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A la izquierda se muestra el motor antes de que se modifique el tubo de
escape. A la derecha se observa el tubo de escape adaptado para la insercion
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Motor de combustion interna adaptado para funcionar con: nafta y GNC-Ha.
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Capitulo 1

Introduccion

La busqueda de nuevos combustibles ha llevado a analizar el uso del hidrégeno como
combustible en motores de combustion interna (CI) [1]. De hecho en la actualidad grandes
compafiias de fabricacion de automéviles como Ford, Volkswagen, BMW, asi como el
Laboratorio Nacional de Ingenieria y Medio Ambiente de Idaho (INEEL), se encuentran
realizando diversas investigaciones sobre la utilizacion de mezclas de H, y gas natural
comprimido (GNC) como combustibles en motores de Cl [2]. Esta innovacion no requiere
grandes modificaciones en los motores, sino solamente una evoluciéon basada sobre la
tecnologia del GNC ya existente. A fin de lograr a largo plazo una tecnologia adecuada para el
uso masivo de hidrégeno en vehiculos de transporte publico se plantea, en la transicidn, el uso
del combustible gaseoso hibrido mencionado. Esta implementacion requiere el estudio de varios
aspectos, a saber la concentracién 6ptima de la mezcla, naturaleza de los productos de
combustion en relacion a la contaminacién ambiental, la respuesta del motor a posible

inestabilidad en la explosion, etc. Varias de estas cuestiones fueron abordadas dentro del
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proyecto PAE 2004 tipo | N° 22590, Préstamo BID 1728 OC/AR denominado "Desarrollo de
combustible hibrido gaseoso para medios de transporte publico de pasajeros y de carga”, dirigido
por el Dr. Daniel M. Pasquevich del Instituto de Energia y Desarrollo Sustentable, CNEA. En
estas investigaciones han participado varios Centros de Investigacion del pais.

Otro aspecto importante considerado fue que el agregado de hidrégeno al GNC podria
producir un incremento en el deterioro de los materiales que constituyen un motor. Esta tematica
fue abordada en el Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas, UNLP en
colaboracion con la Facultad Regional La Plata de la UTN y constituye una parte de este Trabajo
de Tesis.

Asi, con el objetivo de estudiar el posible dafio por hidrogeno de las aleaciones que
conforman las distintas piezas de un motor Cl, se ha modificado uno de un unico cilindro, a fin de
poder introducir y retirar muestras de dichas aleaciones del seno de la cdmara de combustion.
Se insertaron sensores de temperatura en los lugares donde estarian localizadas las muestras.
Este sistema podria, a su vez, ser utilizado para investigar nuevos materiales en condiciones de
trabajo del motor para futuras aplicaciones.

El combustible utilizado en el motor fue la mezcla de CHs-Hz, reemplazando a la mezcla
GNC-H,, debido a que no se pudo obtener el GNC en las estaciones de expendio ya que solo se
permite la venta a vehiculos con obleas de habilitacion para usar ese combustible.

Los estudios del comportamiento de los materiales fueron realizados mediante dos
procedimientos, a saber, bajo atmosfera de metano (CHs) e Hz en el motor Cl en funcionamiento
normal y bajo atmdsfera de hidrogeno en un sistema de laboratorio sometidos a tratamientos
térmicos controlados. Para tal fin, se ha implementado un dispositivo de hidrogenacion que
permite someter a las muestras a tratamientos “seudo” estaticos, esto es, a presion de gas y

temperatura controladas.
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Para evaluar la posibilidad de que el hidrégeno tuviera chance de interactuar con las
muestras investigadas antes de su combustion, se utilizaron, en el seno del motor, muestras de
paladio como sensores durante la combustién de la mezcla dado que es bien sabido que el
paladio puede absorber rapidamente grandes cantidades de hidrogeno.

Si bien el sistema Pd-H ha sido ampliamente estudiado [3-6] las propiedades de
hidrogenacion de laminas del metal no lo ha sido tanto, siendo la mayoria de las investigaciones
realizadas sobre monocristales, membranas o peliculas en condiciones de presion y temperatura
constantes. En consecuencia, se inicié un estudio de ciclos de absorcién y desorcién de H sobre
laminas de Pd, los que dan lugar a una serie de cambios en las propiedades fisicas del Pd.
Como estudio complementario se realizd el modelado del comportamiento de los procesos
ciclicos de absorcion-desorcidn, proponiendo una explicacion de los fenomenos observados.

Este estudio de ciclos continuos de absorcion-desorcion en el sistema Pd-H bajo distintas
condiciones termodinamicas conforma también una parte importante de este Trabajo de Tesis.

La tesis se divide en 7 capitulos. En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos:
dafio por hidrogeno en materiales, sistema H-Pd, interaccion superficial Hidrégeno-metal y
difusién en sdlidos. En el capitulo 3 se describen las técnicas experimentales, la preparacion y
caracterizacion de las muestras. Las técnicas Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC),
Aniquilacion de Positrones (PALS) y Difraccion de rayos X (DRX), fueron utilizadas en la
presente tesis. Se incluyen también en este capitulo el andlisis quimico realizado por
Fluorescencia de Rayos (FRX) y la morfologia por Metalografia. En el capitulo 4 se detalla la
modificacion del motor de Cl para su funcionamiento utilizando dos tipos de combustible, nafta y
la mezcla de metano e hidrdgeno. Se describe la ubicacion de las muestras y de los distintos
sensores en el interior de la camara de combustion. El analisis, tanto de las piezas del motor

como del Pd, mediante las técnicas DRX y PALS también se incluye en este capitulo. Asimismo,
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se presenta la implementacidn de un sistema de hidrogenacion en laboratorio, y los resultados
obtenidos de las muestras de piezas del motor expuestas al gas de hidrogeno utilizando dicho
sistema. En el capitulo 5 se explican los estudios de absorcién y desorcion del gas hidrégeno en
muestras de paladio, bajo distintas condiciones en el sistema de hidrogenacion. Se muestran los
resultados obtenidos con las técnicas PAC, DRX y PALS, junto con estudios adicionales de
metalografia y de microdureza. En el capitulo 6 se describen y analizan los dos modelos
desarrollados para la interpretacion de los resultados experimentales de absorcidn de hidrégeno

en paladio. Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones de esta Tesis.
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Capitulo 2

Hidrogeno en Materiales

En este segundo capitulo se presentara el dafio que podria ocasionar el hidrogeno en los
materiales, se tratara el sistema hidrégeno — paladio por su importancia en el proceso de
hidrogenacion, asimismo se hace una presentacion de las caracteristicas generales de la
termodindmica del sistema H-Pd. También se tratara sobre la ubicacion del atomo de hidrégeno
en la estructura cristalina del paladio.

Ademas, se abordara la interaccion superficial del hidrogeno en metales y, su difusion en

solidos, basandonos en la primera y segunda ley de Fick.
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2.1. Dano por hidrégeno en materiales

Los problemas del efecto del hidrégeno (H) sobre las propiedades mecanicas en los
materiales implican fendémenos desde la pérdida de ductibilidad hasta la fragilizacion [1]. El
hidrégeno es el responsable de muchas fallas que ocurren en los metales. A pesar de ocasionar
el deterioro de los metales, en éste momento el H es considerado como la opcién del futuro para
sustituir al petroleo como fuente principal de energia. Aunque la degradacion producida por el
hidrégeno puede aparecer en distintas formas.

El mecanismo de dafio en materiales como los aceros consiste en que el hidrégeno
presente en el material reacciona con el carbono al descarburizar el material y formar el metano.
Las burbujas de metano se alojan preferencialmente en los limites de grano y ocasionan
fisuracion intergranular. ElI ampollamiento inducido por moléculas de hidrégeno es también
conocido como “blistering”. Las ampollas asociadas a las inclusiones, se forman como resultado
de la combinacién de hidrégeno atémico absorbido por el material formandose el hidrégeno
molecular en los defectos del metal y provocan en este sitio un aumento de presion interna una
descohesion de los granos y finalmente la aparicion y crecimiento de fisuras [1].

La fragilizacién por hidrégeno es el principal problema que ocasiona el hidrégeno en
solucién solida. Este tipo de dafio se presenta en diversos aceros, tanto de baja como de alta
resistencia mecanica. La falla involucra la pérdida de propiedades mecanicas, especialmente
pérdida de la ductilidad, pudiendo llegar a producir rotura catastréfica. Para algunos metales
una parte por millon (1 ppm) de contenido de hidrogeno es suficiente para desarrollar la

fragilizacion [2].
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2.2. Sistema de Hidrégeno-Paladio

El sistema hidrégeno-paladio es probablemente el sistema mas simple, y es un modelo
interesante para algunas investigaciones relacionadas a problemas asociados con la adsorcion
por metales. El hidrogeno en fase gaseosa al disolverse en atomos de H, ocupa los sitios
intersticiales octaédricos de la red fcc del paladio metalico. Si todos los sitios fueran ocupados la
composicion limite del Pd-H se aproximaria a la estructura del cloruro de sodio (NaCl). Sin
embargo la composicion estequiometria nunca ha sido alcanzada, por motivos que se explican a
continuacion.

Para pequefias cantidades de hidrégeno, es decir, x(H/Pd) < 0,1; el hidrédgeno se disuelve
en el metal formando una solucion sélida denominada fase a.. La misma presenta una constante
de red muy aproximada al paladio metalico (a=3,89 A). En este rango de concentracion de H (x <
0,1) la absorcién es gobernada por la ley de Sievert por lo tanto la concentracién de H en el
metal varia en funcién de la raiz cuadrada de la presion de H. Para mayores concentraciones, la
interaccion H-metal se hace importante a causa de la expansién de la red, produciéndose la
nucleacion y crecimiento de la fase hidruro (fase ). Esta fase B coexiste en equilibrio con la fase
o de baja concentracion de H. Es sabido que durante la formacién del hidruro, el metal sufre
tensiones y deformaciones mecanicas. A diferencia de otros hidruros, las fases o y 3 tienen la
misma estructura de red metélica y estaran conformadas de atomos de H posicionados
octaédricamente. Mientras que en otros hidruros metalicos primero se llenan los sitios
tetraédricos y luego se comienzan a llenar los sitios octaédricos [3]. Los valores de los

coeficientes  de  difusion para las fases o y P se  expresan
D, (T)=2,9x10"exp(-2670/T)cm* /s y D, (T)=0,9x10"exp(-2646/T)cm’ /s,

respectivamente [4].
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El diagrama de presion de hidrégeno - composicion se muestra en la Figura 2.1, a partir
de datos tomados por Frieske y Wicke, donde las lineas rectas, las isotermas, conectan los
puntos obtenidos de las hidrogenaciones a la misma temperatura [3]. Este diagrama se puede
dividir en tres regiones cuya separacion se esquematiza por una linea de puntos de color rojo,
llamada curva de coexistencia o binodal. La primera region, fase o, es caracterizada por un
arreglo al azar de los atomos de hidrégeno disueltos en los sitios intersticiales de la red y una
baja expansion de la red, como se mencioné anteriormente. En la segunda region, existe una
mezcla de solucién sélida (fase o) e hidruro del metal (fase ), region espinodal, caracterizada
por una meseta en cada isoterma (lineas de color negro). La longitud de estas mesetas
determina la cantidad de H almacenado. En esta region se observa que la cantidad de hidrégeno
absorbido se incrementa drasticamente sin incremento en la presién de hidrogeno. Para
concentraciones x(H/Pd) = 0,25; correspondiente aproximadamente al maximo de la curva
binodal, puede tener lugar la descomposicidn espinodal de las fases o y P [5-6]. Esta
separacion de fases tiene lugar de manera homogénea en todo el material y no, a diferencia de
lo que ocurre en el caso de nucleacion y crecimiento, en posiciones concretas del material. La
transformacion puede tratarse exclusivamente como un problema de difusion dado que no existe
barrera termodinamica alguna para que se produzca la reaccién dentro de la zona espinodal.

La tercera region corresponde a la fase f3,la presion aumenta rapidamente con la
concentracion H/Pd indicando la poca solubilidad del H en el hidruro. En consecuencia, la linea
roja indica las concentraciones maxima y minima de hidrogeno en paladio para la existencia de
las fases o y B respectivamente. Otro rasgo caracteristico de este diagrama es que a medida
que la temperatura aumenta, el rango de miscibilidad de ambas fases disminuye. Esto esta
asociado a un aumento en la movilidad del atomo de hidrégeno. Cuando la temperatura supera

aproximadamente los 300 °C, temperatura critica, no hay distincidn entre ambas fases,

22



produciéndose una transicién suave entre las regiones de baja y alta concentracion de
hidrégeno. Si se invierte el proceso que dio lugar a la formacién del hidruro, el camino de retorno

a la situacion inicial es levemente diferente.
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Figura 2.1.- Datos de composicion — presion del sistema hidrogeno-paladio para el caso de
una membrana de Pd [7].

Usualmente es necesario bajar la presion por debajo de la presion de equilibrio para que
el hidruro comience a descomponerse y se forme la solucion solida. La Figura 2.2 muestra en
cada curva un descenso de la concentracién de hidrégeno cuando se incrementa la temperatura,
bajo una presion de gas de hidrégeno de 1 atm. Varias de las curvas muestran un abrupto
descenso en la concentracion de hidrégeno a una temperatura especifica. Este abrupto
descenso de la concentracion de hidrogeno indica que por encima de esta temperatura el hidruro
es inestable y por lo cual esta temperatura es denominada temperatura de descomposicion del

hidruro. La formacién del hidruro de Pd es evidente a una temperatura aproximada de 150 °C
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mientras que en Ta y Va se efectuara entre 400 °C y 600 °C, respectivamente. El incremento

fuerte de la solubilidad en Pd a baja temperatura es indicacion de la formacion del hidruro [3].

H:Metal Atomic Ratio

Temp. [C]

Figura 2.2.- Comparacion de la solubilidad de hidrogeno en varios elementos de transicion a una
presion de gas de hidrégeno de 1 atm [3].

2.3. Termodinamica del sistema Pd-H

El hidrogeno se disuelve en Pd en forma de iones de H™ (H cargado negativamente) y los
potenciales quimicos de ambos cambian con el contenido de hidrégeno. La constante de red de
la fase metalica aumenta con el contenido de H. Asi, el estudio de la reaccion sobre Pd y
aleaciones da la posibilidad de estudiar una reaccion heterogénea en dependencia de las
propiedades de la fase s6lida, que son cambiadas por el producto de reaccién H (disuelto) [7].

