, EPDM y FKM (Jeon, Jung, Chung, Beak, & Nahm, 2022).

El NBR es un caucho polar con una densidad intermedia. Exhibe valores intermedios de
permeabilidad y difusividad, pero una elevada solubilidad del hidrégeno, lo que conlleva a

una mayor absorcion del gas y a expansiones volumétricas posteriores a la descompresion.

El EPDM es un caucho no polar de baja densidad que destaca por su buena estabilidad
estructural. Presenta los coeficientes de permeabilidad y difusividad mas elevados,
permitiendo una rapida penetracion del gas. Sus principales limitaciones son la

susceptibilidad al calor y a la compresion, aunque el uso de rellenos mejora su durabilidad.

El FKM es un caucho polar de alta densidad caracterizado por su excelente resistencia
quimica y térmica. Es el material con menor permeabilidad, difusividad y solubilidad frente

al hidrégeno, lo que significa que permite la menor penetracion del gas.

A continuacion, en la Tabla 2.1 se muestran los parametros de solubilidad de estos materiales.
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Tabla 2.1 Parametros de permeacion.

Coeficiente de Coeficiente de
Material permeabilidad difusividad
n m2
m-s-MPa s
NBR 3.80-107° 0.90 - 10710
EPDM 17.00-107° 5.20-10710
FKM 2.10-107° 0.80 - 10~10

2.2.3 Metodologias de medicion de hidrégeno

Coeficiente de

solubilidad
n
m3 - MPa

42.80
33.40

26.40

Experimentalmente se han desarrollado distintas metodologias para cuantificar la absorcion,

solubilidad y difusion de hidrégeno en materiales poliméricos. Entre ellas, destacan la técnica

gravimétrica, la técnica volumétrica y la técnica cromatografica, las cuales constituyen los

métodos mas empleados debido a su precision y aplicabilidad en un amplio rango de

presiones (Kap Jung, 2024).

La técnica gravimétrica consiste en registrar directamente los cambios de masa de la muestra

durante los procesos de absorcion o desorcion de hidrogeno. Para ello, el material polimérico

se ubica en una balanza, la cual se encuentra ubicada dentro de una camara presurizada, y se

expone a hidroégeno bajo condiciones controladas de presion y temperatura. El incremento o

disminucion de la masa de la muestra se relaciona con la cantidad de hidrogeno absorbida o

liberada en funcion del tiempo. La Figura 2.12 se ilustra el procedimiento de esta técnica.
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Figura 2.12 Medicion de hidrogeno mediante técnica gravimétrica (Kap Jung, 2024).
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La técnica volumétrica se fundamenta en medir el cambio de volumen de hidrégeno asociado
al proceso de sorcion en el material. En este caso, la muestra se conecta a un sistema
compuesto por volimenes calibrados y sensores de presion, de manera que, a medida que el
gas es absorbido o liberado, se generan variaciones de presion dentro del sistema cerrado.

Dichas variaciones, tratadas mediante la ecuacion de estado de los gases, permiten calcular

el procedimiento de esta técnica.

O-ring

(b)

Specimen

(2)

el volumen y la cantidad de hidrogeno transferido al material. En la Figura 2.13 se observa
Graduated cylinder -+ 7
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Figura 2.13 Medicion de hidrogeno mediante técnica volumétrica (Kap Jung, 2024).
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Finalmente, en la cromatografia de gases el hidrogeno liberado de una muestra se transporta
mediante un gas portador a través de una columna cromatografica y posteriormente se detecta
en funcion del tiempo. En la Figura 2.14 se observa la representacion esquematica para llevar

a cabo esta técnica.
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Figura 2.14 Medicion de hidrogeno mediante técnica cromatogrdfica (Kap Jung, 2024).
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2.3 Estado del arte

La sorcion y desorcion de hidrogeno en materiales poliméricos han sido ampliamente
investigadas en las uUltimas décadas, utilizando distintas metodologias experimentales y
modelos tedricos para caracterizar su comportamiento difusivo. Estas investigaciones han
permitido establecer valores de referencia y tendencias generales segtn el tipo de polimero,

la temperatura y las condiciones de presion aplicadas.

Entre los trabajos mas relevantes en este ambito, destaca uno que caracteriz6 las propiedades
de difusion del hidrégeno en elastomeros, estandarizando los coeficientes tedricos de sorcion
y desorcion para NBR, EPDM y FKM. El estudio desarrollé un método experimental basado
en una técnica volumétrica para cuantificar los procesos de absorcion y desorcion de
hidrogeno en distintos polimeros esféricos de 10, 15,20 y 30 mm de didmetro. Los materiales
seleccionados fueron nitrilo-butadieno (NBR), etileno-propileno-dieno monémero (EPDM)

y fluoroelastomero (FKM).

Para la etapa de sorcion, las muestras se expusieron a hidrégeno a 5,75 MPa y temperatura
ambiente 296 K dentro de una cdmara de presion. El tiempo de residencia bajo presion se fue
variando de forma secuencial. Después de cada periodo de exposicion, la camara se
despresurizaba y se media la cantidad de gas liberado en el sistema. Con los resultados
obtenidos, se construyeron curvas del contenido de hidrégeno en funcion del tiempo de
exposicion, y se ajustaron a la ecuacion de difusion de Fick para geometria esférica,
permitiendo determinar el coeficiente de difusion en sorcioén (Dy) y el contenido total de

hidrégeno absorbido (Cy).

En la etapa de desorcion, se utilizaron muestras previamente saturadas con hidrogeno. Tras
una rapida despresurizacion, las esferas se colocaban de inmediato en el cilindro graduado
del sistema volumétrico, registrando la cantidad de gas liberado en funcion del tiempo. Estos
datos se ajustaron mediante la ecuacion de difusion para el proceso de desorcion,

obteniéndose asi el coeficiente de difusion en desorcion (Dy )y el contenido total liberado

(Co).

Los resultados experimentales de los procesos de sorcion y desorcion de hidrogeno en los

tres polimeros estudiados con un didmetro de muestra de 30 mm se muestran en la Figura
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2.15. En los tres polimeros se aprecia que la cantidad total de hidrogeno liberada en la
desorcion (Cy) es similar a la absorbida durante la sorcion (Cy), lo que demuestra que el
proceso es reversible y que el hidrogeno no genera cambios quimicos permanentes en la
estructura del material, sino que se encuentra fisicamente disuelto (fisisorcion). Ademas, las
curvas de desorcion son algo mas rapidas que las de sorcidn, lo que ya sugiere una mayor

difusividad durante la liberacion del gas.
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Figura 2.15 Contenido de sorcion y desorcion de hidrégeno versus tiempo de exposicion en muestras esféricas de NBR,

EPDM y FKM con diametros de 30 mm (Jung, Kim, Chung, Baek, & Nahm, 2022).
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La Figura 2.16 compara cuantitativamente los valores del coeficiente de difusion obtenidos
para la sorcion (Dy) y la desorcion (D) en funcion del diametro de las muestras. En esta
figura se aprecia que, para los tres polimeros y en todos los tamafios ensayados, los valores
de D,son sistematicamente mayores que los de Dg. Es decir, el hidrégeno difunde mas
rapidamente al salir del material que al ingresar en ¢l. Esta diferencia se atribuye a que,
durante la despresurizacion rapida, el hidrogeno previamente absorbido provoca una
expansion del volumen y aumento de la fase amorfa en el polimero, generando caminos de

difusiéon mas amplios.
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Figura 2.16 Comparacion del coeficiente de difusion en la sorcion y desorcion por difusividad versus el diametro de la

muestra para NBR, EPDM y FKM (Jung, Kim, Chung, Baek, & Nahm, 2022).
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En la Tabla 2.2 y Tabla 2.3 se visualizan los coeficientes de sorcion y desorcion obtenidos

en el estudio. En términos comparativos, el polimero EPDM muestra los mayores valores de

difusividad, seguido por FKM y luego NBR, lo cual coincide con las propiedades

estructurales de cada material.