Desde el enfoque de la termodinamica el sistema Pd-H puede caracterizarse a través del

potencial quimico del hidrégeno disuelto en el metal huésped. EI mismo puede expresarse como
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Ly = iy + RT ln(lij+ Au,, (2.1)
—X

donde 4, es el potencial estandar, el segundo término RT In(x/1-x) es la contribucion de
la entropia configuracional (x=H/Pd, cociente atémico) y el tercer término A, es la

correccion por desviaciones de la solucion ideal. Esta correccion suele descomponerse en dos
contribuciones, una protonica y otra electronica, ya que es generalmente aceptado que en la

disolucion se produce una disociacion en protones y electrones.
Aply =Ap,, +Au (2.2)

La correccidn protonica tiene su origen en la deformacion expansiva que producen los protones
en los sitios intersticiales de absorcion, mientras que la correccion electronica se atribuye a un
fuerte aumento en la energia de Fermi, que se produce después que la banda 4d del metal se
llena con los electrones del hidrogeno disuelto y electrones adicionales entran en la banda 5s [8].
La estructura electronica del atomo libre de Pd corresponde a la configuracion de capa cerrada
4d10 5s9. La configuracion de capa abierta 4d° 5s' es alta en energia 0,95 eV. A pesar que la
configuracion de capa cerrada del atomo libre, el Pd muestra caracteristicas de reactividad para
un metal de transiciéon donde la banda d no esta totalmente ocupada [9].

El potencial quimico del hidrogeno disuelto estd relacionado con el potencial quimico del

hidrogeno gaseoso.

1 1 1
Hy ZEILlHZ :Eﬂgz +ERT lanz (2.3)

Cuando el hidroégeno disuelto en el paladio se encuentra en equilibrio con el hidrégeno gaseoso

lo expresamos de la siguiente manera

1
Py, = exp{(ﬂg —Eﬂ,‘;)/ RT}‘IL-eXp(AuW / RT)-exp(Au, | RT)(24)
- X
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Esta expresion tedrica fue obtenida de las ecuaciones (2.1), (2.2) y, (2.3). La misma puede ser

comparada con la ecuacion empirica para las isotermas segun [8].
P =K -liexp(Ex /RT)-exp{F(x—0,52)/RT}  (25)
—-X

Las ecuaciones (2.4) y (2.5) contienen tres expresiones que son dependientes de x. La primera
expresion es el término configuracional ideal que produce la ley de Sieverts

pzj =K-x (2.6)
La ley de Sieverts es valida a muy bajas concentraciones de hidrogeno en Pd. La expresion

exp(A,uW /RT) = exp(Ex /RT) describe el potencial quimico adicional de los protones. La

tercera expresion exp(A,ue, / RT ) = exp{F (x—0,52) / RT} se atribuye a un fuerte aumento

en la energia de Fermi, que se produce después que la banda 4d del metal se llena por los
electrones desde el hidrégeno disuelto y electrones adicionales entran en la banda 5s. Para
paladio la fuerte subida en la energia de Fermi y de la isoterma se produce en el rango de la fase

B cerca a x=0,6.

La velocidad de reaccion estara dada por v (mol Hicm3 s)

_ldn_ V @_ [ dx

V=——= =
Adt AV, dt V, di

donde A es el area de la superficie, V" es el volumen y / es el espesor de la muestra. Vp, es el
volumen molar de la fase sélida. La velocidad de la hidrogenacion esta dada por la diferencia de
velocidades de adsorcidn y desorcion. La velocidad de adsorcién es funcién de la presion y de
la concentracion de H. La velocidad de desorcion es solamente funcion de la concentracion de

H.
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En la hidrogenacion las velocidades de absorcion y desorcion ocurren simultaneamente,

logrando alcanzar el equilibrio.

2
_kp, L _p R )
21+ Kx 1+ Kx

v

donde k , k' y K son constantes, el primer término representa la variacion de la cantidad de

hidrégeno durante la absorcion y el segundo durante la desorcién. Los denominadores de ambos

términos representan un efecto de bloqueo reversible de los sitios de absorcion.
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2.4. Ubicacion del atomo de H en Paladio

El volumen ocupado por un atomo de hidrégeno es méas pequefio que el ocupado por el
atomo de paladio. En consecuencia, la expansion del metal indica que el atomo de H debe
ocupar sitios intersticiales dentro de la red del Pd. Esta conclusion ha sido confirmada por
estudios de difraccion de rayos X y neutrones [3,7]. El paladio, es un metal de transicion 4d, del
grupo 10 con numero atémico 46 y masa atdmica 106,42(1). Este elemento tiene una
configuracion electronica de [Kr] 4d'° y una capa estructural 2, 8, 18, 18, 0 electrones por nivel
de energia. Ademas, la estructura cristalina del Pd es tipo cubica de cara centrada (fcc face-
centered cubic) el cual comprende una celda unitaria ctbica con puntos de red en las esquinas y

en el centro de cada cara, como muestra la Figura 2.3.

— e
"”_.7‘ -/z -"./,.

Figura.- 2.3 Ubicacion intersticial a) octaédrica y b) tetraédrica, en la red fcc. Los circulos

negros (®) son sitios de la red, mientras que los circulos (O ) son sitios intersticiales [4].

En la red fcc hay dos sitios intersticiales tetraédrico y octaédrico por atomo huésped
(Figura 2.3 a y b). La diferencia entre los sitios es que la ubicacion tetraedral es centrada entre
cuatro atomos vecinos y los vértices de un tetraedro de cuatro lados, mientras la ubicacion
octaedro es centrada entre seis atomos vecinos y los veértices de un octaedro de ocho lados. Los

sitios intersticiales que ocupan los atomos de H en la red, estan relacionados con el tamafio
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relativo de esos huecos intersticiales. El hidrégeno preferencialmente ocupa los sitios con un
mayor volumen libre. El tamafio de los huecos intersticiales puede ser estimado calculando la
distancia desde el atomo vecino mas cercano al sitio intersticial. La longitud de esta distancia
menos el radio del atomo huésped (Rreq) da el radio aproximado del hueco intersticial. El radio de
los huecos intersticiales octaédricos fue estimado como 0,41Res mientras que los radios de los
huecos intersticiales tetraédricos fue aproximadamente 0,22Rq[3]. Se concluye que el atomo de

hidrégeno absorbido ocupa los sitios octaédricos en metales fcc.
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2.5. Interaccion Superficial de Hidrégeno en metales

En 1932, Lennard-Jones propuso un modelo simple de energia potencial unidimensional
explicando el resultado aparentemente atipico que la adsorcion disociativa de hidrégeno sobre
superficies limpias de metales no es un proceso activado. Este modelo es reproducido en la
Figura 2.4 (a), donde la curva (l) representa la energia de interaccion de la superficie del metal
con el atomo de hidrogeno, mientras que la curva (Il) representa la energia de interaccion de la
superficie del metal con el hidrogeno molecular. La energia potencial del hidrégeno molecular
(curva Il) se representa como una funcion de la distancia a la superficie metélica. La energia cero
del punto de referencia es tomada como la energia de la molécula de hidrogeno a una distancia
infinita de la superficie y en consecuencia la curva (Il) cae directamente sobre el eje "x" a una
distancia muy grande. Después esta curva (curva Il) se aproxima a la superficie del metal,
observandose que cerca de la misma hay un pequefio pozo de potencial representando la
fisisorcion (abreviatura de “adsorcion fisica”), de la molécula a la superficie. La Fisisorcion es
causada por las fuerzas de Van der Waals entre la molécula de hidrogeno y la superficie,
caracterizada por un bajo calor de adsorcion (AHr), como se indica por la poca profundidad del
pozo de potencial. Para el hidrégeno molecular, la distancia de equilibrio para esta interaccion (If)
es de 2 a 3 Ay el calor de adsorcion es inferior a 8 kd/mol [3]. La curva (I) representa la
quimisorcion (abreviatura de “adsorcion quimica”), del hidrégeno atdmico sobre la superficie, y
esta definida como el enlace de moléculas o atomos a la superficie, a través del intercambio o
comparticién de electrones y es de naturaleza quimica. El calor de quimisorcion (AHg) es mucho
mayor que la fisisorcion y puede variar desde 25 hasta 50 kJ/mol para el hidrogeno en los
metales de transicion. La distancia del &tomo de hidrogeno para esta interaccion (ly) es de 0,5 a

1A,
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Figura.- 2.4 Diagrama de la energia potencial de una dimensién para un atomo de hidrégeno (1) y
una molécula de hidrégeno (Il) en funcién de la distancia a la superficie. En (a) el contacto con la
superficie se alcanza mientras que en (b) este contacto se ve impedido [3].

Al aproximarse una molécula de hidrédgeno a la superficie a lo largo de la curva (Il) con
energia potencial igual a cero; a una cierta distancia () las fuerzas de atraccién y repulsion se
minimizan y la molécula se estabiliza con cierto potencial. En este momento ocurre la fisisorcion.
Por otro lado, si se aproxima la molécula de H, disociada a la superficie, entonces sigue el
camino de la curva (I). Inicialmente hay una alta energia potencial (Eqis). Conforme se acercan
los dos atomos a la superficie la energia potencial cae a un minimo, produciendo el enlace de
quimisorcion. El punto mas importante de este diagrama es que ambos caminos se cruzan a una
distancia con energia potencial igual a cero. Asi que para pasar una molécula de Hz del estado
de fisisorcion al de quimisorcidn no se requiere suministrar energia. A esta distancia los
electrones de la molécula de hidrégeno pueden interactuar con los electrones de conduccién en
el metal y permitir la disociacion de la molécula para la formacion de un enlace atomo/metal,
energéticamente mas favorable, en lugar de superar la energia almacenada en el enlace H-H [3].

En la Figura 2.4 (b) se muestran los efectos de la contaminacién de la superficie sobre el
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proceso de adsorcion. Las curvas (1) y (Il) son ambas similares a las mostradas en la Figura 2.4
(a) con una diferencia en la curva (ll), fisisorcién, que se ha desplazado ligeramente hacia la
derecha, representando la presencia de alguna barrera entre la molécula de hidrégeno y la
superficie del metal. Esta barrera podria ser un dtomo ya adsorbido (O, N, C, H) o una barrera
quimica estable, tal como un Oxido superficial. El resultado es que, aunque la molécula de H>
puede ser adsorbida sobre la superficie del contaminante, el proceso de fisisorcién no trae la
molécula lo suficientemente cerca a la superficie del metal para permitir la interaccion
electrénica. Ahora hay una importante barrera de energia Eaq, que superar para que la molécula

se disocie y quimisorba sobre la superficie [3].
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2.6. Difusion en Solidos

El hidrégeno (H) y las interacciones defecto-H en metales tienen muchas implicancias
tecnoldgicas. Por lo tanto, han sido materia de numerosos estudios experimentales y tedricos
[8,10-11]. Algunos puntos de interés en estas investigaciones fueron la fuerza de enlace de
vacancia-H, la posicion del H en la red, y el nimero de atomos de H que puede ser acomodado
en una sola vacante [10]. Aunque la estructura cristalina del Metal-Hyx es parecida al metal

huésped, las dimensiones de red cambian proporcionalmente a la concentracion de H [11].

2.6.1. Teoria de la Continuidad de la Difusion

Las ecuaciones que gobiernan el proceso de difusion son las leyes de Fick. Estas leyes
representan una descripcion continua y son puramente fenomenolégicas. El trabajo original de
Adolf Fick aparece en 1855 donde describié la difusion sometida a un sistema de agua salada.
Fick introduce el concepto del coeficiente de difusion y sugiere una respuesta lineal entre el
gradiente de concentracion y la mezcla de agua y sal. Las leyes de Fick describen el transporte
difusivo de la materia como un factor empirico sin pretender que se derive de los conceptos
basicos. Sin embargo, desarrollos posteriores no han invalidado este enfoque, evidenciando la
potencialidad de la descripcidén hecha por Fick. Una comprensién mas profunda de la difusion
fisica en solidos esta basada en la Teoria de Camino Aleatorio y del Mecanismo Atémico de
Difusion [6].

2.6.2. Primera Ley de Fick

La velocidad de difusién de los atomos en un dado material, en una dimensién (z), esta

regida por la ecuacion (2.9), siendo ésta la Primera Ley de Fick. La misma determina el flujo de

particulas (Figura 2.5) ya sean atomos, moléculas o iones:

J. = _pd (2.9)
0z
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Donde J. es el flujo de las particulas (flujo de difusién) y C su concentracion. El signo negativo

indica la direccién opuesta entre el flujo de difusion y el gradiente de concentracion.
La difusién es un proceso que conduce a una igualdad de concentraciones. El factor de

proporcionalidad D , es el llamado coeficiente de difusion [6].

z

Figura 2.5.- llustracion esquematica de la primera ley de Fick.

2.6.3. Segunda Ley de Fick

La segunda ley de Fick o la ecuacién de difusién, fue deducida usando la ecuacién (2.9) y

oC

J
la ecuacion de continuidad — 5 == 8_ [11]. Esta segunda ley (ecuacién 2.10) describe el
/4 t

estado dinamico de la difusion de las particulas, cuya solucion depende de las condiciones de

frontera para una solucion en particular.
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o _ Q(D a_cj (2.10)
ot Oz 0z

Desde el punto de vista matematico la segunda ley de Fick es una ecuacion diferencial parcial de
segundo orden. Si D depende de la concentracion D(C) esta ecuacion no es lineal, y por lo

tanto no puede ser resuelta analiticamente. Pero si la difusividad es independiente de la

concentracion, la expresion anterior se simplifica a:

2
G_C:DGZC
ot 0z

(2.11)

Esta forma de la segunda Ley de Fick es algunas veces llamada ecuacion de difusion lineal. Uno
puede intentar solucionar esta ecuacion, si las condiciones iniciales y de frontera son formuladas
[6]. El detalle de la solucion por uno de los métodos matematicos se muestra en el apéndice A, a
continuacion mostraremos la ecuacion solucion para el caso de una lamina plana, de region

—I<z<l,

(2,+1) D

cocits <—1>f)cos{<2f+l>w}iﬂ -

ﬁj20(2j+1 2]

donde C, es la concentracion superficial.

Esta dltima ecuacion (2.12) describe la concentracion del gas en el bulk del metal, cuando la

concentracion en la superficie es constante.
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Capitulo 3
Técnicas Experimentales y preparacion

de muestras

3.1. Técnicas

En este capitulo se presentan las técnicas utilizadas para el estudio de las distintas
muestras antes y después de exponerlas bajo la mezcla de GNC-H y a tratamientos térmicos
bajo atmdsfera de hidrogeno. La técnica Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC) esta
basada en la interaccién del espin nuclear de atomos especiales (a&tomos sonda) con los campos
extranucleares. La Espectroscopia de Aniquilacién de Positrones en el modo de medicion de
vidas medias determina la vida media del positrén en el material de estudio y da informacion
sobre los espacios libres (huecos) en dicho material. La difraccién de rayos X nos da
informacidn, sobre la absorcién de hidrogeno en los materiales, esto es, al producirse la
expansion de la red cristalina como consecuencia de la ubicacion del atomo de hidrdgeno en los

sitios intersticiales octaédricos.

37



3.1.1. Correlaciones Angulares Perturbadas

Las bases de este método pueden encontrarse ampliamente desarrolladas en las
literaturas [1] y [2]. Aqui solo se desarrollaran los puntos importantes para la comprension de los
resultados experimentales. El método se basa, en la determinacion de la interaccion de los
momentos nucleares con los campos extranucleares, esto es, las interacciones hiperfinas. El
método requiere atomos radiactivos que se desexciten mediante la emision de una cascada y—y

(Figura 3.1).

¥1

¥z

Figura 3.1.- Esquema de la desexcitacion en cascada de un nucleo con espin inicial I;,
intermedio | y final Ir. El estado intermedio tiene un tiempo de vida media t.

La probabilidad de emisién de radiacion en una determinada direccion depende del angulo
entre esa direccion y el espin nuclear. Entonces, debido a la conservacion del momento angular
se puede esperar que en el caso de una cascada gama la direccion de emision de la segunda
radiacion esté angularmente correlacionada con la primera. Esta correlacién angular existe en la
medida en que la direccion del espin nuclear al final de la primera transicién coincida con la
direccion del espin al momento de iniciarse la segunda transicion. La correlacion angular de la
cascada se altera si la direccion del espin en el estado intermedio cambia durante el tiempo que

el nlcleo esta en este estado y esto puede ocurrir si existe una interaccién entre los momentos
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nucleares (que dependen del espin) y los campos extranucleares. En ese caso se dice que la
correlacion angular esta perturbada. Asi, la medida de la distribuciéon angular de la segunda
radiacion respecto de la primera en funcién del tiempo transcurrido entre ambas dara idea de las
caracteristicas de la distribucion electrénica y atdmica en torno de dichos nucleos.

En particular si el nicleo posee un momento cuadrupolar eléctrico O y esta en un sitio
donde existe un gradiente de campo eléctrico (caracterizado por un tensor ;) producido por una
distribucion de cargas alrededor del mismo, se dice que la perturbacion de la correlacién angular
es del tipo cuadrupolar eléctrica y una medida de esta perturbacion permitird obtener informacion
sobre la distribucion de cargas eléctricas alrededor de la sonda PAC.

La correlacion angular perturbada esta dada por:

W (0,1)=[1+ A22G22(t)](%cosz 9_3 51

donde W(O,t) es la probabilidad que la segunda radiacion, emitida a un tiempo ¢ respecto de
la primera, lo haga en un angulo @ respecto de la direccion de emision de aquella. El término
A,, o amplitud de la anisotropia depende del espin de los estados nucleares y de la
multipolaridad de los rayos gama.

El factor G,,(¢) da cuenta de la modificacién de la correlacion angular debida al
movimiento de precesion del espin nuclear en el estado intermedio por la presencia del campo
extranuclear. También si el espin en su movimiento de precesion debido a la interaccion
cuadrupolar hace una revolucién en un tiempo 1o, G,,(¢) debe ser una funcion periédica del
tiempo de periodo tq.

Para el caso particular de nucleos con un nivel intermedio de espin 5/2 sometidos a

gradientes de campo eléctrico estaticos y para una muestra policristalina, el factor de
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perturbacion G,, (¢) tiene la siguiente forma:
3
Gy, (1)=Sy+.8,,cos(w,t) (3.2)
n=l
donde ax, son las frecuencias de transicién entre los subniveles magnéticos del nivel intermedio

de energia de la cascada gama debido a la presencia del gradiente de campo eléctrico. Estas

e QV,

frecuencias, se relacionan con la frecuencia cuadrupolar @, = 07

por a)n = gn (n)a)Q *

V.=V
Los coeficientes g, (77) son funciones conocidas del parametro de asimetria 7 =—ZZV 2

donde ka(k=x, y,z) denota las componentes principales del tensor gradiente de campo

eléctrico.

Debido a imperfecciones o defectos en la red cristalina, los valores de la frecuencia
cuadrupolar observada en distintos sitios atdmicos presentan variaciones. Si éstas pueden
describirse como una distribucion de frecuencias lorentziana de ancho & alrededor del centroide
oo, €l factor de perturbacion toma la forma:

3
Gy, (1) =S, + ZSZH cos(aw,t)e (33)
n=1
En ausencia de los campos extranucleares la correlacion es no perturbada y como

G,, (t) =1 adopta la sencilla forma:

w(0)=[1+ An]@cos2 0 —%j (3.4)

Este es el caso en el que la sonda PAC estd ubicada en una red metalica de entorno
cubico. Es decir, la frecuencia mg es cero pudiendo existir ain una distribucion de frecuencias

asociable con defectos cristalinos. Si esta distribucion esta representada por una distribucién
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lorentziana de ancho & entorno de la frecuencia cero, entonces el factor de perturbacién toma la

forma:

3
G, (1) = Z S2ne_"5t (3.5)
n=0

El equipo y el analisis de datos

El equipo utilizado para dichos experimentos consta de cuatro detectores (cristales
centelleadores de BaF>) que se arreglan coplanarmente formando un angulo de 90° y 180° entre
ellos, en cuyo centro se coloca la fuente radioactiva.

Combinando los espectros temporales es posible independizarnos del decaimiento exponencial:

2| N(180°6)=N(90%2)]
(1)= [ N(180°,¢)+2N(90%¢)] O] 9

Donde R(7) es llamado espectro PAC, el factor de perturbacion G,, () se determina

por el ajuste con funciones tedricas propuestas, estas funciones son:

R(1)= e;“’(fo + Zfl.G;'Z(t)j (3.7)

La transformada de Fourier del espectro determina las frecuencias @, correspondientes a cada

uno de los sitios no equivalentes ocupados por la sonda.

De esta forma, mediante un ajuste por cuadrados minimos de los parametros 1., @,,, 7,

1

y o, de la expresion tedrica a los datos experimentales se pueden caracterizar los gradientes de

campo eléctrico existentes en los sitios de los atomos sonda.
El nicleo sonda

Las sondas radiactivas mas utilizadas en espectroscopia PAC son ('8'Hf—)8'Ta y

(""In—)"1Cd. Ambas tienen el espin del estado intermedio 1=5/2 y presentan caracteristicas
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compatibles para realizar medidas PAC en cualquier tipo de sistema.

En los experimentos aqui descriptos se utilizé la sonda PAC ''Cd (obtenida, en este
caso, por desintegracion del 111In)

La cascada y-y (171- 245) keV, poblada por la desintegracién por captura electronica
(EC) del "In (con un semiperiodo de 2,83 dias), se utilizd para medir la interaccion cuadrupolar

del estado +5/2 de 245 keV del ""'Cd (ver Figura 3.2).

111 In
9/2+ 283d
EC
?J"E*I‘_ﬂ'lz ns
V1171 keV
5/2+ - 85 ns
Y2 | 245 keV
1/2+
11
Cd

Figura 3.2.- Esquema de la desintegracion radiactiva del isotopo ''In.

Las medidas PAC se realizaron en el departamento de Fisica de la Universidad Nacional

de La Plata.
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3.1.2. Aniquilacion de Positrones

Los fundamentos de esta técnica pueden encontrarse con mayor detalle en la literatura [3-
4). El positron es la antiparticula del electrdn, posee sus mismas propiedades, igual masa en
reposo e igual carga pero con distinto signo; es normalmente producido por desintegracion beta
(B") de un nucleo radiactivo. La Espectroscopia por Aniquilacion de Positrones en su modalidad
de medida de vidas medias (PALS) es un método no destructivo de anélisis que permite estudiar
la estructura electronica y defectos en sélidos. Cuando los positrones energéticos de una fuente
radiactiva son inyectados en un medio condensado, comienzan a interactuar con los electrones y
los nucleos de los dtomos que constituyen el material. Estas interacciones conducen al frenado
de los positrones, hasta quedar con la energia térmica del medio, en un proceso llamado
termalizacién (Fig. 3.3). El rango de penetracion durante la termalizacién depende de la energia
cinética del positron y de la densidad electronica del material y se realiza en lapsos de tiempo del

orden de los picosegundos.

Termalizacion

ZZNa

¥
e

Difusion

OCC’\OCl

Atrapamiento y aniquilacion

¥ 0,511 MeV

Figura 3.3.- El positron procedente de la fuente penetra en la muestra donde experimenta los
procesos de termalizacion y difusidn para acabar aniquilandose con el electrén.
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Luego de la termalizacion, la probabilidad de aniquilacién del positron se hace importante
y si bien el positron todavia puede difundir en el material, puede aniquilarse con un electrén del
medio produciendo dos rayos y (proceso mas favorable) de 511 keV. En los procesos de
aniquilacion deben verificarse las leyes de conservacion generales tales como energia, cantidad
de movimiento, carga y momento angular totales y paridad. Asi, la tasa de aniquilacion es
proporcional a la densidad electrénica en el entorno de la aniquilacién. El tiempo de vida media
de los positrones es caracteristico de cada material y varia de 100 a 500 ps.

En medios no conductores existe la probabilidad de que la interaccidn entre un positron y
un electrén devenga en un estado ligado llamado positronio, muy similar a un atomo de
hidrogeno. Ya que el e y el e* tienen la misma masa, ambos “giran” a la misma velocidad
alrededor de su centro de masa fijo manteniendo una distancia de 1,06 A. Si el espin del electrén
y el del positrén son paralelos, se forma un estado triplete (espin=1) llamado orto-positronio (o-
Ps) mientras que de espines opuestos resulta la especie para-positronio (p-Ps) de espin cero. El
0-Ps y el p-Ps se forman en relacion 3:1.

Las vidas medias de autoaniquilacién del positronio presentan valores caracteristicos, que
pueden ser calculados tedricamente, que son para el para-positronio t,.p,= 125 ps y para el orto-
positronio 1,.p,= 142 ns. Esta ultima vida media no puede ser observada en el caso del
positronio en la materia ya que por un proceso denominado pick off el positron del o-Ps se

Tabla 3.1.- Escalas de tiempo caracteristicas de varios procesos de aniquilacion de positrones
en la materia.

Estado del positrén Tipo de proceso Vida media
et "libre" 2y 0,1-0,4 ns
e* "atrapado” 2y 0,2-0,5ns
p-Ps 2 v (autoaniquilacion) 0,125 ns
0-Ps 3y (autoaniquilacion) 142 ns
2 v (pick-off) <3ns
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aniquila con un electrén de espin opuesto del medio, y no con el electrén al que esté ligado. Este
proceso acorta la vida media del 0-Ps a tiempos del orden de algunos nanosegundos 0 menos
(Tabla 3.1).

Captura de positrones en defectos

Un positrén en un cristal perfecto es repelido por los nucleos y se mueve en las regiones
intersticiales, de forma que se encuentra en un estado deslocalizado y su funcién de onda es
simplemente una superposicion de ondas planas. Cuando en el cristal aparecen defectos de tipo
vacancia, la situacién cambia: el positrén tiende a ser capturado por ellos porque son zonas
donde la repulsion electrostatica disminuye drasticamente por la ausencia de cargas positivas. El
positron atrapado en defectos encuentra una densidad electronica menor que en la region
intersticial, por lo que su tiempo de vida sera mayor que en el estado deslocalizado.

El equipo

La fuente convencional para medir los tiempos de vida media es el 22Na, cuyo esquema de
desintegracion se muestra en la Figura 3.4, que decae, principalmente por la emision de
positrones (B*) a un nivel excitado del 22Ne. El fotén de 1274 keV resultante de la desexcitacion
del nucleo 2Ne, con un tiempo medio de vida de 3.7 ps, constituye una sefial de la emision del
positron.

Luego del proceso de termalizacion el positron se aniquila con los electrones del material,
resultando la emision de fotones de 511 keV (proceso mas probable). Por tanto, midiendo la
diferencia temporal entre la emisién de ambos fotones (1274 y 511 keV), obtendremos la vida

media del positron.
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Na
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3.7 ps 1274 captura electronica (9,5 %)
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27 Sl
Ne

Figura 3.4.- Esquema de decaimiento radiactivo del 22Na.

La fuente se prepara usualmente evaporando pocos uCi de una solucion de 22NaCl sobre
una lamina de kapton (1,42 mg/cm3) y cubriéndola con la misma lamina. La fuente es entonces
colocada entre dos piezas idénticas del material a investigar (Fig. 3.5). En los experimentos aqui
presentados se utilizd un equipo convencional rapido-rapido. Con dos detectores de centelleo.
Las sefiales desde los anodos de estos detectores son analizadas por discriminadores
diferenciales de fraccién constante (DISC) cuyas ventanas de energia se ajustan de tal manera
que uno de los detectores registre el correspondiente “nacimiento” del positron (1274 keV, sefal
start) y el otro el que corresponde a la aniquilacion (511 keV, sefial stop). Las sefiales légicas
producidas por los discriminadores convergen al convertidor de tiempo en amplitud (TAC). El
TAC va a producir un pulso analdgico cuya altura es proporcional al lapso de tiempo entre las
sefales start y stop, dando informacion sobre la vida media del positrén. Estos pulsos son
analizados por un analizador multicanal (MCA) que cuenta los pulsos que recibe

discriminandolos segun su altura (Figura 3.6).
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22NaCl

/
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Detector Muestra

Lamina

Figura 3.5.- Esquema de vista transversal del arreglo sandwich muestra-fuente de positrones-
muestra.

Muestra

a Ta sza
PM ] ’ E PM
a8 -

Centelleadores

DISC TAC H D DISC

MCA

Figura 3.6.- Esquema del equipo utilizado para las medidas de Espectroscopia de Aniquilacion de
Positrones en el modo medicion de Vidas Medias. PM: fotomultiplicador, DISC: discriminador, D:
retardo, TAC: convertidor de tiempo en amplitud, MCA: analizador multicanal.
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Para determinar la resolucién temporal del equipamiento utilizado se reemplaza, sin
ninguna otra modificacién, la fuente de 22Na por una de 8°Co. Este radionucleido se desintegra
por emision B~ al estado excitado de 2,5 MeV del 5Ni el cual se desexcita al estado fundamental
mediante la emision de dos radiaciones gama en cascada (1,17- 1,33 MeV) siendo el tiempo de
vida del nivel intermedio de t = 0,73 ps. El esquema de desintegracion del 8°Co se muestra en la

figura 3.7. La resolucién obtenida (Full Width at Half Maximum, FWHM) en esta tesis fue de 271

ps (Figura 3.8).

1.17 MeV y

0,73 ps

.33 MeVy

.|
-.|7

Figura 3.7.- Esquema de desintegracion radiactiva del 8°Co.
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Figura 3.8.- Resolucion temporal obtenida con una fuente de %°Co (curva de color rojo). Espectro
PALS correspondiente a una muestra de Pd metalico (curva de color azul). El ancho a mitad de
altura de la curva de resolucion (Full Width at Half Maximum, FWHM) resultante es de 271 ps .

El analisis del espectro

El analisis de los espectros requiere la descomposicion en una suma de términos
exponenciales. El tratamiento numérico se dificulta por existencia de un tiempo finito de
resolucion que debe ser tenido en cuenta. En los programas de ajustes esto se resuelve
integrando la convoluciéon de la suma de términos exponenciales con una aproximacion analitica
a la funcién resolucién.

El espectro de vidas medias de aniquilacion de positrones resultante, N(), es una
combinacién de decaimientos exponenciales de la forma:

k
N(t) = Z[iz-l__lexp(—t/ 7))

i=l1
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Siendo 7, =1/ A la vida media relacionada con la densidad electronica en el material a través

de

p=cte[[[ o ()" (F)r

El espectro de vidas medias tendra tantas componentes como densidades electronicas

haya en el material.