Diametro

mm

10

15

20

30

Diametro

mm

10

15

20

30

Tabla 2.2 Coeficientes teoricos de sorcion (Dy).

NBR

mZ
S

3.24-107 11
6.32-10711

3.36-107 11

6.50- 10711

NBR
m2
s
7.40-107 11
7.55-10711
9.02-10711

12.20-10711

EPDM

18.50

25.90

26.00

37.50

Tabla 2.3 Coeficientes teoricos de desorcion (Dg).

EPDM

26.60

32.30

45.10

51.70

-1071
. 10—11

107

FKM

mZ
S

5.11-107 1
8.93-10711

7.01-107 11

7.49-107 11

FKM
m2
s
6.24-107 11
9.68-10711
7.97-107 11

9.93-10711
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Finalmente, en la Tabla 2.4 y Tabla 2.5 se ilustran los resultados experimentales de contenido
de hidrogeno obtenidos durante los procesos de sorcion y desorcion. El material que mas

absorbe y desorbe hidrogeno es el NBR, seguido del EPDM vy por tltimo el FKM.

Tabla 2.4 Cantidad total de hidrogeno absorbida durante la sorcion (Co).

Diametro NBR EPDM FKM
mm wt - ppm wt - ppm wt - ppm
10 351 268 125
15 302 271 96
20 325 268 89
30 289 272 97

Tabla 2.5 Cantidad total de hidrogeno liberada durante la desorcion (Cy).

Diametro NBR EPDM FKM
mm wt - ppm wt - ppm wt - ppm
10 295 276 105
15 288 268 88
20 278 275 89
30 304 298 91
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CAPITULO III

3. METODOLOGIA

3.1 Diseiio experimental

El disefio experimental se basa en evaluar la difusividad del hidrogeno en tres materiales
poliméricos: caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM), fluoroelastomero (FKM) y caucho
de nitrilo-butadieno (NBR). Los experimentos consisten en someter muestras esféricas de
dichos materiales, cada una con un didmetro distinto, a un proceso de sorcion de hidrogeno,
seguido de la medicion de la desorcion mediante técnica gravimétrica. Cada experimento se
realiza de manera aislada, es decir, considerando un material y un diametro por ensayo. A
partir de estos experimentos, mediante la segunda Ley de Fick se determina el coeficiente de
difusién para cada material y didmetro evaluado. En la Figura 3.1 se presentan los tres
materiales seleccionados para el estudio, mientras que en la Figura 3.2 se muestran los

distintos didmetros empleados.

Figura 3.1 Muestra de elastomeros NBR, FKM y EPDM con diametro de 30 mm.

Figura 3.2 Muestras de NBR de 10, 15, 20 y 30 mm de diametro.
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Los experimentos se llevan a cabo en el Laboratorio de Difusion del Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Técnica Federico Santa Maria, en
Valparaiso. En este, se encuentra en desarrollo la cuantificacion de la desorcion de hidrogeno
tanto mediante la técnica volumétrica como a través de la técnica gravimétrica. En el marco

del presente estudio, se trabaja inicamente con la segunda.

El laboratorio cuanta con 20 esferas de cada material y didmetro, todas a disponibilidad para
el estudio. A pesar de ello, dado que los experimentos se realizan en paralelo con la técnica
volumétrica, la cantidad de esferas utilizadas en cada experimento depende de la capacidad
disponible tanto en el sistema de medicion volumétrico como en el tanque presurizado. En la

Tabla 3.1 se detalla la cantidad de esferas utilizadas en cada caso.

Tabla 3.1 Cantidad de muestras esféricas utilizadas en los experimentos.

Diametro Nuimero de
mm esferas
10 11
15 11
20 17
30 4

Es necesario mencionar que no se efectian duplicados a los experimentos por la

disponibilidad de equipos y materiales de laboratorio.

Para la determinacion de los tiempos teoricos de sorcidon y desorcion, se utiliza el grafico de
soluciones transitorias de la segunda ley de Fick para diferentes geometrias, mostrado en la
Figura 2.6. En el caso de la sorcion, el tiempo corresponde al periodo minimo durante el cual
la muestra debe permanecer en contacto con la atmoésfera de hidrogeno para que la
concentracion promedio en el interior difiera en un 3% del valor en estado estacionar. En el

caso de la desorcidn, el tiempo corresponde al lapso minimo que la muestra debe permanecer
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en condiciones de liberacion de hidrégeno para que la concentracion promedio en el interior

difiera en un 3% del valor en estado estacionario.

En primer lugar, se fija la concentracién media adimensional en un valor de 0.03 (Ea,,g) con
el objetivo de que los tiempos resultantes fuesen compatibles con la disponibilidad
experimental. Luego, se intercepta este valor en el eje vertical con la curva de la geometria
esférica, obteniéndose un nimero de Fourier de 0.3 (D,zt/a?). Posteriormente, el niimero
de Fourier obtenido es empleado para calcular los tiempos teoricos de sorcion y desorcion de
hidrégeno. A continuacion, en la Tabla 3.2 y Tabla 3.3 se muestran los tiempos tedricos de

sorcion y desorcion para cada muestra y didmetro especificamente.

Tabla 3.2 Tiempos teoricos de sorcion.

Diametro EPDM NBR FKM
mm hr hr hr

10 11.26 64.30 40.77

15 18.10 74.17 52.49

20 32.05 248.02 118.88

30 50.00 288.46 250.33

Tabla 3.3 Tiempos teoricos de desorcion.

Diametro EPDM NBR FKM
mim hr hr hr

10 7.83 28.15 33.39

15 14.51 62.09 48.42

20 18.48 92.39 104.56

30 36.27 153.69 188.82
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Finalmente, se determina la sorcion y desorcion tedrica de hidrogeno de las muestras.

La sorcion se estima mediante la Ley de Henry, cuya expresion se presenta a continuacion,

permitiendo calcular la cantidad teorica de hidrogeno en la sorcion de los experimentos.
Nabsorbido =S PV (3.1)

Donde ngpsorpido €S la cantidad total de hidrogeno absorbido por el material (en moles), S la
solubilidad del hidrégeno en el material, P la presion parcial del hidrogeno en el ambiente al
que esta expuesta la muestra y V el volumen del material donde ocurre la absorcion. Es

necesario mencionar que se utilizan los datos de solubilidad expuestos en la Tabla 2.1.

A su vez, la desorcidn tedrica se obtiene aplicando la Segunda Ley de Fick para un solido de

geometria esférica:

Ndesorbido = Moo * Fexp R2

6 <_7T2-D-t> (3.2)

Donde ngesorpido €S la cantidad total de hidrogeno desorbido por el material a un cierto
tiempo, n, la cantidad total de hidrégeno que se desorbe cuando el tiempo tiende a infinito,
D el coeficiente de difusion, t el tiempo transcurrido durante el proceso de desorcion y R el

radio de muestra.

Como resultado se obtiene lo expuesto en la Tabla 3.4 y Tabla 3.5.

Tabla 3.4 Sorcion teorica.

Diametro EPDM NBR FKM
mm g g g
10 2.10-107* 2.69-107% 1.66-107*
15 7.08-107* 9.08-107* 5.60-107*
20 1.68-1073 2.15-1073 1.33-1073
30 5.67 -1073 7.26-1073 5.48-1073
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Tabla 3.5 Desorcion teorica.

Diametro EPDM NBR FKM

milimetros gramos gramos gramos
10 1.63-107° 4.47-107° 8.92-107°
15 4.01-1075 4.63-1075 2.22-107°
20 1.85-107* 434-107* 5.97-107°
30 4.02-107* 9.11-107* 2.92-107*

3.2 Procedimiento experimental

I.  Someter las muestras esféricas a un proceso de secado durante 48 horas a 60 °C.
II.  Ingresar las muestras al desecador hasta que alcancen la temperatura ambiente y luego
registrar su masa mediante la balanza.

III.  Incorporar las muestras al estanque presurizado.

IV.  Aplicar en las superficies de cierre sellador para bridas, con la finalidad de evitar
posibles fugas y mantener la presion interna del estanque constante.

V.  Cerrar y conectar el estanque presurizado a la linea de hidrégeno.

VI.  Encender el detector de hidrogeno.

VII.  Purgar la linea de hidrogeno para eliminar la presencia de otros gases y presurizar
hasta 60 bar. Durante el proceso de sorcion, la linea de hidrégeno debe permanecer
conectada al estanque para mantener constante la presion interna.

VIII.  Mantener la sorcion hasta que culmine el tiempo tedrico respectivo para cada material
y didmetro.

IX.  Finalizado el tiempo de sorcion, proceder a la despresurizacion controlada liberando
primero la presion de la linea y posteriormente la del estanque de manera gradual,
con el fin de evitar el fenomeno de descompresion explosiva.

X.  Debajo de la campana, abrir el estanque presurizado y ubicar las muestras esféricas
en la balanza.

XI.  Colocar sobres de silica gel alrededor de la balanza y cubrir con una caja de plumavit,

con el proposito de asilar la humedad del ambiente.
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XII.  Registrar la masa de las muestras cada cierto tiempo (mediante un cédigo) hasta

completar el tiempo tedrico de desorcion.

Durante el desarrollo experimental, se emple6 un cdédigo en Spyder para el registro
automatico de la masa en tiempo real, el cual fue utilizado en la mayoria de los ensayos. Sin
embargo, tras una actualizacion del sistema operativo del computador, dicho codigo dejé de
funcionar correctamente, imposibilitando su uso en las tltimas mediciones. En consecuencia,
las muestras correspondientes a FKM de 30 mm y NBR de 20 mm fueron analizadas
utilizando otro codigo desarrollado en MATLAB, con el mismo proposito de adquisicion y

procesamiento de datos.

Ambos codigos utilizados para la medicion de la variacion de masa se presentan en el
ANEXO A, mientras que la especificacion de los modelos de los equipos disponibles en el

laboratorio se detalla en el ANEXO B.

Es necesario mencionar que, la balanza utilizada en los ensayos corresponde a un equipo de
alta precision de la R-Serie IMMU, disefiada para mediciones de muy baja masa. En términos
de desempefio metrologico, la balanza presenta un error tipico del orden de £0001gramos,
correspondiente a su limite de resolucion para mediciones dindmicas en condiciones de
laboratorio. Este nivel de precision es adecuado para estudios donde las variaciones de masa
se encuentran en el rango de miligramos; sin embargo, también implica que fluctuaciones
ambientales o mecanicas del mismo orden pueden introducir ruido en la sefal. Por ello, aun
con el sistema interno de proteccion y estabilizacion, las mediciones pueden verse afectadas
por cambios de temperatura, vibraciones del entorno y variaciones de humedad,

especialmente en experimentos prolongados o en materiales muy higroscopicos.
3.3 Procesamiento y validacion de datos experimentales

Para el andlisis de los datos obtenidos se utiliza un c6digo de Matlab mediante los ingresos a
este de los vectores de tiempo y masa obtenidos durante la desorcion, ademas del radio de la
esfera. A partir de la masa registrada en cada instante, y tomando como referencia la masa
final del experimento (correspondiente al estado en que la desorcion se considera
completada), se calcula la concentracion relativa de hidrogeno expresada en partes por millon

en peso, segun:
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M . 106 ( 3-3)
mg

C =

Donde C es la concentracion, m; la masa en el tiempo y m; la masa final.

El programa identifica el minimo del vector de masa, lo que permite determinar el instante
en que finaliza el comportamiento difusivo a analizar. Solo se utilizan los datos previos a este

punto para el ajuste, evitando distorsiones asociadas a la etapa final del ensayo.

Adicionalmente, el codigo estima el valor de C,,de manera interna. Para ello, se asume que
la descompresion inicial del sistema (entre la descomprension del sistema y la primera lectura
registrada) es de aproximadamente 5 minutos. Dado que este intervalo no queda registrado
por la balanza, el cddigo extrapola la primera concentracion del sistema y utiliza este valor
como C, ajustando esta estimacion como punto de partida. Con esto, la funcion tedrica se
evaltia desde este valor extrapolado y no tinicamente desde el primer dato experimental,
permitiendo que la curva ajustada represente coherentemente el perfil completo de desorcion,

incluyendo el comportamiento previo al primer registro medido.

Una vez seleccionados los datos a ajustar, se implementa la solucion analitica de la segunda
ley de Fick para la difusion en una esfera, expresada como una serie infinita dependiente del
tiempo, el radio y el coeficiente de difusion. La estimacion del coeficiente se realiza mediante
la minimizacién de la suma de los errores cuadraticos entre el modelo y los datos
experimentales. El algoritmo iterativo ajusta simultdneamente el coeficiente de difusion y la

concentracion C,,, obteniendo la mejor coincidencia posible entre ambas curvas.

Posteriormente, para cuantificar la incertidumbre asociada al coeficiente estimado, se calcula
el Jacobiano del modelo mediante diferencias numéricas, a partir del cual se obtiene la matriz
de covarianza y el intervalo de confianza al 95%. Por ultimo, el cddigo genera un grafico que
muestra simultaneamente los datos experimentales, la curva ajustada, el valor estimado de

CYy el punto minimo detectado.

Este script se adjunta en el ANEXO C.
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Por ultimo, el analisis de residuos se realiza utilizando la herramienta Minitab. En ella se
ingresan los valores de concentracion y tiempo empleados en el ajuste, y el programa genera
automaticamente los graficos necesarios para evaluar el comportamiento de los residuos. Es
necesario mencionar que, no se realiza ANOVA por la falta de duplicados en los

experimentos.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Modelacion grafica de la desorcion experimental de hidrogeno

El ajuste del modelo de difusion, la estimacion del coeficiente de difusion y el analisis de
significancia estadistica se realizan exclusivamente sobre las muestras de EPDM, que
inicialmente mostraron un comportamiento de desorcidon consistente. Sin embargo, tras
permanecer un tiempo prolongado expuestas a la atmosfera, estas muestras absorbieron
humedad. Aun asi, fue posible efectuar el analisis considerando Unicamente la tendencia
inicial.

En la Tabla 4.1 se presentan las concentraciones iniciales extrapoladas cinco minutos antes
del inicio del registro de la balanza, correspondientes a los valores estimados de la

concentracion inicial efectiva de hidrogeno en el momento que comienza la desorcion (Co,).
Tabla 4.1 Resultados Concentracion Inicial Efectiva (C,) para las muestras de EPDM.

Concentracion Inicial

Diametro
Efectiva (C,)

mm
wt - ppm
10 215.162
15 228.093
20 298.092
30 304.206

Por otro lado, para las muestras de NBR y FKM se incluyen los datos de masa obtenidos,
pero no se efectlia ajuste ni analisis estadistico pues los datos registrados evidencian un
constante aumento en la masa, por lo que, estos datos no son confiables para extraer

parametros difusivos en las condiciones actuales de prueba.
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A continuacion, en la Figura 4.1, Figura 4.2, Figura 4.3 y Figura 4.4 se muestran los graficos
del contenido de hidrégeno desorbido en funcion del tiempo de muestreo, considerados

unicamente hasta el punto en que se realiza el ajuste del modelo para las muestras de EPDM.

Desorcion de Hidrogeno en muestra EPDM de diametro 10 mm
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Figura 4.1 Contenido de hidrogeno liberado en la desorcion versus tiempo de exposicion en muestras de EPDM con

diametro de 10 mm.