Las medidas PALS se realizaron en el Departamento de Fisica de la Universidad

Nacional de La Plata.
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3.1.3. Difraccién de Rayos X

Las medidas DRX fueron realizadas en el Laboratorio Nacional de Difraccién de la
Facultad de Ciencias Exactas de UNLP, en un difractometro Philips PW 1710 con radiacién Cu

Ko

3.2. Preparacion de muestras

Las piezas del motor fueron obtenidas de un segundo motor Villa, donado por el
fabricante. Las muestras de valvulas de admision (VA) y escape (VE) fueron fabricadas cortando
las partes extremas de ambas valvulas (Figura 3.9 (a)) y fueron, posteriormente torneadas.

En la Figura 3.9 (b) se muestra el piston utilizado en la fabricaciéon de las muestras de
pistén, esta pieza fue fundida a altas temperaturas y luego vaciado a un molde cilindrico de
hierro fundido (coquilla). La temperatura de este recipiente metélico fue de 200 °C en el
momento del vaciado del material fundido obteniéndose horas después un cilindro de 120 mm de
largo y didmetro de 10 mm, el que también fue torneado. Finalmente se obtuvieron muestras de
valvulas de admision, valvulas de escape, y piston en forma de tornillo (Figura 3.9), denominadas

de ahora en adelante como muestras tornillos.

Figura 3.9.- Fotografia de las piezas del motor utilizadas en la preparacién de las muestras:
a) valvula de admisién (parte superior) y valvula de escape (parte inferior), b) pistén y c) aros.
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Las muestras en forma de tornillo fueron ideadas con el fin de fijarlas a la tapa de la cdmara de
combustion del motor, como lo explicaremos en mayor detalle en el siguiente capitulo. Muestras
valvulas y piston para ser utilizadas en el sistema de hidrogenacion se obtuvieron mediante corte
de los muestras tornillos. El torneado de las piezas fue realizado en el Taller de Mecanica del

Centro Atémico de Bariloche. La muestra aro fue obtenida mediante corte de la pieza (Figura 3.8

(c)).

A -

tr-
B0

Figura 3.10.- Fotografia de las muestras tornillos: i) valvula de admision (a la izquierda) y
valvula de escape (a la derecha) y d) piston.

Dada la conocida avidez por el hidrogeno del paladio metalico se utilizd este metal como sensor
de hidrégeno en ambos sistemas de hidrogenacién. Se cortaron dos laminas de paladio con
espesor de 0,3 mm obteniéndose una superficie aproximada de 25 mm2. Las muestras aro se
expusieron en el sistema motor utilizando dos tornillos portamuestras de acero inoxidable. Los
porta muestras fueron fabricados en forma de un recipiente, que para cerrar la misma se utiliza
una tapa en forma de la cabeza de un tornillo, la base de este porta muestra cuenta con orificios,
por donde la muestra entraria en contacto con el combustible. Las muestras valvulas de
admision, escape y piston usadas en el sistema de hidrogenacion fueron obtenidas mediante

corte de los tornillos muestras de cada material.
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3.3. Caracterizacion previa de las muestras

La caracterizacion quimica, y morfoldgica de los materiales piezas del motor fue realizada
por las técnicas de Fluorescencia de rayos X (FRX) y Metalografia, respectivamente,
complementandose con ensayos de dureza. Se sabe que al producirse la absorcion de
hidrégeno en los metales éstos, cambian notablemente su superficie y tienden a fragilizarse,

cambiando el valor de dureza después de la absorcion.

3.3.1. Analisis Quimico

Las muestras fueron analizadas por FRX, con un espectrometro de Fluorescencia de
Rayos X, marca Philips PW 2400 con un tubo de rayos X con anodo de rodio, en el Centro de
Quimica de INTI. Ademas el equipo cuenta con un programa semicuantitativo que permite
conocer las concentraciones de los elementos con nimero atémico superior al oxigeno (8).

Las condiciones de medida fueron con voltaje de 40 kV e intensidad de corriente de 125
mA. La Tabla 3.2 muestra valores de porcentaje (%) en masa de las distintas piezas del motor.
Puede observarse un alto porcentaje de Fe (89 %) y Cr (6,7 %), en la muestra VA 'y en menor
cantidad Si (3,2 %), el resto de elementos identificados (Mn, Ni, Al, P y Mo) presentan cantidades
menores al 1 %. La muestra VE contiene como elementos mayoritarios Fe (69 %), Cr (17 %) y
Mn (8,8 %) el resto de elementos (Ni, Si, P y Mo) presentan cantidades menores al 4 %. La
muestra piston contiene Al (84 %) y Si (13 %) estos son los elementos mas representativos.
Finalmente, la muestra aro contiene Fe (92 %) como elemento mayoritario, el resto de elementos

(Si, Mn, Ni, P, Cr, Cy S) presentan cantidades menores al 3 %.
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Tabla 3.2.- Analisis quimico de las piezas del motor los valores son expresados en porcentaje
de masa (% masa). VA: valvula de admision y VE: valvula de escape.

Elementos VA VE Piston Aro
Fe 89 69 0,49 94
Si 3,2 0,27 13 2,2
Mn 0,44 8,8 - 1,3
Ni 0,24 3.8 1,1 0,50
Al 0,05 - 84 -

P 0,03 0,06 - 0,40
Cr 6,7 17 - 0,80
Mo 0,04 0,20 - -
Mg - - 1,0 -
Cu - - 0,97 -

S - - - 0,10

3.3.2. Metalografia y Microdureza

La técnica de metalografia permite estudiar la microestructura de un material y los
ensayos de dureza nos informan sobre la resistencia que un material opone a ser rayado o
penetrado por otro. Estos analisis fueron realizados en el Laboratorio de Entrenamiento
Multidisciplinario para la Investigacién (LEMIT).

A continuacidbn mostraremos las microfotografias obtenidas de los andlisis de
metalografia. En la microfotografia de la valvula de admisiéon (Figura 3.10) se observa una
microestructura revenida (parte del carbono fue expulsado de la estructura cristalina de la ferrita)
y templada, mientras que en la Figura 3.11 correspondiente a la vélvula de escape se observa

una microestructura templada y revenida con presencia de carburos. En la imagen
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microestructural del pistdn (Figura 3.12) se observan microdentritas producto del propio
tratamiento térmico del material. La muestra aro (Figura 3.13) experimenté un cambio como
consecuencia del tratamiento térmico, antes del tratamiento la estructura era martensitica y luego
del tratamiento la estructura corresponde a una perlita fina. También se observan
desprendimientos de la capa cromada, presentando un importante deterioro con fisuras. El
cambio en la microestructura provocd un descenso en la dureza del material.

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) se unieron las iméagenes
(Figura 3.14) de las muestras de piezas del motor (piston, aro, vélvula de escape y valvula de
admision), después de un tratamiento térmico de 900 °C para el caso de las muestras valvula de
admision, valvula de escape y aro. La muestra piston fue expuesta a un tratamiento térmico de
400 °C, la duracién de los tratamientos térmicos fue de 8 horas en vacio. Las muestras se hizo
exponer a 900 °C (valvulas, aro) y 400 °C (pistén) porque los tratamiento en el sistema
laboratorio se realizaran a dichas temperaturas. Las medidas fueron realizadas en el laboratorio

de Microscopia Electrénica de Barrido del Centro de Mecanica del INTI.
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Figura 3.11.- Imagen de microfotografia correspondiente a la valvula de admisién después de
su tratamiento térmico a 900 °C. Se observa una microestructura templada y revenida. En este
caso sin presencia de carburos.

Figura 3.12.- Imagen de microfotografia correspondiente a la valvula de escape después de su
tratamiento térmico a 900 °C. Se observa una microestructura templada y revenida, con
presencia de carburos (algunos carburos se indican encerrados en circunferencias amarillas).

96



Figura 3.13.- Imagen de microfotografia correspondiente al piston después de su fundicion.
En la microestructura se observa las microdentritas (encerradas en circunferencias de color
amarillo) producido del propio tratamiento térmico del material.

Figura 3.14.- Microfotografia correspondiente al aro después de su tratamiento térmico a 900 °C.
La capa de cromo que cubria a la muestra aro se desprende después del tratamiento térmico.
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Tabla 3.3.-Valores de dureza de las piezas del motor después de los tratamientos térmicos.

Material

Dureza

Piston

Valvula de admision
Valvula de escape
Aro

130 Hv (Brinell)
380 Hv (Vickers)
380 Hv (Vickers)
340 Hv (Brinell)

Figura 3.15.- Imagenes SEM de las muestras piezas del motor obtenido de cada tornillo
fabricado a excepcién de la muestra aro: a) piston, b) aro, ¢) valvula de admisién y d)
valvula de escape.
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Capitulo 4

Efectos del hidrogeno sobre las muestras

En este capitulo se describen los estudios realizados con las muestras en el propio motor
de combustion interna y en el sistema de hidrogenacion de laboratorio. Se detalla la adaptacién
del motor para nuestro proposito como asi también el montaje del sistema de laboratorio.

El plan original era utilizar como combustible para el motor la mezcla de GNC-H,, sin
embargo, no se pudo obtener el GNC en las estaciones de expendio ya que solo se permite su
venta a vehiculos con obleas de habilitacion. Por lo tanto se optd por utilizar una mezcla de
metano e Hy, ya que la composicion del GNC incluye un 98 % de ese hidrocarburo. Si bien, se
preveia producir la mezcla in situ utilizando metano de la red de gas e hidrégeno obtenido
comercialmente, modificaciones en las disposiciones de seguridad de la UTN (Fac. Reg. La
Plata) llevaron a la utilizacion de la mezcla ya hecha. Dos tubos de 10 m3 de mezcla CHs4 (90 %)
- H2(10%) fueron donados por Air Liquide para el proyecto.

Se presentan, ademas, los resultados obtenidos con las muestras estudiadas sometidas

a hidrogenacion en ambos sistemas.
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4.1. Motor de Combustion Interna

Se utilizd un motor de fabricacion nacional (Villa, 256 c¢cm3) de cuatro tiempos, mono
cilindrico, refrigerado por aire, preparado para funcionar con nafta (Figura 4.1), adaptandolo para
el funcionamiento con mezcla de GNC-H,. Este motor fue elegido por la particular disposicion de
las valvulas de admision y escape, que permitiria modificar adecuadamente la tapa del cilindro.
Esta modificacion era necesaria para poder insertar en el interior de la cdmara de combustion

las muestras y sensores de temperatura.

Figura 4.1.- Motor de combustién interna Villa de cuatro tiempos, monocilindrico, refrigerado
por aire, para funcionar con nafta.
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4.1.1. Modificacion del motor de combustion interna

La primera parte de la modificaciéon del motor consistié en realizar agujeros roscados en
la tapa del cilindro (Figura 4.2a) para insertar tornillos muestras y tornillos portamuestras (Cap.
3.2). Enla Figura 4.2 b, se sefialan las posiciones de los diferentes agujeros. En las posiciones 1
y 3de 4,75 mm de didmetro, fueron ubicados los tornillos con muestras de valvulas de admisién
y escape; en las posiciones 2y 4 (7,8 mm) se colocaron los tornillos con muestras del piston. En
las posiciones 5y 6 (11 mm) se colocaron los portamuestras que contenian las muestras de Pd o
muestras de aro. Eventualmente, en cualquiera de esas posiciones se ubicaban sensores de
temperatura. La ldmina de Pd fue de procedencia comercial (VEGA y CAMJI S.A.I.C) con una
masa de 1,08 g y un espesor de 0,3 mm.

Para asegurar la fijacion de los tornillos muestras se utilizaron contratuercas las que a su
vez eran de utilidad para la insercién y retiro de los tornillos (Figura 4.2 ¢).

El tubo de escape fue también modificado a fin de incorporar un sensor de temperatura y
la llamada sonda Lambda. Este ultimo dispositivo permite determinar la relacién entre el flujo de
oxigeno en la salida de la camara y el flujo de oxigeno en la entrada de la misma (Figura 4.3):

_ flujo de oxigeno en la salida de la camara

(4.1)

flujo de oxigeno en la entrada de la camara

Es importante mantener regulado el mismo valor Lambda (ecuacién 4.1), con la finalidad
de reproducir todos los ensayos bajo las mismas condiciones experimentales.

La modificacidn del motor fue realizada en el Laboratorio de Motores del Departamento de
Ingenieria Mecanica de la Facultad Regional La Plata — Universidad Tecnoldgica Nacional,

donde también se llevaron a cabo todos los experimentos.
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Figura 4.2.-. (a) Tapa de la camara de combustion (vista interna). (b) Tapa de la camara de
combustion con los agujeros realizados, mostrando algunos de los tornillos portamuestras.
(c) Vista externa de la tapa modificada.

Figura 4.3.- A la izquierda se muestra el motor antes de que se modifique el tubo de escape.
A la derecha se observa el tubo de escape adaptado para la insercion del sensor de
temperatura y el sensor Lambda.
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4.2. Funcionamiento del motor adaptado para CHs-H:
y nafta

La mezcla de CH4 -Hy, almacenada en tubos a una presién de 3000 psi, se trasladaba a
través de una manguera conectada a un regulador de alta presién, que hacia la funcion de bajar
la presion hasta valores del orden de los 150 psi. Luego el gas ingresaba al regulador de baja
presion que lo suministraba al mezclador del motor. EI mezclador es el elemento que se
encuentra entre el carburador original (nafta) y el filtro de aire (Figura 4.4). Su funcion es
dosificar el combustible gaseoso sobre la corriente de aire aspirada por el motor. Para el
arranque del motor se incorpord un motor eléctrico que después del arranque se convertia en un
generador de electricidad, constituyendo asi la carga impuesta al motor. La energia eléctrica

producida era disipada alimentando lamparas éhmicas de alta potencia (Figura 4.5).

—2 (i)
— 1 .

B

Nl o W o
- \1 —
“eléctrico

Figura 4.4.- Motor de combustion interna adaptado para funcionar con nafta y GNC-H,.
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Figura 4.5.- Se muestra las tres ld&mparas éhmicas utilizadas en los ensayos con el motor
disipando un total de 600 watts.

Antes de exponer las muestras a la mezcla de gases en el motor, se realizaron varios
ensayos con nafta y con el combustible gaseoso, verificando el buen funcionamiento del motor
con las modificaciones realizadas, poniendo a punto los sensores de temperatura y ajustando
adecuadamente la entrada de aire. El arreglo experimental del sistema de motor se muestra en

la Figura 4.6.
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Figura 4.6.- Motor con los dos tubos de mezcla CH4-Hz2 que estan conectados mediante una
manguera de plastico por donde fluye el combustible a baja presién hacia el motor.

La temperatura promedio registrada en la cdmara de combustion (CC), en la posicion
central 5, fue obtenida utilizando primero una termocupla al ras de la superficie interna de la tapa
del cilindro y luego a una profundidad de 5 mm (Figura 4.7). El espacio entre el cilindro y la tapa
del motor no permitié colocarla a una profundidad mayor.