250 Desorcion de Hidrégeno en muestra EPDM de diametro 15 mm
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Figura 4.2 Contenido de hidrogeno liberado en la desorcion versus tiempo de exposicion en muestras de EPDM con

diametro de 15 mm.
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Desorcion de Hidrogeno en muestra EPDM de diametro 20 mm
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Figura 4.3 Contenido de hidrogeno liberado en la desorcion versus tiempo de exposicion en muestras de EPDM con

diametro de 20 mm.

350 Desorcion de Hidrégeno en muestra EPDM de diametro 30 mm
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Figura 4.4 Contenido de hidrogeno liberado en la desorcion versus tiempo de exposicion en muestras de EPDM con

diametro de 30 mm.

Los graficos del material que muestran todos los datos del comportamiento difusivo de la

muestra, incluyendo la posterior absorcion de humedad, se presentan en el ANEXO D.
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En el caso de EPDM, su naturaleza no polar y su estructura predominantemente
hidrocarbonada confieren una baja afinidad por el agua, lo que se traduce en una baja
absorcion de humedad. Sin embargo, a tiempos prolongados de exposicion en atmoésfera
ambiental se comienza a producir la absorciéon de humedad, atribuida a la difusion de
moléculas de agua hacia los voliumenes libres de la matriz polimérica. Este proceso ocurre
con mayor intensidad cuando el material ha sido previamente sometido a presurizacion, ya
que dicha condicion aumenta el volumen libre y la movilidad molecular, favoreciendo la

penetracion de humedad (Lacuve, y otros, 2019).

Es importante mencionar que, durante la toma de datos de la muestra de 20 mm de didmetro,
presentados en la Figura 4.3, la estufa se mantuvo encendida durante todo el proceso,
manteniendo una temperatura aproximadamente constante en el laboratorio y reduciendo la
absorcion de humedad ambiental. Esto explica la curva que muestra el grafico, pues entre
todas las pruebas es la tnica que muestra un comportamiento completamente coherente con

la desorcion de hidrogeno.

Por otro lado, en Figura 4.5, Figura 4.6, Figura 4.7 y Figura 4.8 se muestran los resultados

obtenidos para NBR.

Muestra NBR de diametro 10 mm
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Figura 4.5 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de NBR con didmetro de 10 mm.
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Figura 4.6 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de NBR con didmetro de 15 mm.
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Figura 4.7 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de NBR con diametro de 20 mm.
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9.7 Muestra NBR de diametro 30 mm
- T T
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0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Tiempo [s] x10°

Figura 4.8 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de NBR con didmetro de 30 mm.

El NBR muestra una alta afinidad por la humedad ambiental, debido a su estructura polar,
derivada de la presencia de grupos nitrilo distribuidos a lo largo de cadena polimérica. Estos
grupos generan fuertes interacciones dipolo-dipolo con moléculas de agua, favoreciendo
tanto la adsorcion superficial como la absorcion en el volumen de matriz (Huang, y otros,

2023).

Adicionalmente, el comportamiento oscilante de la Figura 4.8, se atribuye a las variaciones
de temperatura y humedad en el laboratorio durante los dias de medicion. El NBR es
especialmente sensible a los cambios de temperaturas, ya que estos modifican la movilidad

de las cadenas, y, por ende, la capacidad de retener o liberar humedad (Huang, y otros, 2023).

Finalmente, en la Figura 4.9, Figura 4.10, Figura 4.11 y Figura 4.12 se visualizan las curvas

obtenidas para las muestras de FKM.
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Muestra FKM de diametro 10 mm
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Figura 4.9 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de FKM con diametro de 10 mm.
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Figura 4.10 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de FKM con diametro de 15 mm.
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144.06 Muestra FKM de diametro 20 mm
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Figura 4.11 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de FKM con diametro de 20 mm.
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Figura 4.12 Masa versus tiempo de exposicion en muestras de FKM con diametro de 30 mm.

En general, los fluoroelastomeros presentan baja afinidad por el agua, en comparacion con
los cauchos polares, debido a su cadena principal altamente fluorada y un caracter
marcadamente hidrofobico. Sin embargo, pueden presentarse procesos de retencion de agua
asociados a micro cavidades, zonas menos densamente reticuladas o rellenos inorganicos

(Hossein, Mobaraki, Mohammad, & Sharif, 2025).
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A partir de las curvas presentadas anteriormente, se concluye que cuando los tiempos
caracteristicos de sorcion y desorcion son menores, es posible evaluar la difusion mediante
la técnica gravimétrica a temperatura ambiente. Esto explica por qué el andlisis puede
realizarse en las primeras etapas del EPDM y no en el FKM ni en el NBR. No obstante,
incluso en este material la variabilidad experimental sigue siendo elevada, por lo que el
control térmico resulta fundamental para garantizar condiciones estables y permitir una

evaluacion confiable de la difusion mediante esta técnica.
4.2 Propagacion de incertidumbre

En la Tabla 4.2 se presentan los coeficientes de desorcion experimentales obtenidos para las

muestras de EPDM, incluyendo el coeficiente de determinacién del ajuste.

A su vez, en la muestra los coeficientes de difusion acompafiados de sus intervalos de
confianza al 95%, facilitando la visualizacion de las diferencias entre diametros y la precision

de cada estimacion. El script utilizado para realizar este grafico se adjunta en el ANEXO E.

Tabla 4.2 Resultados experimentales del coeficiente de desorcion (Dy).

., Coeficiente de difusion (D,) Coeficiente de
Diametro
e determinacion
milimetros -
s (R?)
10 1.04-107° 4+ 1.56-10710 0.968
15 5.78-10"10+1.43-10"11 0.995
20 3.67-10"10+5.70- 10712 0.995
30 1.46-107°+1.80-10" 11 0.998
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x10-10 Coeficiente de difusién en funcién del diametro
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Figura 4.13 Coeficientes de difusion experimentales en funcion del diametro.

Los resultados muestran que el coeficiente de difusion tiende a aumentar con el diametro de
las muestras, en concordancia con el comportamiento reportado en la literatura, donde se
observa que las muestras de mayor tamafo presentan valores mas altos de D;. En las
muestras de 15, 20 y 30 mm, mantienen un orden creciente coherente con el patron descrito
para este polimero. Sin embargo, el valor obtenido para 15 mm resulta ligeramente superior
al de 20 mm, esta diferencia se encuentra dentro del nivel de dispersion reportado en estudios

previos y puede considerarse compatible con la variabilidad experimental.

La tnica desviacion notoria proviene de la muestra de 10 mm, cuyo coeficiente de difusion
es elevado respecto a las muestras de 15 y 20 mm. Este comportamiento se explica por la
escasez de puntos experimentales y por el corto tiempo caracteristico de desorcion en
muestras pequefias, lo que dificulta capturar adecuadamente la curvatura inicial del proceso
y genera ajustes mas sensibles al ruido experimental. En consecuencia, es probable que el
valor real de D; para 10 mm sea menor, pero el ajuste no logra representarlo debido a la

limitada resolucion temporal disponible para esa muestra.

Respecto del intervalo de confianza asociado a los coeficientes de difusion, los resultados
muestran que la incertidumbre relativa disminuye a medida que aumenta el diametro de la

muestra. Esto ocurre porque los tiempos caracteristicos de desorcion son mayores en
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muestras grandes, lo que permite un ajuste mas estable del modelo difusivo y una definicién
mas precisa del parametro D;. Asi, los diametros de 20 y 30 mm proporcionan estimaciones
mas robustas y con margenes de error mas estrechos, mientras que las muestras pequenas
presentan intervalos de confianza amplios que reflejan mayor sensibilidad al ruido
experimental y a la pérdida de hidrégeno durante la transferencia previa a la medicion. En
conjunto, estos resultados indican que la confiabilidad del coeficiente de difusiéon mejora

significativamente en los didmetros mayores, lo que coincide con el estudio de referencia.

Por otro lado, es necesario mencionar que el EPDM puede exhibir variabilidad significativa
en sus parametros de difusion debido a fluctuaciones en la microestructura, distribucion de
fases, grado de reticulacion y presencia de cavidades o dominios amorfos que facilitan la
movilidad de gases a escalas locales. Estos efectos son mas notorios en muestras de tamafio
intermedio, donde el espesor no es lo suficientemente pequefio para minimizar los gradientes
internos ni lo suficientemente grande para promediar las heterogeneidades volumétricas (Xie,
y otros, 2025). Ademas, las condiciones de humedad y temperatura durante la medicion
pueden alterar la cinética inicial de desorcidn, particularmente cuando los cambios de masa
son pequenios, modificando la pendiente inicial del ajuste y, con ello, el coeficiente de

difusion estimado (Jalalifar, Kaffashi, & Ahmadi, 2020).

Al comparar los valores experimentales con los coeficientes de difusion tedricos se aprecia
que las magnitudes difieren, estas discrepancias pueden atribuirse principalmente a
variaciones en la formulacion quimica del EPDM, en el grado de vulcanizacion, en la
fraccion de rellenos, en la cristalinidad residual y en el historial térmico del polimero,
propiedades que influyen de manera determinante en la solubilidad y difusividad del
hidrégeno en elastomeros saturados, generando variaciones significativas entre mediciones
experimentales incluso para materiales clasificados bajo la misma denominacion comercial,
reportandose diferencias relativas superiores al 50% entre formulaciones distintas de un
mismo elastomero, demostrando que la microestructura afecta tanto la movilidad molecular

como la energia de activacion asociada a la difusion (Dong, y otros, 2023).

Considerando lo anterior, la tendencia observada confirma que el comportamiento

experimental coincide con lo esperado para elastomeros saturados. Pese a las limitaciones
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experimentales, los datos obtenidos representan el régimen difusivo clasico descrito por las

leyes de Fick.

Con respecto a la calidad del ajuste, utilizando como criterio el coeficiente de determinacion,
se puede distinguir que los resultados presentan significancia estadistica pues las muestras
de indican un buen ajuste del modelo a los datos experimentales. A su vez, para validar la
interpretacion del coeficiente de determinacion se realiza en analisis de residuos, mediante
Minitab. Las graficas generadas por este programa permiten evaluar el cumplimiento de los

supuestos fundamentales del andlisis de residuos en un modelo de regresion no lineal.

e La grafica de probabilidad normal muestra si los residuos siguen una distribucion normal,
lo cual se observa cuando los puntos se alinean en torno a la recta teérica.

e El histograma también complementa normalidad al evidenciar si la distribucion es
simétrica, normal y centrada en cero.

e La gréfica de residuos versus ajustes permite identificar la presencia de homocedasticidad
o heteroscedasticidad evaluando la dispersion de los residuos, estos se deben visualizar
dispersos y sin patrones definidos, lo que confirmaria la varianza constante.

e La gréfica de residuos versus orden permite detectar si existe independencia entre los
residuos, lo cual se refleja en un patron aleatorio sin tendencias, ciclos ni oscilaciones

sistematicas.

En la Figura 4.14, Figura 4.15, Figura 4.16 y Figura 4.17 se visualiza el analisis grafico de

residuos entregado por Minitab para cada uno de los didmetros estudiados.
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Figura 4.14 Analisis de residuos EPDM con diametro de 10 mm.
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Figura 4.15 Andlisis de residuos EPDM con diametro de 15 mm.
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Figura 4.16 Analisis de residuos EPDM con diametro de 20 mm.
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Figura 4.17 Andalisis de residuos EPDM con diametro de 30 mm.
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De lo expuesto en las graficas anteriores, se concluye que los residuos del ajuste
correspondiente a la muestra de 10 mm no presentan normalidad y, dado el reducido nimero
de observaciones, no es posible evaluar de manera confiable la homocedasticidad ni la
independencia. En contraste, la muestra de 15 mm muestra residuos aproximadamente
normales y centrados en cero, una leve tendencia a heterocedasticidad de baja magnitud y un
patron aleatorio, por lo que el andlisis de residuos se considera satisfactorio. Para las muestras
de 20 mm y 30 mm se observa un histograma ligeramente sesgado hacia la izquierda, pero
aun asi compatible con una distribucién aproximadamente normal y centrada en cero;
ademads, presentan independencia y variabilidad constante dentro de un rango aceptable. En
consecuencia, estas tres ultimas muestras cumplen adecuadamente con los criterios del

analisis de residuos.

A su vez, en el ANEXO F se presentan las graficas generadas mediante Minitab, las cuales
incluyen la visualizacion del ajuste del modelo, los residuos y los intervalos de confianza al

95% asociados a los parametros estimados.
4.3 Sorcion y desorcion experimental

A continuacion, en la Tabla 4.3 y Tabla 4.4se presentan los resultados experimentales de la

sorcion y desorcion total de hidrogeno medidos mediante técnica gravimétrica.

Tabla 4.3 Sorcion experimental.

Diametro EPDM NBR FKM

milimetros gramos gramos gramos
10 7.20-1073 1.77-107* 3.44-1072
15 1.20-1072 5.32-107* 5.32-1072
20 5.70-1072 4.83-1072 1.81-1072
30 1.19-1071 8.67 1072 7.50-107*
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Tabla 4.4 Desorcion experimental.

Diametro EPDM

milimetros gramos
10 7.19-1073
15 1.19-1072
20 5.57-1072
30 1.16-1071

Los resultados experimentales de sorcidn y desorcidn muestran un comportamiento
coherente con lo esperado para elastomeros saturados, pues la cantidad de hidrogeno
absorbida y posteriormente liberada aumenta proporcionalmente con el didmetro de las
esferas en todos los materiales evaluados. Esto se explica porque un mayor volumen implica
una mayor cantidad de sitios accesibles para el gas, lo que incrementa la masa total absorbida
durante la presurizacion y, en consecuencia, la masa liberada en la desorcion. Ademas, se
evidencia que la cantidad de hidrogeno sorbido y desorbido para EPDM mantiene una

coherencia entre ambos procesos.

En cuanto al FKM de diametro 30 mm, su menor absorcion de hidrégeno respecto a los demas
diametros no corresponde al comportamiento esperado, puesto que la sorcion deberia
aumentar con el volumen disponible. Esto puede atribuirse a errores experimentales
asociados a la sensibilidad de la balanza analitica, particularmente a vibraciones, corrientes

de aire y variaciones de temperatura.

Por otro lado, al comparar estos valores con los obtenido tedricamente, se observa que las
tendencias son consistentes, ya que el incremento con el didmetro se mantiene, pero las
magnitudes difieren de manera importante en 6rdenes de magnitud. Esta discrepancia puede
atribuirse a diferencias en formulacion del compuesto, presencia de plastificantes y
microestructura real del polimero, factores que se sabe afectan la solubilidad y movilidad del

hidrégeno dentro de elastomeros industriales (Zhou, Huang, & Hua, 2024).
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En sistemas poliméricos, el coeficiente de difusion esta fuertemente condicionado tanto por
la cantidad de gas absorbida (sorcidon) como por la cinética con que este se libera (desorcion).
Aunque experimentalmente se obtuvo una mayor sorcién y desorcion de hidrégeno en
comparacion con los valores tedricos, esto no implica necesariamente coeficientes de
difusion mas altos, pues la difusion depende de la velocidad del flujo mas que de la cantidad
total de gas almacenado. Una mayor sorcion puede generar procesos de hinchamiento,
plasticizacion local o aumento transitorio del volumen libre en el polimero, efectos que
ralentizan la movilidad molecular y, por ende, disminuyen la rapidez de liberacion del gas,

reduciendo el coeficiente de difusion efectivo (Zhou, Huang, & Hua, 2024).

Por otro lado, en la Tabla 4.5 se visualizan los resultados experimentales respecto al

hidrégeno liberado durante la desorcion.