En la Tabla 4.1 se consignan las temperaturas medidas en las dos posiciones de la
termocupla y en el tubo de escape, con el motor funcionando con los dos combustibles, tanto con

carga como sin ella. También se muestran los valores del indice lambda en cada caso.
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Tabla 4.1.-Valores promedio de temperatura e indice Lambda obtenidos usando como
combustibles nafta y CHs-H2

Temperatura Temperatura promedio al interior dela | |
. CC CO) Indice promedio
Motor prenredical Lambda (&)
interior del TE(°C) Smm 0 mm
nafta CH,-H, nafta CH,-H, | nafta | CH,-H, | nafta | CH,-H,
Sin carga 500 448 700 620 200 170 1,05 1,03
Con carga 550 458 750 670 250 200 0,92 0,97

Después de los ensayos descriptos se comenz6 a utilizar el motor con las muestras en el

interior de la camara de combustion y utilizando siempre el combustible gaseoso. Asi, en el

primer experimento, se insertaron los tornillos muestras del pistdn y muestras de las valvulas de

admision en la tapa del motor. En el segundo experimento se expusieron las muestras tornillos

de vélvula de escape, de pistdn y muestras de Pd. En el siguiente experimento se expusieron las

muestras de Pd, de vélvula de admision y de piston. Finalmente, en el cuarto experimento se

expusieron las muestras de aro, de valvula de escape y de piston. Cada experimento tuvo una

duraciéon de 3 horas y un consumo de combustible de 33 kg.
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Figura 4.7.- Curvas de temperatura en funcion del tiempo del sensor de temperatura ubicado a
0 mm (parte superior) y 5 mm (parte inferior) del nivel de superficie de la tapa de la cdmara de
combustion (lado interior). Las medidas se tomaron minutos después de poner en
funcionamiento el motor primero con nafta (puntos azules) y posteriormente con la mezcla CHs-
H2 (puntos rojos).
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4.3. Muestras en el seno del motor

Las muestras se analizaron, antes y después de su exposicion a la mezcla de gases por

las técnicas DRX y PALS.

4.3.1. Medidas DRX

Se presentan los patrones DRX de las muestras de piezas del motor y de Pd, antes y
después de su exposicion al funcionamiento del motor utilizando como combustible la mezcla de
CHs-H2. Todas las muestras fueron realizadas en un rango de 35° - 90°, con un paso de 0,02°
por cada segundo, a excepcion de las muestras de pistdn que fueron analizadas entre 25°- 90°.
En la Figura 4.8 se muestra el difractograma de rayos X correspondiente a la muestra del pistdn,
antes de exponerla a la combustion del motor. Varios picos de este difractograma pertenecen a
la estructura fcc (identificada con circulos de color rojo) con parametro de red a = 4,05 A, del
aluminio (Al) puro, y el resto de picos de menor intensidad (identificados con cuadrados de color
azul) corresponden a la estructura fcc con parametro de red a = 5,43 A, del silicio (Si) puro. Esta
asignacion es consistente con los resultados del analisis de la composicion quimica del piston
que indica la presencia de Al con 84 % masa y Si con 13 % masa, como consta en la Tabla 3.2.
El difractograma de rayos X de la muestra de piston después de su exposicion a la combustion
del motor (Figura 4.9), no evidencia variacion alguna con respecto al difractograma de la Figura
4.8. En la Figura 4.10 parte superior, se observa el difractograma de rayos X correspondiente a
la muestra de valvula de admision (VA) antes de su exposicion a la mezcla de los gases. Este
difractograma corresponde a la estructura bce de Fe con parametro de red a = 2,86 A, elemento
mayoritario (Fe), segun el analisis quimico que indica la Tabla 3.2. El difractograma de rayos X

correspondiente a la muestra de valvula de admision después de su exposicion a la mezcla de
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Figura 4.8.- Difractograma correspondiente a la muestra piston (Pl) antes de su exposicion al

funcionamiento del motor utilizando como combustible la mezcla de CHs —H.. La indexacién
corresponden a la estructura fcc del Al (circulo de color rojo) y Si (cuadrado de color azul).
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Figura 4.9.- Difractograma correspondiente a la muestra de piston después de su exposicion al
funcionamiento del motor utilizando como combustible mezcla de CHs —H2. No se observa
modificacion alguna con respecto del anterior espectro de rayos X, denominado antes Pl.
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Figura 4.10.- Difractogramas correspondientes a las muestras de valvula de admisién (VA) antes
(parte superior) y después (parte inferior) de su exposicién al funcionamiento del motor utilizando
como combustible la mezcla de CH4 —H>. La indexacién corresponde a la estructura bec del Fe.
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CHs-Hy, (Figura 4.10 parte inferior), no muestra diferencia con el difractograma correspondiente a
su estado inicial (Figura 4.10 parte superior).

En la Figura 4.11 se observa el difractograma de rayos X correspondiente a la muestra de
valvula de escape (VE) antes de su exposicion a la combustion del motor (parte superior). Este
difractograma corresponde a la estructura fcc del Fe con parametro de red a = 3,591 A. El
difractograma correspondiente a la muestra de VE después de su exposicion a la mezcla de
CH4-Ha, (Figura 4.11 parte inferior), no muestra diferencia significativa con respecto al
difractograma correspondiente a su estado inicial (Figura 4.11 parte superior).

En la Figura 4.12 se observa el difractograma de rayos X correspondiente a la muestra de
aro antes de su exposicion a la combustion del motor (parte superior). Este difractograma
corresponde a la estructura bee del Fe con parametro de red a = 2,86 A, de acuerdo con el
andlisis quimico que muestra que el Fe es el elemento mayoritario (Tabla 3.2). El patron DRX
correspondiente a la muestra de aro después de su exposicion a la combustidn del motor, (Fig.
412 parte inferior), no tiene diferencia con respecto al difractograma correspondiente a su
estado inicial.

La Figura 4.13 (a) muestra el difractograma de rayos X de la muestra de paladio antes de su
exposicion a la mezcla de gases en la camara de combustion que corresponde a la estructura fcc
del Pd con parametro de red a = 3,889(2) A. El difractograma de la muestra de paladio expuesta
a la combustion del motor (Figura 4.13 b) difiere del anterior en la intensidad relativa de los picos.
Este resultado, relacionado a la modificacion en la textura de la muestra, es consecuencia de la

absorcion de H, como se discutira en capitulos siguientes.
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Figura 4.11.- Difractogramas correspondientes a la muestra valvula de escape (VE) antes
(parte superior) y después (parte inferior) de su exposicion al funcionamiento del motor
utilizando como combustible la mezcla de CHs;—H.. La indexacién corresponden a la

estructura fcc del Fe.
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Figura 4.12.- Difractogramas correspondientes a las muestras de aro antes (parte superior)
y después (parte inferior) de su exposicién al funcionamiento del motor utilizando como
combustible la mezcla de CH4 —H.. La indexacion de los picos corresponde a la estructura
bce del Fe.
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Figura 4.13.- Difractogramas correspondientes a una muestra paladio (a) antes y (b) después
de su exposicion al funcionamiento del motor utilizando como combustible la mezcla de CHs-

Hz. Las indexacion corresponde a la estructura fcc del Pd.
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4.3.2. Medida PALS

Para los anélisis por PALS se necesitan dos piezas idénticas por cada material. Las
muestras de piston y de valvulas, se obtuvieron de cortes de 2 mm de espesor de los tornillos
muestras de cada material. Esto se hizo antes y después de exponer las muestras al
funcionamiento del motor. Igual procedimiento se llevo a cabo con muestras de aro y laminas de
Pd.

Los espectros de vidas medias fueron analizados con el programa POSITRONFIT [1]
proponiendo en todos los casos tres decaimientos exponenciales sin correccion de fuente. La
primer componente, t1, esta asociada con la vida media de bulk del material (Tabla 4.2). La
segunda componente corresponde a aniquilaciones en la propia fuente, en nuestro caso kapton,
(T2 =386ps) mientras que la tercer componente, t3 (con vidas medias del orden de los 2 ns e
intensidades del orden del 1-2 %) se asocia a aniquilaciones en las inmediaciones de la fuente.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.2, no observandose variacion significativa en

las vidas medias de los positrones.

Tabla 4.2.- Resultados del tiempo de vida del positron t1 en las muestras de piezas del motor
(piston, valvula de admision VA, valvula de escape VE, aro) y muestra de Pd; antes y después de
la exposicion a la mezcla de CH4- Ha.

Material Antes de Después de

CHs-H2 CHs-H2

T1(ps) 1 (ps)

Piston 170(2) 174(2)
VA 156(2) 155(2)

VE 153(2) 157(2)

Aro 190(2) 195(2)

Pd 110(2) 112(2)
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Los valores de vidas medias del positron al interior de la muestra de Pd son muy concordantes

con los valores de literatura [2-3] caracteristico al paladio puro.

4.4. Sistema de Hidrogenacion de Laboratorio

El dispositivo experimental utilizado para los tratamientos de hidrogenacion se muestra en
la Figura 4.14, éste consta de una camara de hidrogenacion donde se ubica la muestra. La
camara se puede conectar al sistema de vacio y a un tubo de Hy. La presion de la camara y la
temperatura de la muestra se monitorearon mediante sensores adecuados. Se utilizd una

termocupla Cr-Al en contacto con la muestra. Para variar la temperatura de la muestra se coloco

Figura 4.14.- Sistema de Hidrogenacion de Laboratorio utilizado en los ensayos de carga y
descarga de hidrégeno en los distintos materiales estudiados.
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Figura 4.15.- Esquema bloques del Sistema de hidrogenacién de Laboratorio.

el extremo del tubo de ensayo en un horno eléctrico (Figura 4.15). La temperatura del horno fue
registrada con una termocupla Cr-Al. El horno operd a temperatura programada controlada
automaticamente. La presion del gas en la camara fue medida utilizando un sensor de presion
adecuado para un rango de medida de 0,01 mbar hasta 2 bar.

El proceso de hidrogenacion consiste en someter a las muestras colocadas en la camara
a temperatura ambiente y a una presion inicial, P; a un tratamiento térmico a alta temperatura
durante un tiempo preestablecido. Al aumentar la temperatura de la cdmara se observa (Figura
4.16) que la presion del gas se incrementa como consecuencia del calentamiento. Al finalizar el
tratamiento térmico se deja que el sistema se enfrie lentamente hasta llegar a una presion
constante Py. Si la presion final es menor que la presion inicial, esto indica que hubo absorcién

de Ho y puede estimarse la cantidad de gas absorbido.
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Figura 4.16.- Curva tipica (curva roja) de absorcion de hidrégeno en materiales donde la
presion inicial esta identificada como P; y la presion final como Ps. La curva azul es el registro
de la temperatura.

Para el calculo de la concentracidén de hidrogeno absorbido en el material, asumiremos
que puede tratarse al hidrdgeno gaseoso como un gas ideal. Resultando el nimero de moles
absorbidos,

V
RT

donde, £,y P, son las presiones inicial y final, 7 es el volumen de la camara, » es el nimero

An=(P—-P) (4.2)

de moles de Hz, y T es la temperatura absoluta y R es la constante universal de gas ideal

(R =8,314 472 JImol-K).
Finalmente, la concentracion de hidrogeno en el metal x(H / M ) quedara expresada por

la relacion atomica H / M , ( H atomos de hidrégeno, M atomos del metal) como:

__2An(H,)
NM

donde Ny es el nUmero de moles de atomos del metal.
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4.5. Muestras en el sistema de hidrogenacion

4.5.1. Medidas de la absorcion de hidrégeno

Las muestras fueron expuestas al gas de hidrégeno, a una temperatura de 900 °C
(muestras de valvula de admision, valvula de escape y aro) y de 400 °C (muestras de Pistdn),
durante mas de 72 horas y a presiones iniciales de 1000 mbar. En la Figura 4.17, se muestra
una curva de absorcidn (curva roja) correspondiente a la muestra aro, observamos que la
presion inicial P; y presion final Pr coinciden, por lo tanto no se observa absorcion de H en el
material. Resultados similares se obtuvieron para las muestras de las vélvulas y del pistdn.
También se obtuvieron resultados similares para estas muestras exponiéndolas a una

temperatura de 125 °C, como se muestra en la Figura 4.18 correspondiente a la muestra de aro.
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Figura 4.17.- Curva de absorcion correspondiente a la muestra de aro (curva roja) expuesto al
gas de hidrégeno a una presion de 1 bar con tratamiento térmico de 900 °C (curva azul)
durante 3 dias.
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Figura 4.18.- Curva de absorcion correspondiente a la muestra de aro (curva roja) expuesto al
gas de hidrégeno a una presion inicial de 1000 mbar con tratamiento térmico de 125 °C (curva
azul) durante 40 minutos.

En la Figura 4.19 se muestra una curva tipica de absorcién de una l&mina de paladio
instalada en el sistema de hidrogenacion (SH) de laboratorio. El sistema fue cargado a
temperatura ambiente con una presion inicial (P;) de 1520 mbar. Posteriormente se elevo la
temperatura de la ldmina hasta aproximadamente 1000 °C, como se indica en la figura,
registrandose la esperada variacién de la presion. Se observa una ligera caida en la presion
cuando la temperatura se acerca a un valor critico (de aprox. 100 °C), que indica el inicio de la
absorcion del hidrogeno. Esta absorcidn se interrumpe inmediatamente al continuar subiendo la
temperatura de la lamina. Cuando la temperatura se estabiliza, la presion en la camara alcanza
el valor P4 de 1713 mbar. Al apagar el horno desciende la presion desde P1 hasta P2, debido al
enfriamiento del gas. Cuando la temperatura de la l&mina se aproxima a la temperatura critica

mencionada anteriormente, se reactiva el proceso de absorcion. Este finaliza cuando el sistema
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Figura 4.19.- Curva tipica de absorcion de hidrégeno en paladio tratada térmicamente a 1000
°C (linea de color rojo). La curva en color azul representa la temperatura en la muestra.
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Figura 4.20.- Curva tipica de absorcion de hidrogeno en paladio tratada térmicamente a 125 °C
(curva roja). La curva en color azul representa la temperatura en la muestra.
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alcanza una presion final Pr. Asi la concentracion de hidrégeno absorbido es x=0,43. Después de
éste experimento se decidié utilizar 125 °C como temperatura de tratamiento de las muestras de
Pd. En la Figura 4.20 se muestra la curva de absorcién de H a una presion inicial de 600 mbar y
con un tratamiento térmico a 125 °C durante 40 minutos. Se observo una absorcion de H

correspondiente a x=0,55.