Tabla 4.5 Resultados experimentales de la cantidad total de hidrogeno liberada durante la desorcion (Cy) para el

material EPDM.
Hidrégeno total liberado en la Hidrégeno por unidad
Diametro
desorcion (Cy) liberado en la desorcion (C,)
milimetros
wt - ppm wt - ppm

10 14.32 1.30

15 36.81 3.35

20 287.55 16.91

30 193.90 48.47

Los resultados presentados muestran que el hidrégeno liberado durante la desorcion aumenta
proporcionalmente con el didmetro de la muestra. La columna correspondiente al hidrogeno
total liberado proviene directamente de los valores obtenidos experimentalmente a partir de
las curvas de desorcion, mientras que la concentracion por unidad se obtiene asumiendo que
cada esfera libera la misma cantidad de hidrogeno, dividiendo el valor total experimental
entre el nimero de esferas analizadas, lo que permite obtener una estimacion del hidrogeno

desorbido por unidad de material. Este comportamiento creciente con el diametro es
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consistente con la teoria de difusion en solidos, pues a mayor tamafio de muestra, mayor
volumen efectivo para la absorcion inicial de hidrogeno, lo que se traduce en una mayor

cantidad total de gas retenido y posteriormente liberado durante la desorcion.

Al contrastar estos valores con los reportados tedricamente, se observa que, aunque las
magnitudes experimentales son inferiores, la tendencia coincide. Sin embargo, es importante
sefialar que, en el estudio utilizado como referencia no se especifica cuantas esferas fueron
sometidas a los procesos de sorcion y desorcion. Esta omision limita la posibilidad de una
comparacion cuantitativa directa, ya que la cantidad total de hidrogeno liberado depende no
solo del tamafio de las esferas, sino también del nimero exacto de muestras consideradas en
el analisis. Aun asi, la coherencia en la tendencia general permite validar cualitativamente el

comportamiento observado experimentalmente.

Esta diferencia influye en la determinacion del coeficiente de difusion, ya que cuando la
cantidad de hidrégeno desorbido es baja, como ocurre en las muestras de didametro menor, el
tramo difusivo es poco marcado y el ajuste al modelo Fickiano pierde sensibilidad, generando
mayor incertidumbre en la estimacion del coeficiente de difusion y reduciendo la
significancia estadistica del pardmetro. En cambio, para las muestras de didmetro mayor,
donde la desorcion total es considerablemente mayor, el perfil experimental presenta un
comportamiento transitorio mas definido, lo que permite obtener coeficientes difusivos mas

estables y estadisticamente robustos.
4.4 Evaluacion visual de las muestras posterior a la sorcion de hidrogeno

Finalmente, es relevante sefialar que las muestras de 10 mm, 15 mm y 20 mm no presentaron
anomalias visibles tras el proceso de sorcion de hidrégeno, manteniendo su integridad fisica
sin signos de deformacion. En la Figura 4.18 se observa una muestra de NBR posterior a la

sorcion de hidrogeno.
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Figura 4.18 Muestra de NBR de 20 mm posterior a la sorcion de hidrogeno.

En contraste, todas las muestras de 30 mm mostraron evidentes fenomenos de hinchamiento
y la aparicion de grietas superficiales, indicativos de un dafio asociado a la absorcion de gas

a alta presion. Estas alteraciones pueden observarse en la Figura 4.19 y Figura 4.20.

Figura 4.19 Muestra de FKM de 30 mm posterior a la sorcion de hidrogeno con grieta superficial.
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Figura 4.20 Muestra de FKM de 30 mm posterior a la sorcion de hidrogeno con desgaste superficial.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

La investigacion permite abordar de manera experimental la determinacion de la difusividad
del hidrégeno en elastomeros empleados como sellos en sistemas a presion, mediante la
implementacioén de ensayos de desorcion gravimétrica. Ademas, de identificar tendencias,
limitaciones, incertidumbres asociadas al proceso y posibles sefales de dafio o anomalias en

las muestras.

El desarrollo y la estandarizacion del procedimiento experimental constituyen un avance
significativo en la medicion gravimétrica de la desorcion de hidrégeno en elastomeros. La
preparacion de las muestras, el proceso de saturacion bajo condiciones controladas y el
monitoreo continuo de la masa mediante una balanza de alta sensibilidad permiten registrar
las variaciones temporales asociadas a la liberacion del gas. La implementacion de este
procedimiento favorece la repetibilidad de los ensayos, disminuye el ruido experimental y
posibilita obtener datos comparables entre distintos materiales y tamafios de muestra. No
obstante, se concluye que la técnica gravimétrica no puede aplicarse sin control de
temperatura, ya que, de lo contrario, las muestras absorben humedad durante el periodo de
exposicion. Finalmente, el control de variables ambientales como la temperatura, las
vibraciones, la humedad y la estabilidad de la balanza resulta fundamental para asegurar la

calidad de los datos y la confiabilidad de los resultados obtenidos.

En cuanto a la modelacion, realizada unicamente para la muestra de EPDM (pues es la tnica
que presenta una tendencia inicial coherente con el proceso de desorcion) se concluye que el
ajuste de las curvas experimentales puede describirse adecuadamente mediante la segunda
ley de Fick. Este enfoque entrega coeficientes de determinacion elevados, lo que evidencia

que las muestras siguen de manera satisfactoria el modelo clasico de difusion.

Por otro lado, la propagacion de incertidumbre permite determinar un intervalo de confianza

para el parametro sin necesidad de realizar repeticiones adicionales, y evaluar si los valores

66



estimados son estadisticamente significativos. En este estudio, todos los pardmetros
presentan estimaciones significativas. En cuanto al analisis de residuos, este resultado se
confirma al observar que, aunque los residuos muestran una ligera falta de varianza constante,
igualmente cumplen con los criterios de homocedasticidad, independencia y distribucion
aproximadamente normal centrada en cero para las muestras de 15, 20 y 30 mm. Por el
contrario, la muestra de 10 mm no presenta estas caracteristicas. Por ende, solo son confiables
los coeficientes de difusion obtenidos para el material EPDM con diametros de 15, 20 y 30

mm.

A suvez, los resultados permiten concluir que la difusividad del hidrogeno depende tanto del
material como del tamafo de las muestras. Las diferencias observadas entre elastomeros
como FKM, EPDM y NBR reflejan la influencia de la estructura quimica en procesos de
sorcion y desorcidon, pues aquellos con menor flexibilidad molecular tienden a presentar
coeficientes de difusion més bajos y a ser mas susceptibles a la absorcion de otros gases,
como la humedad. Asimismo, se observa que el tamafio de las muestras influye en la forma
de la curva de desorcion, aunque la difusividad es una propiedad intrinseca del material, las

muestras de mayor radio mostraron coeficientes de difusion mas altos.

Finalmente, es necesario mencionar que, en todos ensayos se observaron anomalias en las
muestras de 30 mm, tales como hinchamiento, cambios en la textura, aparicion de

microgrietas y pérdida de integridad superficial tras la exposicion al hidrogeno.

Estos resultados aportan informacion experimental valiosa para la seleccion y evaluacion de
materiales en aplicaciones de seguridad industrial vinculadas al almacenamiento y transporte
de hidrogeno. Comprender como la estructura quimica, el tamafio de la muestra y las
condiciones de operacion afectan la difusividad y el comportamiento de desorcion permite
identificar elastdbmeros mas estables frente a la permeacion del gas y descartar aquellos que
presenten vulnerabilidades, como hinchamiento, microgrietas o pérdida de integridad

superficial.
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5.2 Recomendaciones

Para investigaciones futuras se recomienda repetir el procedimiento experimental
incorporando un sistema de control de temperatura que permita estabilizar y monitorear de
manera continua las condiciones térmicas durante la etapa de presurizacion y desorcion. Esto
posibilitaria observar con mayor precision la difusion de hidrégeno en los polimeros, asi
como contrastar como varian los resultados frente a fluctuaciones térmicas y como se
comportan estos materiales respecto a la absorcion de humedad. En caso de implementar
dicho sistema, es indispensable que los sensores involucrados estén correctamente calibrados
mediante patrones trazables, de modo que las mediciones de temperatura sean reproducibles

y comparables entre ensayos.