4.5.2. Medidas PALS

Los tiempos de vida media de los positrones en las piezas del motor (piston, valvulas, aro)
no muestran cambios significativos antes y después de la exposicion por Hz en el SH (Tabla 4.3).
Estos resultados indican la no absorcion de hidrogeno por las diferentes piezas del motor en el
SH. Al'igual que en el punto 4.3.1, los espectros de vidas medias fueron ajustados con tres vidas

medias, siendo la componente t1 asignada a aniquilaciones en el bulk del material (Tabla 4.3)

Tabla 4.3.- Resultados del tiempo de vida media del positron t41 en las muestras de piezas del
motor (piston, valvula de admision, valvula de escape, aro); antes y después de la exposicién
en atmosfera de hidrégeno (Datos correspondientes a tratamientos térmicos a 1000 °C).

Antes Después
Material de H; de H;
T1(ps) 71(ps)
Piston 170(2) 173(2)
VA 156(2) 154(2)
VE 153(2) 155(2)
Aro 190(2) 185(2)

Los resultados PALS para muestras de Pd, antes y después del tratamiento en el SH, que
condujo a una absorcion x=0,55, fueron 110(2) ps y 155(2) ps, respectivamente. Se observé que
al extraer el H el tiempo de vida media vuelve a la muestra de partida de Pd, es decir que el
efecto de la hidrogenacion es reversible. Este resultado confirmé la capacidad de la técnica

PALS en la deteccidn del ingreso de hidrégeno en el Paladio.
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4.6. Conclusiones
Se logré la conversion de un motor de combustion interna en una camara de combustion
ciclica para el andlisis de los materiales bajo condiciones de trabajo. Esta adaptacion incluy6 la

insercion de sensores de temperatura en los lugares donde fueron ubicadas las muestras.

Se concretd el funcionamiento del motor con el combustible CHs y Hz, midiendo la
temperatura en sitios del motor donde se colocaron las muestras. Se monitored el régimen de
trabajo del motor mediante una sonda Lambda y la condicion de carga del motor mediante la

medida de la potencia eléctrica generada.

Los materiales bajo estudio se obtuvieron de las propias piezas (valvulas, aro y piston) de
un motor de combustion interna. Las muestras de valvula y aro fueron obtenidas mediante corte
de las mismas piezas. Las muestras de piston se obtuvieron a partir de un lingote preparado por

fundicidn de un piston.

A la vez se utilizaron muestras de paladio (Pd) como un sensor de hidrogeno tanto dentro

de la camara de combustion del motor como en el sistema de hidrogenacién en laboratorio.

La exposicion de los materiales del motor a la explosion de la mezcla CHs-H2 no produce
modificaciones observables por DRX y PALS. Lo mismo ocurre en el caso de tratamientos en el

sistema SH.

Las muestras de Pd sometidas a la explosion de la mezcla CHs-Hz no mostraron
modificacion en las vidas medias de los positrones. Sélo se observd una modificacion en la
intensidad relativa de los picos de Difraccion de Rayos X. La posibilidad que esta modificacion en
la textura de la muestra esté relacionada con la presencia de hidrégeno sera discutida en el

capitulo siguiente.
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Por el contrario las muestras de Pd sometidas a tratamientos en el SH, muestran
absorcion de H en la reduccidn de la presion del sistema y en el aumento de la vida media de los

positrones.

4.7. Referencias

[1] Kirkegaard P., Pedersen N. y Eldrup M. PATFIT Program Piso-M-2740. RNL, Roskilde,
Denmark (1989).

[2] Sakaki K., Mizuno M., Araki H., Shirai Y. The effect of the hydrogen process on the
production of lattice defects in Pd. Journal of Alloys and Compounds 414, 204-206, (2006).

[3] Mizuno M., Tonomori R., Sakaki K., Araki H., Shirai Y. First-principles calculations of

position lifetimes of lattice defects induced by hydrogen absorption. Solid State lonics 172,
149-153, (2004).

85



Capitulo 5
Efectos de hidrogenacion en laminas de

paladio

En el presente capitulo describiremos los estudios realizados en el sistema de
hidrogenacién de laboratorio de laminas de paladio. Las muestras de Pd fueron sometidas a
tratamientos térmicos en atmdsfera de hidrégeno, variando las presiones iniciales y tiempo de
exposicion (te) de los tratamientos, mediante ciclos de absorcion-desorcion continuos.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron Difraccion de Rayos X (DRX),
Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC) y Espectroscopia de Aniquilacién de Positrones
(PALS).

En algunos casos, se realizd un anélisis morfoldgico utilizando técnicas de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Metalografia y microdureza que se realizaron en el laboratorio del

Centro de Mecanica —INTI.
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En los casos de tratamientos ciclicos se observo la cinética de absorcion-desorcion de

hidrégeno realizando un modelado de estos procesos.

5.1. Absorcion de hidrégeno en Paladio

En el capitulo anterior se hizo un analisis de la absorcién de H en Pd, utilizando el sistema
de hidrogenacién, a una temperatura programada de 1000 °C y se encontrd que cerca a 100 °C
se produce la absorcion del H por lo tanto, en los siguientes experimentos se restringio la
temperatura de tratamiento térmico a 125 °C. En todos los experimentos de absorcién de H en
Pd se realiz6 previamente un tratamiento térmico de homogenizacién a 900 °C durante 1 hora en
vacio dinamico (4x10-2mbar). Las hidrogenaciones fueron realizadas después de las 48 horas
siguientes a este proceso.

En esta seccidn se presentan los experimentos de absorcion para distintas presiones
iniciales a tratamientos térmicos de 125 °C durante 1 hora. En la Figura 5.1 se muestran curvas
de absorcion para presiones iniciales desde 160 mbar hasta 700 mbar. Se observa que para
presiones iniciales de 300 mbar y superiores, se produce una variacion significativa entre las
presiones iniciales y finales.

En la Figura 5.2 se muestran las concentraciones de H obtenidas en distintos
experimentos en funcion de la presion inicial (P;). Puede observarse una variacién monétona de
la concentracion (x) hasta que alcanza un valor limite de x = 0,60. Este resultado esta de
acuerdo con las observaciones reportadas en la literatura para este sistema en este rango de
presiones (Cap.2).

Este aumento de la cinética de absorcion con la presion inicial puede ser interpretado
considerando las colisiones de las moléculas de hidrégeno con la superficie del material. A

mayor presion mayor es el numero de choques por unidad de tiempo de las moléculas de Hz con
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Figura 5.1.- Curvas de absorcién de H en Pd a distintas presiones iniciales de gas tratadas
térmicamente durante 1 hora a 125°C.

08
07-
0,64 soocoo o o
0,5-
0,4-

0,34 o

x (H/Pd)

0,2
0,1

@)

0,0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Presion (mbar)

Figura 5.2.- Concentracion de H/Pd en funcion de la presion inicial de Ha.
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el metal. Por otro lado, el impacto modifica la superficie eliminando posible contaminacion
superficial 0 generando conductos o canales en la sub-superficie de facil acceso del gas al bulk.
Al alcanzar la temperatura critica (aprox. 100 °C), los atomos de hidrégeno comienzan a ingresar

por estos conductos hacia los sitios sub-superficiales y bulk, activandose el proceso de difusion.

5.2. Transformaciones estructurales en la absorcion

de hidrégeno
En esta seccion del trabajo se presentaran los resultados de las técnicas DRX, PAC y
PALS obtenidas para laminas de Pd consistentes en 5 mm de ancho, 6 mm largo y 0,3 mm de

espesor.

5.2.1. Medidas DRX

En la Figura 5.3 se muestran los resultados DRX de las laminas de Pd gradualmente
hidrogenadas desde presiones iniciales de 160 a 800 mbar obteniendo concentraciones entre
x=0,05 y x=0,60; respectivamente. El primer difractograma mostrado (x=0) pertenece a la
muestra de Pd sin hidrogenar con parametro de red a= 3,893(2) A. Para concentraciones x=0,05
y x=0,10 se observa una disminucion en la intensidad del pico (200) mientras que a partir de
x=0,10 la reflexién correspondiente al plano 111 aumenta su intensidad. Para x=0,55 se observa
la coexistencia de las fases o y B, con parametros de red a= 3,891(2) A y a= 4,022(2) A,
respectivamente. Finalmente, en el ultimo difractograma (x=0,60) aparecen sélo los picos de
difraccion correspondientes a la fase 3 (indicadas con lineas de color azul) con parametro de red
a= 4,023(2) A. En la Figura 54 se muestran los parametros de red obtenidos de los

difractogramas en funcién de "x".
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La Figura 5.5 muestra el difractograma de rayos X calculado correspondiente a una
muestra perfectamente policristalina [1].

En consecuencia, durante el proceso de incorporacién gradual de hidrégeno en muestras
de Pd, observamos una pérdida de orientacion preferencial de los planos cristalinos a favor de
una policristalinidad de la muestra. Esto indica cambios en la textura de la superficie de las
laminas de Pd.

Similares resultados en cuanto a la pérdida de textura fue reportada por Cabrera et al [2,
3] tanto para laminas de Pd puro como en aleaciones de Pd-Ag. Estos autores en procesos de
absorcion y desorcion de H observaron una policristalinizacion superficial del Pd y la
reconstruccion de la textura original después de tratamientos térmicos en vacio a 900K.

Por otra parte, resultados recientes de Kawasaki et al [4], muestran im&genes SEM -
EBSD (Microscopio Electronico de Barrido equipado con un detector EBSD (Difraccion de
electrones retrodispersados)) de ldminas de Pd, antes y después de hidrogenar, que permiten
observar el cambio en la orientacién de los planos cristalinos superficiales que acompafia al

proceso de hidrogenacion.
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Figura 5.3.- Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras de Pd a distintas
concentraciones de hidrogeno (x).
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Figura 5.5.- Difractograma simulado de rayos X correspondiente a una muestra de Pd
perfectamente policristalina.
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5.2.2. Medidas PAC

En esta seccion se presentaran las medidas PAC realizadas a muestras de paladio (Pd)
dopadas con indio radiactivo (1'In), posteriormente hidrogenada a distintas presiones iniciales
(250, 330, 600 y 840 mbar). Los resultados de los espectros PAC indican que los atomos de H
producen defectos alrededor del atomo sonda variando en cada absorcién la distribuciéon de
gradiente de campo eléctrico (GCE).

Preparacion de muestra

En nuestro estudio la preparacion de la muestra consiste en lograr que la sonda PAC
reemplace sustitucionalmente a los atomos de paladio ubicados en la red cubica tipo fcc. Existen
diferentes métodos para la implantacion de la sonda PAC en un monocristal, como por ejemplo
implantacidn ionica, irradiacion con neutrones y difusion térmica. En nuestro caso, hemos
utilizado el método de difusion térmica, método que presenta la ventaja de no producir dafios en
la red cristalina. El proceso comienza diluyendo en una solucién (HCI) el cloruro de indio
(""InCl3), de procedencia comercial. Luego se gotea con la solucion sobre la muestra de Pd a
medir. Después, la lamina de Pd es secada utilizando una lampara infrarroja y colocada en un
tubo de cuarzo en vacio. Finalmente se realiza el proceso de difusion del indio radiactivo a

900°C durante 8 horas.
Resultados

En la Figura 5.6 se muestran los espectros PAC y su transformada de Fourier. Los puntos
corresponden a los datos experimentales y las lineas llenas al ajuste realizado por el programa
TDPAC (desarrollado en el laboratorio). ElI primer espectro PAC corresponde al Pd sin
hidrogenar, medido después del proceso de difusion observandose la no existencia de
frecuencias cuadrupolares. Un entorno cubico, tal como lo es el sitio del Pd en la red fcc, daria

una frecuencia cuadrupolar nula, por lo tanto el resultado obtenido da indicacién de que la sonda
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Figura 5.6.- Espectros PAC (izquierda) para el '"'In en PdHx a 0 mbar, 250 mbar, 330 mbar,
600 mbar y 840 mbar y sus transformadas de Fourier (derecha). Las lineas sdlidas en los
espectros PAC son los resultados de ajustes por cuadrados minimos a los puntos
experimentales. Las lineas con puntos en la transformada de Fourier resultan de los ajustes y
las lineas llenas son las transformadas de los espectros.
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PAC, es decir, el indio se ubicd en sitios regulares de la red del Pd. Los siguientes espectros
PAC corresponden a la aplicacién de presiones iniciales de 250, 330, 600 y 840 mbar;
generando concentraciones de H en el material de x=0,31; 0,48; 0,57 y 0,60; respectivamente.
Los espectros PAC del compuesto PdHx se ajustaron con una sola interaccion distribuida,
manteniendo el valor de la frecuencia cuadrupolar wq Y la anisotropia n nulas. Se observa que la
distribucion de la frecuencia cuadrupolar, se incrementa segun aumenta la concentracion de H
en el material. En la figura 5.7 se observa el incremento de la distribucion de frecuencias como

consecuencia de la distorsion de la red cristalina en cada hidrogenacion.

Q0

0 T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

x (H/Pd)

Figura 5.7.- Variacion de la distribucién de GCE en funcién de la concentraciéon de H en la
lamina de Pd.
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5.2.3. Medidas PALS

Para los estudios por PALS se utilizaron las muestras Pd601 y Pd602, sometidas a
tratamientos de hidrogenacion a distintas presiones iniciales (400 mbar, 600 mbar, 800 mbar,
1000 mbar y 1200 mbar) a 125 °C durante 1 h. Los espectros de vidas medias fueron ajustados
con tres vidas medias, siendo t+ identificada como la vida media de bulk (ver punto 4.3.1).

La variacién de la vida media (t1) de los positrones con la presion inicial de gas utilizada
es observada en la Figura 5.8., mostrando un efecto de saturacién a concentraciones mayores a
0,55. En la figura 5.9 se muestra la variacion de la vida media de los positrones con la
concentracion de H. Es sabido que la vida media del positrdn al interior del Pd es mayor cuando
esta cargado de H que en una muestra de Pd puro [6,7]. Este resultado puede ser interpretado

como un incremento de la densidad de defectos del Pd por carga de H.
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Figura 5.8.- Vida media de los positrones en paladio a distintas presiones iniciales del gas de
hidrogeno.
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Figura 5.9.- Vida media de los positrones en Pd a distintas concentraciones de H.
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Con los resultados expuestos, podemos confirmar que las técnicas de DRX, PAC y PALS
son sensibles al ingreso del hidrégeno en las laminas de Pd.

Por DRX se observo un incremento de la policristalinidad de la fase o de Pd (Figura 5.3) a
medida que se incrementa la absorcion del H (x=0.3), apareciendo a concentraciones mayores la
coexistencia de las fase a y 3, completdndose la formacion de la fase 3 para x=0,60.

Por otro lado, en la Figura 5.7 se observa el incremento de la distribucién de la frecuencia
cuadrupolar con la incorporacion de H en la red cristalina. La presencia de los protones (H*)
produce la distorsion de red e introduce asimetrias en la distribucion de carga entorno a la sonda
PAC. Con la técnica PALS (Figuras 5.8 y 5.9) se observa el incremento de la vida media del
positron (t1) al incorporar H en el Pd. Los H* se ubican en sitios intersticiales octaédricos de la
red de manera tal que los sitios intersticiales vacantes constituyen un defecto de baja densidad
electronica del material (V).