Asimismo, seria ideal contar con una linea de hidrégeno de mayor presion especificamente
acondicionada para el laboratorio. Esto permitiria operar bajo condiciones mas seguras y, al
mismo tiempo, obtener la concentracion de hidrogeno al momento de la despresurizacion sin
necesidad de recurrir a extrapolaciones, reduciendo la incertidumbre asociada al célculo de

la concentracion inicial.

En cuanto a la instrumentacion gravimétrica, la balanza utilizada debe someterse a un
procedimiento riguroso de calibracion. No basta con la funcion automatica de ajuste interno,
sino que debe verificarse mediante masas patron certificadas, aplicando métodos
comparativos que aseguren su exactitud en el rango de trabajo. Ademas, la balanza debe
ubicarse sobre una superficie rigida y estable, libre de vibraciones y movimientos, dado que

su sensibilidad puede afectar de forma significativa la sefial registrada.

Se sugiere también disponer de una segunda balanza para realizar mediciones por duplicado,
lo que permitiria evaluar la repetibilidad del método y aplicar andlisis estadisticos como
ANOVA para determinar la significancia de las variaciones observadas. Finalmente, el
laboratorio deberia contar con cables y conexiones de respaldo entre la balanza y el
computador, de manera que, ante una falla inesperada del sistema principal, la adquisicion

de datos pueda continuar sin necesidad de repetir completamente el ensayo.
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Asimismo, podria aplicarse la técnica cromatografica en colaboracion con el Departamento
de Quimica de la universidad, lo que permitiria profundizar en los mecanismos internos que
regulan la interaccion entre el hidrégeno y los elastomeros. También, estudiar el
comportamiento de estos materiales bajo diferentes condiciones de presion, temperatura y
ciclos de carga, con el objetivo de caracterizar la influencia de las variables termodinamicas
en la cinética de difusion. Por ultimo, seria recomendable profundizar en estudios
relacionados con el dafio por descompresion explosiva, dada su importancia para la

integridad de sellos sometidos a condiciones de operacion exigentes.
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ANEXOS

ANEXO A. Codigos para la medicion del cambio de masa en tiempo real
durante el proceso de desorcion.

ANEXO A.1 Codigo en Spyder.

import serial

import time

from openpyxl import Workbook

import re

#timeout debe ser igual al de la balanza

ser=serial.Serial('COM3',9600,timeout=600)

#libreria de pyserial que permite comunicarse con puertos seriales, entre computador y

dispositivo (balanza, sensor, etc)
#COMKX es el nombre del puerto serial
#9600 la tasa de transmision, debe coincidir con la del dispositivo
#timeout es el tiempo maximo que espera por una respuesta al leer datos (en seg)
wb=Workbook() #crear un libro de excel
ws=wb.active #seleccionar hoja activa
ws.title="Pesos"
ws.append(["Tiempo(s)","Peso (g)"]) #encabezado de primera fila
start time=time.time()
try:
while True:

ser.reset_input_buffer()
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data=ser.readline().decode().strip()
#lectura de una linea de datos desde el puerto serial
if data:
match = re.search(r"[-+]2\d*\.\d+|\d+",data)
if match:
peso_valor=float(match.group())
elapsed time=round(time.time()-start time,1)
#moles aire=(peso_valor-5)/2.018
print(f'Peso: {peso valor} g")
ws.append([elapsed_time,peso_valor]) #agrega los datos a la hoja excel
time.sleep(3000)#iempo cada cuanto tomara el dato
except KeyboardInterrupt:
wb.save("pesos.xIsx") #guarda el archivo

ser.close()
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ANEXO A.2 Codigo en Matlab.
% --- Configuracion del puerto serial ---
puerto = 'COM3'; % Cambiar segln el puerto usado
baudrate = 9600; % Debe coincidir con la configuracion de la balanza
timeoutSeg = 1; % Tiempo maximo de espera (segundos)
% --- Preguntar intervalo de muestreo ---
intervalo = input('; Cada cudntos segundos deseas tomar los datos? (ej: 2): ');
if isempty(intervalo) || ~isnumeric(intervalo) || intervalo <=0
intervalo = 2;
fprintf('Usando intervalo por defecto: %.1f segundos.\n', intervalo);
end
% --- Crear conexion serial ---
s = serialport(puerto, baudrate, "Timeout", timeoutSeg);

configureTerminator(s, "LF"); % Cambia a "CR" o "CR/LF" si tu balanza usa otro

terminador

flush(s);

% --- Inicializar almacenamiento ---

datos =[]; % matriz donde cada fila = [tiempo masa]
% --- Inicializar grafico ---

figure;

hLine = plot(NaN, NaN, '-o', 'LineWidth', 1.5);
xlabel("Tiempo (s)");

ylabel('Masa (g)");
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title('Lectura en tiempo real de la balanza'),
grid on;
hold on;
fprintf("\nIniciando adquisicion desde %s ... Presiona Ctrl+C para detener.\n\n', puerto);
% --- Iniciar medicion ---
startTime = tic;
try
while true
masa = NaN; % Valor por defecto si falla lectura
tiempoActual = round(toc(startTime), 2);
try
% Leer una linea desde el puerto serial
raw = readline(s);
% Validar y limpiar
if ~isempty(raw)
raw = strtrim(string(raw)); % asegurar que sea string
token = regexp(raw, '[-+]2\d*\.2\d+', 'match’);
if ~isempty(token)
masa = str2double(token{1});
fprintf('Tiempo: %.2f s | Masa: %.3f g\n', tiempoActual, masa);

else
fprintf("%.2f s | 4. Lectura invalida: %s\n', tiempoActual, raw);

end
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else
fprintf("%.2f s | 4. Sin datos recibidos\n', tiempoActual);
end
catch ME
fprintf("%.2f s | 4. Error de lectura: %s\n', tiempoActual, ME.message);
end
% --- Guardar en matriz ---
datos = [datos; tiempoActual, masa];
% --- Actualizar grafico ---
set(hLine, 'XData', datos(:,1), "YData', datos(:,2));
drawnow limitrate;
pause(intervalo);
end
catch
% --- Al detener el experimento (Ctrl+C) ---
fprintf("\n\nAdquisicion detenida por el usuario.\n');
save('datos_balanza.mat', 'datos');
fprintf('Matriz guardada en "datos balanza.mat" con formato [tiempo masa].\n');

end
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ANEXO B. Especificacion del modelo de los equipos del DIFFLAB.

Tabla B.1 Especificacion de los equipos y materiales del laboratorio.

Equipo/Material

Estufa

Estanque a presion

Sellador para bridas

Desecador

Imagen de referencia

BIOBASE

Modelo

BOV-V30F

Pressure Vessels

Series 4760

Loctite 518

VWR 467-0071
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Balanza analitica

Silica Gel

Detector de hidrogeno

AS 82/220.R2 PLUS

Naranja 10gr Sachet

Micro IV Sensor de
Hidrogeno Ha
(0-4,00% VOL)
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ANEXO C. Analisis de resultados.

ANEXO C.1 Script para graficar los resultados experimentales de FKM y NBR.

% --- Ingreso de datos experimentales ---

t = input('Ingrese el vector de tiempo [s]: ");

m = input('Ingrese el vector de masa [g]: ");

R_mm = input('Ingrese el radio de la esfera [mm]: ');

% --- Conversion de unidades ---

R=R mm/1000; % Radio en metros

% --- Grafico ---

figure;

plot(t, m, 'o', ...
'MarkerEdgeColor', [0 0.45 0.74], ... % Azul en el borde
'MarkerFaceColor', 'w', ... % Blanco en el centro
'MarkerSize!, 6, ...
'LineWidth', 1.2);

% --- Personalizacion del grafico ---

xlabel('Tiempo [s]', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'bold');

ylabel('Masa [g]', 'FontSize', 12, "FontWeight', 'bold");

title(['Muestra de radio R ="', num2str(R_mm), ' mm']);

grid on;

box on;

legend('Datos experimentales', 'Location', 'northeast');

set(gca, 'FontSize', 11);
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ANEXO C.2 Script para graficar los resultados de las concentraciones de hidrogeno en

funcion del tiempo de los materiales de EPDM en conjunto a su ajuste.
%% === Analisis de desorcion de hidrogeno (version Opcion B estable) ===
disp('--- Anélisis de desorcion de hidrogeno ---');

disp('Ingrese los datos solicitados segiin su muestra.');

% === Ingreso de datos experimentales ===

t = input('Ingrese el vector de tiempo [s]: ');

m = input('Ingrese el vector de masa [g]: ');

R_mm = input('Ingrese el radio de la esfera [mm]: ');

% === Conversion de unidades ===

R=R mm/1000; % mm — m

Nterms = 50;
% === Concentracion (wt ppm) ===
m0 = m(end);

C=((m - m0) ./ m0) * le6;

% === Correccion del tiempo real ===
t real =t - 300;

valid =t real >= 0;

t real =t real(valid);

C = C(valid);

t = t(valid);

m = m(valid);
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% === Detectar minimo ===

[~, idx_min] = min(m);

t cut = t(idx_min);

fprintf("\nPunto minimo detectado en t = %.2f s (indice %d)\n', t cut, idx min);

% Datos de ajuste

t adj =t real(1:idx min);

C _adj = C(1:idx_min);

% === Modelo tedrico ==

n = (1:Nterms)';

Fmodel = @(D.,t) (1 - (6/pi*2) * sum((1./(n."2)) .* ...
exp(-(n."2*pi"2*D).*t(:)'/R"2), 1))

% === Reparametrizacion de Cinf ===

Ceq = C _adj(end);

%p(l)=D

% p(2)=x — Cinf=C adj(1)+x"2

C_model = @(p,t) (C_adj(1) +p(2)."2) - ...

((C_adj(1) + p(2).”2) - Ceq) .* Fmodel(p(1), t);

SSE = @(p) sum((C_adj - C_model(p,t_adj))."2);

% valores iniciales

p0 =[le-10, 0.1];

% ajuste

pfit = fminsearch(SSE, p0);
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% pardmetros ajustados

Dfit = pfit(1);

Cinf = C_adj(1) + pfit(2)."2;

% === Evaluacion del ajuste ===

C_fit=C _model(pfit, t adj);

SS res = sum((C_adj - C_fit)."2);

SS tot =sum((C _adj - mean(C adj))."2);

R2=1-SS res/SS tot;

var res =SS res/ (length(C adj) - 1);

%% === Intervalo de confianza 95% SOLO para D ===

delta = Dfit * le-6;

% Derivada numérica dC/dD

J = zeros(length(t_adj),1);

for i = l:length(t_adj)
Cplus = C_model([Dfit+delta, pfit(2)], t_adj(1));
Cminus = C_model([Dfit-delta, pfit(2)], t adj(1));
J(1) = (Cplus - Cminus) / (2*delta);

end

CovD =var res/(J' * J);

SE D = sqrt(CovD);

tval = tinv(0.975, length(C _adj)-1);

IC_D = [Dfit - tval*SE_D, Dfit + tval*SE_DJ;
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%% === Resultados ===
fprintf("\n=== RESULTADOS ===\n");
fprintf('Difusividad D = %.3e m%s\n', Dfit);
fprintf('IC 95%% de D: [%.3¢e , %.3¢e]\n', IC_D(1), IC_D(2));
fprintf('R? = %.4f\n', R2);
fprintf('C_inf ajustado = %.3f wt ppm\n’, Cinf);
%% === Grafico ===
figure;
hold on
plot(t_real, C, '0', ...
'MarkerEdgeColor', [0 0.45 0.74], ...
'MarkerFaceColor', 'w', ...
'MarkerSize', 5, ...
'LineWidth', 1.2, ...
'DisplayName','Datos experimentales');
tfit = linspace(0, max(t_adj), 300);
plot(tfit, C_model(pfit, tfit), 'r-', 'LineWidth', 2, 'DisplayName','Ajuste teorico');
plot(0, Cinf, 'ks', 'MarkerFaceColor','g', 'DisplayName','C \infty ajustado’);
xlabel('Tiempo real [s]');
ylabel('Concentracion H_2 [wt ppm]');
title(sprintf('Ajuste Fickiano: D = %.2e m%*s | R? = %.3f, Dfit, R2));
legend('Location','best');

grid on; box on;
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set(gca,'FontSize',11);

hold off;
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ANEXO D. Comportamiento difusivo completo de las muestras de EPDM.

Desorciéon de H, en muestra de EPDM con didmetro de 10 mm
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Figure D.1 Comportamiento difusivo completo de la muestra EPDM 10 mm.
Desorcion de H, en muestra de EPDM con diametro de 15 mm
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Figure D.2 Comportamiento difusivo completo de la muestra EPDM 15 mm.
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Desorciéon de H, en muestra de EPDM con didmetro de 20 mm
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Figure D.3 Comportamiento difusivo completo de la muestra EPDM 20 mm.
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Figure D.4 Comportamiento difusivo completo de la muestra EPDM 30 mm.
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ANEXO E. Script para graficar los coeficientes de difusion en funcion del
diametro.

%% Datos de entrada
% Ingresa tus vectores aqui
d =[10152030]; % diametros (mm)
D =[1.04e-9 5.78e-10 3.67e-10 1.46e-9]; % coeficientes de difusion
err =[1.56e-10 1.43e-11 5.70e-12 1.80e-11]; % incertidumbre (%)
%% Grafico de dispersion con barras de error
figure;
errorbar(d, D, err, '0', ...
'MarkerSize', 7, ...
'MarkerFaceColor', [0 0.4470 0.7410], ...
'MarkerEdgeColor', 'k', ...
"LineWidth', 1.2, ...
'Color', [0 0.4470 0.7410]);
grid on;
xlabel('Didmetro (mm)', 'FontSize', 12);
ylabel('Coeficiente de difusion D (m”2/s)', 'FontSize', 12);
title("Coeficiente de difusion en funcion del diametro', 'FontSize', 13);

set(gca, FontSize', 11);
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ANEXO F. Visualizacion del modelo, residuos e intervalo de confianza al
95% para las muestras de EPMD.

Grafica de linea ajustada
C =(299.375* 6/ (pi() » 2)) * (exp(-0.00121823 * pi) A 2* t / (5" 2) + ...
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Figure F.1 Modelo, residuos e intervalo de confianza al 95% de la muestra EPDM 10 mm, obtenida a través de Minitab.

Grafica de linea ajustada
C=(297.015* 6/ (pi() * 2)) * (exp(-0.000310723 * pi() A 2* t/ (5" 2)) + ...
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Figure F.2 Modelo, residuos e intervalo de confianza al 95% de la muestra EPDM 15 mm, obtenida a través de Minitab.
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Grafica de linea ajustada
C=(381.46* 6/ (pi() » 2)) * (exp(-0.000440011 * pi() » 2* t / (10~ 2)) + ...
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Figure F.3 Modelo, residuos e intervalo de confianza al 95% de la muestra EPDM 20 mm, obtenida a través de Minitab.

Grafica de linea ajustada
C=(393.191* 6/ (pi() » 2)) * (exp(-0.00173469 * pi() A 2* t / (157 2)) + ...
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Figure F.4 Modelo, residuos e intervalo de confianza al 95% de la muestra EPDM 30 mm, obtenida a través de Minitab.
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