Por otra parte, los resultados de DRX en la lamina expuesta al funcionamiento del motor
(Figura 4.13, cap. 4) donde se habia observado también una modificacion en las intensidades
relativas de los picos de difraccion, podrian constituir un indicio de la interaccion del H con el Pd
durante el funcionamiento del motor. Dado que no se observo variacion en el tiempo de vida
media del positron antes y después de la exposicion de esta misma l&mina a la combustion en el
seno del motor (Tabla 4.2), se concluye que la interaccion metal-hidrégeno mencionada solo

afecto superficialmente al metal y que el H no fue retenido en el bulk.
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5.2.4. Analisis morfolégicos

Con el interés de conocer desde el punto de vista morfolégico lo que sucedia en dos
laminas de Pd denominadas Pd1 (sin hidrogenar) y Pd2 (hidrogenada). En la Figura 5.10 se
observa la microfotografia tomada por SEM, correspondiente a la muestra Pd1 donde pueden
distinguirse los limites del grano. Por otro lado, en la muestra Pd2 (Figura 5.11) con x=0,55 se
observan puntos negros (orificios), implantados sobre la superficie y lineas de color blanco, que
representan las tensiones sufridas por el material. Asimismo se observan bandas de
deslizamiento son deformaciones plasticas de cristales metélicos por el mecanismo de

deslizamiento de planos [8].

o !

— )T T p—

Figura 5.10.- Microfotografia SEM, con un aumento de 1200x, correspondiente a la muestra
Pd1 (sin hidrogenar). Se indican con flechas amarillas los limites de grano.
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Figura 5.11.- Microfotografia SEM con un aumento de 1200x correspondiente a la muestra de
Pd2 (hidrogenada). Presencia de orificios indicadas con flechas de color amarillo. También se
observan bandas de deslizamiento (indicadas con circulos).

Metalografia en las muestras de Pd y Pd-H

Los estudios por metalografia fueron realizados a dos muestras de paladio, Pd4 (sin
hidrogenar) y Pd5 (hidrogenada). En la figura 5.12, que corresponde a la muestra Pd4, se
observan los bordes de grano y algunas imperfecciones en la superficie. La muestra Pd5 (Figura
5.13) con x=0,54 presenta bordes de grano ensanchados a la vez que otras imperfecciones
aparecen mas pronunciadas.

Tanto en las imagenes de metalografia asi como en las microfotografias SEM de las
laminas de Pd, se observo que después de la absorcion de H se increment6 el ancho de los
bordes de grano, se generaron orificios y microcavidades como consecuencia de la presion
exterior. Estas observaciones son consistentes con la descripcion previa respecto de una
transformacion gradual de la superficie y la sub-superficie de ldminas metélicas con la

hidrogenacion.
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Figura 5.12.- Microfotografia correspondiente a la muestra Pd4 (muestra sin hidrégeno) tomada
con el microscopio optico.
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Figura 5.13.- Microfotografia correspondiente a la muestra Pd5 (muestra hidrogenada) tomada
con el microscopio Optico. Limites de bordes de grano mas pronunciados (indicadas con flechas
de color rojo.)

v i
P
yi,
SIS
e -..:I

[

101



Estudio de microdureza de muestras de Pd puro e hidrogenado

Una evidencia adicional del efecto de la hidrogenacion en las |&minas de paladio
estudiadas fue el incremento de la microdureza que esta relacionada con la fragilizacion del
metal. En estos estudios, se utilizaron las mismas laminas mostradas en el analisis por
metalografia (Pd4 y Pd5) utilizsndo una carga de 200 gramos. Los valores de microdureza fueron

de 46 Vickers para el paladio sin hidrogenar y 120 Vickers para el paladio hidrogenado.

5.3. Estudios de la cinética de absorcion de H

A efectos de profundizar los estudios de hidrogenacién de laminas de paladio se procedio
a analizar la cinética de absorcién y la influencia de diferentes parametros sobre la misma. Asi,
en la Figura 5.14 se muestran hidrogenaciones sobre una l&mina de Pd, a distintos tiempos de
exposicion (t) desde 1 h hasta 6 h. En todos los experimentos, el sistema fue cargado a
temperatura ambiente con una P; de 600 mbar. Posteriormente se elevo la temperatura de la
muestra, alcanzando la temperatura de trabajo tipica (125 °C). Al apagar el horno desciende la
temperatura activandose el proceso de absorcion. Se registro la presion durante 24 horas y
entonces se evacuo el gas, para dar inicio al tratamiento de deshidrogenacion e homogenizacion
(1 hora a 900°C en vacio dinamico,). Las hidrogenaciones fueron realizadas después de las 48
horas siguientes al proceso de deshidrogenacién (vacio estatico de 4 x 10-2mbar). El orden en

que fueron realizadas las hidrogenaciones fueron de 3, 4, 6, 5:45, 5,2y 1 h.
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Figura 5.14.- Curvas de absorcion de H sobre superficie de Pd a distintos te manteniendo fija la
P; del gas.

En la figura observamos que se incrementan significativamente tanto la concentracion de
hidrégeno absorbido como la velocidad de absorcion a partir de las 5 horas de exposicién a la
presion de trabajo. Este comportamiento podria explicarse con la descripcion previa asumiendo
que la presion del gas cuando el sistema esta a una temperatura superior a la critica, da lugar a
una descontaminacién superficial y/o a la apertura de canales en la sub-superficie de las
laminas.

Un segundo experimento, consistid en realizar procesos de hidrogenacion, disminuyendo
el tiempo entre la deshidrogenacién e hidrogenacion del Pd, que fue aproximadamente de 30
minutos obteniendo las curvas mostradas en la Figura 5.15. Las hidrogenaciones fueron
realizadas en el siguiente orden 2, 1, 3, 4 y 6 horas. Las curvas resultaron similares a las
obtenidas luego de 5:45 y 6 h de la Figura 5.14. Estas observaciones estarian indicando el

importante rol que juega la contaminacion superficial en la cinética de absorcion.
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Figura 5.15.- Curvas de absorcion de H sobre superficie de Pd a distintos te manteniendo fija la
P del gas, en este caso las hidrogenaciones fueron realizadas 5 minutos después de su
deshidrogenacion.

En algunas hidrogenaciones aparecieron comportamientos atipicos como lo muestra la
lamina de paladio denominada "Pd10" que fue sometida a diferentes procesos de absorcion. En
la primera hidrogenacién, exposicion al gas durante 5 horas, se obtiene la curva tipica de
absorcion (Figura 5.16). Luego, esta lamina fue cortada por la mitad y posteriormente
deshidrogenada. En un segundo tratamiento de hidrogenacion una de las mitades fue expuesta
al gas de H durante 20 minutos, a una presién de 600 mbar y a la temperatura tipica de trabajo
(125 °C), obteniéndose una curva de absorcion de doble pendiente (Figura 5.17). La
concentracion de H correspondiente al cambio de velocidad de absorcion resulta de x=0,25.

Con la idea de analizar este ultimo comportamiento cinético, se realizd una tercera
hidrogenacién sobre la misma muestra, resultando esta vez la curva tipica de absorcién (Figura

5.18).
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Figura 5.16.- Curva de absorcién de H correspondiente al primer tratamiento de hidrogenacion.
La ldmina de Pd fue expuesta a una temperatura de 125 °C durante 5 horas y a una presion
inicial del gas de 600 mbar.
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Figura 5.17.- Curva de absorcion de H correspondiente al segundo tratamiento de
hidrogenacién. En esta ocasion la 1damina de Pd fue expuesta a la temperatura de 125 °C
durante 20 minutos y a una presion inicial del gas de 600 mbar.
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Figura 5.18.- Curva de absorcion de H correspondiente al tercer tratamiento de hidrogenacion.
Las condiciones experimentales fueron las mismas que el anterior experimento.
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Figura 5.19.- Curvas de absorcion de H en Pd, correspondiente a la muestra Pd10, la curva
azul se genera en la segunda hidrogenacién y la curva roja corresponde a la tercera
hidrogenacion obtenida bajo las mismas condiciones de medida.
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La Figura 5.19 muestra las curvas de absorcion de la segunda y tercera hidrogenacion.
Puede observarse que ambas curvas coinciden durante los primeros 5000 segundos del proceso
y en la presion final (456 mbar), absorbiendo en consecuencia, la misma fraccién de H.

El origen de este comportamiento de doble pendiente es posiblemente debido a la
descomposicion espinodal de las fases o y B, ya que ocurre a una concentracion de x=0,25;

correspondiente al maximo de la curva binodal del diagrama de fases (Cap.2).

5.4. Ciclos de absorcion-desorcion de H en Pd

Con el objetivo de analizar la reproducibilidad de las respuestas a tratamientos de
hidrogenacion iguales se estudiaron ciclos de absorcion-desorcion en laminas de paladio. Estos
ciclos, de periodo 1 , consistieron en tratamientos de hidrogenacion consecutivos manteniendo la
muestra a una temperatura de aproximadamente 125 °C durante un tiempo te. Al cabo de este
tiempo se apaga automaticamente el horno volviéndose a encender un tiempo t. después (esto
es t=tetta).

En la Figura 5.20 se muestran los resultados de un experimento tipico de ciclos de
absorcién-desorcion continuos con un periodo t de 6 horas y siendo te y ta de 3 horas. Se
observa en el primer ciclo la absorcion de hidrégeno hasta una concentracién x(H/Pd)=0,24 y en
el inicio del segundo ciclo se produce la desorciéon practicamente total del gas y luego la
repeticion ciclica del proceso de forma similar.

En un segundo experimento, con un tede 2 h y un t; de 3 horas (Figura 5.21), se observo
que la absorcién en el primer ciclo es mas lenta con respeto a los ciclos posteriores. La

concentracion final de hidrégeno fue de x(H/Pd)=0,19.
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Figura 5.20.- Curva de ciclos de absorcidn-desorcion de H sobre Pd con tratamiento térmico a

125 °C y te de 3 horas cada ciclo.
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Figura 5.21.- Curva de ciclos de absorcion-desorcion de H sobre Pd con tratamiento térmico a

125 °C y te de 2 horas cada ciclo.
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El tercer experimento, con un te de 30 minutos, se muestra en la Figura 5.22. Observamos
que la curva de absorcidn-desorcion continua tiene un comportamiento transitorio en los
primeros ciclos, la concentracion de hidrégeno se incrementa desde x=0,40 hasta x=0,52. A
partir del tercer ciclo se mantiene constante la concentracién (x). En la Figura 5.23, se presenta
la concentracion de hidrégeno absorbido, x, en funcion del numero de ciclos, observandose que
en pocos ciclos se arriba a un comportamiento estacionario. Finalmente se realizan ciclos de
absorcion—desorcion con te de 15 minutos (Figura 5.24), observandose una extension del
numero de ciclos afectados por el transitorio y a partir del 11ve ciclo, se alcanza un estado
estacionario. La muestra de Pd utilizada en los ciclos de absorcion-desorcion fue identificada
como “Pd0”. En la Figura 5.25 se observa la curva de concentracion de hidrégeno en Pd en
funcidn del nimero de ciclos, se obtiene una curva de crecimiento monétono alcanzandose una
concentracion de x=0,47.

En todos los experimentos descriptos en esta seccion observamos que conforme se
disminuye el te de cada tratamiento térmico, los ciclos afectados por el transitorio de absorcién se
incrementan. Esto es consistente con el incremento de la superficie activa con el tiempo de

exposicion de la Iamina a la presion del gas.
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Figura 5.22.- Curva de ciclos de absorcidn-desorcion de H sobre Pd con tratamiento térmico a
125 °C y 30 minutos de duracién por cada ciclo.
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Figura 5.23.- NUmero de atomos de H absorbidos por atomo de Pd en funcién del niumero de
ciclos correspondiente a la muestra Pd0. El te en cada tratamiento térmico fue de 30 minutos.
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Figura 5.24.- Curva de ciclos de absorcion-desorcion de H sobre Pd con tratamiento térmico a
125 °C y te de 15 minutos por cada ciclo.
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Figura 5.25.- Numero de atomos de H absorbidos por atomo de Pd en funcién del numero de
ciclos correspondiente a la muestra Pd0. El te en cada tratamiento térmico fue de 15 minutos.
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Ciclos de absorcion-desorcion a distintas presiones iniciales

En esta seccion se abordan los experimentos de absorcidn-desorcion, sobre una muestra
de Pd identificada como “Pd8”", a distintas presiones iniciales de gas de hidrégeno (300, 600 y
1000 mbar). Como siempre, cada experimento fue precedido por un tratamiento térmico a 900
°C en vacio dinamico durante 1 hora. Los experimentos fueron realizados a la temperatura de
trabajo habitual y el te fue de 15 minutos en cada ciclo. Las curvas de absorcion y desorcion de la
muestra “Pd8” son presentadas en la Figura 5.26. La curva 1, corresponde a una P; de 600 mbar,
observandose un comportamiento similar a los ciclos mostrados en la Figura 5.24, saturando la
curva en el 12v ciclo. La curva 2, corresponde a una P; de 300 mbar, obteniéndose un
comportamiento similar al de la curva 1, pero esta vez la cantidad de hidrégeno absorbido en
cada ciclo fue menor, saturando a una P; de 185 mbar, resultando una concentracion de
hidrégeno absorbido en el material de x=0,36. En el siguiente experimento (curva 3) se
establecio la Pi del gas de hidrégeno de 1000 mbar, manteniendo el resto de condiciones
inalterables. Observamos en la curva 3 (Figura 5.26), que desde el primer ciclo satura la
absorcion de hidrégeno, manteniéndose el mismo comportamiento durante todo el proceso
cinético. Se procedio a realizar una cuarta serie (Figura 5.27), regulando nuevamente la P; a 600
mbar, resultando una respuesta similar a la obtenida para una presion de 1000 mbar (Figura

5.24).
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Figura 5.26.- Curvas de ciclos de absorcion-desorcion de H sobre superficie de Pd para
diferentes presiones iniciales: 1) 600 mbar; 2) 300 mbar y 3) 1000 mbar. La muestra fue
identificada como Pd8.
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Figura 5.27.- Se muestra una curva de ciclos de absorcion-desorcion de H sobre Pd con
tratamientos térmicos a 125 °C durante 15 minutos por cada ciclo, la P; fue de 600 mbar; la
presion final se mantiene inalterable desde el primer ciclo.
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Figura 5.28.- Curvas de variacion de concentracion de H en muestra de Pd en funcién del
numero de ciclos de absorcion y desorcion para las cuatro series realizadas.

En la Figura 5.28, se muestran las concentraciones de hidrégeno absorbido en funcién del
numero de ciclos en cada uno de los experimentos. Se observa un comportamiento similar para
presiones iniciales de 300 y 600 mbar, donde la concentracion de H absorbido con el nimero de
ciclos muestra el transitorio esperado para tratamientos con te cortos. En cambio, en el
experimento con presion inicial de 1000 mbar la cantidad absorbida de hidrégeno en cada uno
de los ciclos es la misma sin que se observe transitorio alguno. Este mismo comportamiento fue
corroborado en una nueva lamina de Pd (Pd10) sometida a la P; a 1000 mbar, manteniendo las
condiciones de medida anteriores (Figura 5.29). Estos experimentos muestran la incidencia de la
presion del gas sobre el incremento de la superficie activa. Mas aun, el tratamiento de
homogenizacién (900 °C) no conduce a una “pérdida de memoria” de la lamina ya que en el
subsecuente tratamiento a 600 mbar de la primer |&mina tampoco se observa el transitorio

esperado.
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Figura 5.29.- Ciclos de absorcion-desorcion de H sobre Pd con tratamientos térmicos a 125 °C
durante 15 minutos por cada ciclo, la P; fue de 1000 mbar. La presién final (856 mbar) se
mantiene inalterable durante toda la serie.

Estudio de series de ciclos de absorcion-desorcion a una presion inicial

constante

En base a los resultados obtenidos en los apartados anteriores se decidio realizar un
estudio del efecto de sucesivos tratamientos de absorcién-desorcion ciclicos sobre una nueva
muestra de Pd, identificada como “Pd11” cuando la presion inicial es de 600 mbar. El te de la
lamina a los tratamientos térmicos para cada ciclo fue de 15 minutos. La figura 5.30 muestra la
primera serie de ciclos de absorcion-desorcion observandose la existencia del transitorio
esperado saturando en el octavo ciclo a una presion final de 448 mbar (x=0,42). En la Figura
5.31 correspondiente a la serie 2, observamos que el incremento de la concentracion en cada
ciclo es ligeramente menor en comparacion de la serie 1 (Figura 5.30), saturando en el 12v ciclo.
La méxima concentracién de H alcanzada es x=0,43; muy aproximado al encontrado en la serie

1 (x=0,42). La serie 3 (Figura 5.32) muestra diferencia con respeto a las dos series anteriores,
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Figura 5.30.- Resultado experimental de la absorcién y desorcion de H en muestra de Pd, a
una P; de 600 mbar con tratamientos térmicos de 125°C durante 15 minutos por cada ciclo,
esta curva corresponde a la serie 1. La muestra se identifico como Pd11.
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Figura 5.31.- Resultado experimental de la absorcion y desorcion de H en muestra de Pd, a
una P; de 600 mbar con tratamientos térmicos de 125°C durante 15 minutos por cada ciclo,
esta curva corresponde a la serie 2.
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Figura 5.32.- Resultados de la curva identificada como serie 3, las condiciones experimentales
se mantuvieron con respecto a la serie 1, se observa que la curva se estabiliza a partir del
cuarto ciclo a una presién final de 389 mbar.
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Figura 5.33.- Resultado de la curva identificada como serie 4, las condiciones experimentales
se mantuvieron con respecto a la serie 1, se observa que la curva se estabiliza desde el primer
ciclo.
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debido a que satura en el 5% ciclo con una concentracion de H de x=0,58. Finalmente en la
Figura 5.33 se muestra la serie 4, se observa que desde el primer ciclo llega a la maxima presion
final y por lo tanto la concentracién de H es maxima (x=0,59), llegando a la saturacion desde el

ciclo primero.

Las curvas de concentracion de H en funcidén del numero de ciclos se muestran en la
Figura 5.34. Puede observarse la presencia de transitorios en las primeras series y el alcance de
la concentracion de saturacion (x=0.59) para las Ultimas series. Estos resultados muestran que
a pesar de trabajar a una presion de 600mbar las sucesivas series de hidrogenaciones retienen

una memoria de los tratamientos previos que no se remueven con el tratamiento de

homogenizacién.

0.7

0.6- L 2K 2R 2K ZF IR 2R 2R 2E 2R 2R 2R 2K 2R 2R 2R 2 4

0.5-
—_ 1 x kg R B RRARER
E 0.4 L+ * .

] . .
; 0.3 "
* u .

X . « serie 1-Pd11
0.2 * = serie 2-Pd11
014 * = .

+ serie 4-Pd11
1 ]
0.0 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
n° de ciclos

Figura 5.34.- Se muestra la variaciéon de concentracion de H en funcién de numero de ciclos
para cada serie de la muestra de paladio Pd11.
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Efectos de ciclos de desorcion en una lamina de Pd cargada con H

En los siguientes experimentos se estudiaron l&minas ya cargadas en varios ciclos
estandares sin transitorio al maximo de la concentracion. Se analizd el comportamiento de estas
laminas sometidas a una segunda etapa de ciclos de absorcion sin mediar tratamiento de
homogenizacién y variando la exposicion al aire entre ambas etapas y las presiones de
hidrogeno al inicio de la segunda etapa.

- Reduccioén de la presion exterior en la segunda etapa sin exposicion al aire

Una ldmina de Pd fue expuesta a una P; de 600 mbar y a la temperatura de trabajo tipica
(aprox. 125 °C) durante 15 minutos por ciclo (Figura 5.35) observandose la presencia de
transitorios antes de absorber la concentracion de saturacion (x=0,56) que se mantiene durante
varios ciclos mas. Antes de cumplirse un nuevo ciclo, estando la lamina cargada, se reduce
bruscamente la presion en la camara (53 mbar). Al inicio del ciclo siguiente se observa la
desorcion del gas absorbido y la posterior absorcién al descender nuevamente la temperatura.
La absorcion es mas lenta, tal como corresponde a la presion exterior (253 mbar), de manera tal
que la misma se interrumpe al inicio del siguiente ciclo observandose con los ciclos siguientes
una disminucién monotona de la cinética de absorcion. Después de varios ciclos, se llega a un
estado estacionario que continla hasta el apagado del horno. La muestra se deja en la cdmara
continuando la absorcion hasta una concentracion final de x=0,36. Este resultado esta en
concordancia con aquellos mostrados en la Figura 5.2 teniendo en cuenta que en este caso la
presion exterior de 253 mbar.

También se observa que en la Ultima etapa hay un incremento en la velocidad de
absorcion en torno de x=0,25 (ciclos 7-8) que puede nuevamente relacionarse con la

transformacion de fase espinodal.
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Figura 5.35.- Curva de absorcién-desorcion de H en Pd, con descarga en baja presion. Se

muestran los valores de la concentracion de H en Pd para algunos ciclos.
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La disminucion en la velocidad de absorcion puede explicarse asumiendo la
reconstruccién de la superficie que compite y a su vez es asistida por el valor de la presion
exterior del gas.

- Incremento de la presion exterior en la segunda etapa tras varios dias de
exposicion al aire

Con el objeto de comprender el proceso de desorcién en atmosfera de H, se realizd el
siguiente experimento, se expuso la lamina Pd 11 utilizada previamente en atmdsfera de H a una
Pi de 600 mbar, dando inicio al proceso de absorcion-desorcion. Después de varios ciclos (11vo
ciclo) sin observar transitorio y habiendo absorbido una cantidad x=0,52; se retird de la camara
colocandola en un ependorf de plastico durante 7 dias. Después de este tiempo se retomd el
experimento colocando la muestra en el sistema de hidrogenacion cargando la camara a una
presion de 600 mbar inicidndose una serie de ciclos. Se observa (Figura 5.36), que la desorcion
se efectua en pocos segundos llegando la presion exterior a 825 mbar que corresponde a una P;
a temperatura ambiente de aproximadamente 800 mbar.

Si observamos la primera etapa del proceso, la diferencia absoluta entre la presién final
(400 mbar) y la presion inicial (600 mbar) fue de 200 mbar, siendo este valor la presion parcial
incrementada de 600 mbar a 800 mbar en la desorcion. En la segunda etapa (después de
desorber la muestra en gas de H) se observa que la curva presenta una caida de presién final
parcial, que en cada ciclo se va incrementando resultando una Pr de 730 mbar y una
concentracion de x=0,20. La diferencia de presion absoluta fue de 70 mbar. Se esperaba que la

presion final parcial descendiera a 600 mbar en cada ciclo y se mantuviera estable.
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Figura 5.36.- Curva de absorcidn-desorcion de H sobre superficie de Pd. Al finalizar la primera
etapa del proceso el paladio cargado de H fue expuesto durante 7 dias en atmdsfera de aire,
posteriormente fue colocado en el sistema de hidrogenacion a la misma P

La absorcion se encuentra probablemente influenciada por la presencia de contaminantes
los que no fueron eliminados por la falta del tratamiento de homogenizacién. A su vez, la
superficie activa en los ciclos siguientes continua disminuyendo debido a una reaccion del
hidrogeno con la superficie contaminada.

Se decidié realizar otro experimento similar (Figura 5.37), bajo las mismas condiciones
experimentales. En esta ocasion la muestra de Pd (Pd8) hidrogenada fue expuesta al aire
durante 15 dias. Después de instalar nuevamente la muestra hidrogenada en el sistema, se
procedié a la descarga de H en atmdsfera de hidrégeno a una P; de 600 mbar, obteniendo en
esta segunda etapa del experimento ciclos de absorcion-desorcién muy parecidos al anterior

experimento (Figura 5.36). Sin embargo, esta vez la concentracién de H absorbida fue de

x=0,08.
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Figura 5.37.- Curva de absorcidn-desorcién de H sobre superficie de Pd. Al finalizar la primera
etapa del proceso el paladio cargado de H fue expuesto durante 15 dias en atmdsfera de aire,
posteriormente fue colocado en el sistema de hidrogenacion a la misma P

Al igual que en el experimento anterior, la falta de un tratamiento de homogenizacién no
remueve los contaminantes disminuyendo asi la superficie activa. De acuerdo a la literatura, se
atribuye este efecto de poca absorcion de H en la superficie de las laminas al mondxido de
carbono del aire, que al ser adsorbido sobre la superficie del paladio, provoca una disminucion
en la cinética de adsorcién del hidrogeno. Este componente del aire obstruye los sitios activos y
los caminos de difusion. Por lo tanto pueden ser dificiles de extraer debido a su alta estabilidad
termodindmica [9-13]. Sin embargo, nuestros resultados indicarian el bloqueo de la superficie por

contaminacion de oxigeno y la formacién de compuestos superficiales conteniendo H'y Pd.
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5.5. Conclusiones

En los estudios realizados en el sistema de hidrogenacion de laboratorio de I&minas de
paladio se observd que para presiones iniciales desde 160 hasta 1400 milibar la absorcion tiene
lugar a una temperatura critica entorno a los 100 °C y se verificd que la concentracién maxima
de H en Pd en estas condiciones es de x=0,6.

La exposicion de ldminas de Pd en este sistema condujo, al igual que en el caso de los
tratamientos en el motor, a una modificacion en la textura de las laminas, tal como fue observada
por difraccion de rayos X. A medida que aumenta la concentracion de hidrégeno absorbido, se
puede constatar una policristalinizacion del PdHy.

Los resultados PAC indican la modificacion de la estructura cristalina del Pd al observar un
aumento en la distribucion de frecuencias cuadrupolares (3) con el incremento de la presion de
hidrégeno. Por su parte, los resultados de las medidas PALS mostraron un aumento progresivo
de la vida media de bulk (1) con la concentracion de hidrogeno. Estos resultados indicarian la
absorcion de H en la estructura cristalina del Pd.

Los analisis de SEM y metalografia mostraron que los tratamientos de hidrogenacion
producen un aumento en las imperfecciones de la superficie respecto del material de partida. Los
bordes de grano se ensanchan, aparecen microcavidades, dislocaciones, etc. Asimismo, se
observo un incremento importante en la dureza de las laminas como consecuencia de la
incorporacion de hidrogeno.

Se determind que tanto el tiempo transcurrido de exposicion a la atmdsfera de laboratorio
entre los procesos de homogenizacion e hidrogenizacion como el tiempo de permanencia a la
presion de trabajo por sobre la temperatura critica tienen incidencia en la velocidad de absorcién.
Esto esta relacionado con una posible contaminacién de la superficie de las [d&minas y con la

remocion de la fase contaminante por la accién del hidrégeno sobre la superficie. En otros casos
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donde se tomé precaucidn de que estos tiempos fueran iguales aun asi se observd un cambio
brusco en la cinética de hidrogenacion entorno a x=0,25. Se sugiere que este hecho esta
vinculado con la descomposicidn espinodal de la solucidn sélida a+p.

Por otra parte, se emprendi6 una investigacion de la cinética de absorcion y desorcién de
hidrégeno en laminas de paladio sometidas a tratamientos térmicos ciclicos en el sistema de
laboratorio. Se observo la existencia de un transitorio que se incrementa al reducir el tiempo de
cada tratamiento, te. A la vez, el estado estacionario final muestra una mayor concentracién de H
al aumentar el numero de ciclos y no la duracion de cada uno. Este hecho también puede
asociarse al impacto de moléculas de H sobre la superficie del metal sumado a la habilitacién de
canales que se hacen mas profundos en cada ciclo.

Ciclos a presiones de 1000 mbar no presentan transitorio (ya que el bombardeo es mayor)
prevaleciendo su efecto aun después del tratamiento a 900°C.

Sucesivos tratamientos a una presion normal de trabajo (600 mbar) permiten observar que
la presencia de los transitorios se elimina con el numero de tratamientos alcanzando la
concentracion de equilibrio proxima a la maxima esperada.

En un experimento particular de ciclos de absorcion-desorcion se procedié normalmente
hasta lograr un estado estacionario donde la absorcién fue de x=0,56. En este estado, se
procedid a reducir la presion en el sistema y se reanudaron ciclos de absorcién-desorcion. La
desorcion presenta también un transitorio hasta alcanzar un estado estacionario final acorde a la
nueva presion de hidrégeno. Por otro lado, al finalizar los transitorios se observd también la
presencia de una doble pendiente que puede también entenderse por una transformacion de
fase espinodal (punto critico x=0,25).

En otro experimento, sobre una muestra ya utilizada donde se eliminaron los transitorios,

se realizan ciclos de absorcion - desorcion hasta absorber la maxima concentracion. Luego de

125



retirar la muestra del sistema y dejarla envasada al aire durante una semana, se vuelve a poner
en el sistema de hidrogenacion y se somete nuevamente a ciclos de tratamiento observando
transitorios. En esta ocasion el sistema, aunque la presién es mucho mayor, absorbe menos
hidrégeno que el que habia absorbido. Repetido el experimento pero con un tiempo de reposo de
15 dias, practicamente no presenta transitorio y absorbe muy poco hidrogeno en el estado final.
La contaminacion y/o la formacion de compuestos de H y Pd a nivel superficial impedirian el

ingreso de hidrégeno explicando también estos ultimos resultados.
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Capitulo 6
Modelado de los procesos de absorcion-

desorcion

El sistema de hidrogenacién utilizado en el laboratorio fue disefiado a los efectos de
observar la cantidad de hidrégeno absorbido siguiendo a tratamientos térmicos de los metales a
alta temperatura. Luego se utilizd para estudiar la incidencia de las distintas variables
experimentales sobre las cinéticas de absorcion. En este capitulo se presentan dos modelos
para intentar interpretar con mayor profundidad nuestros resultados. Estos modelos constituyen
extensiones de modelos aplicados en la literatura [1,2] al andlisis de cinéticas de absorcion —
desorcion llevadas a cabo en condiciones isotérmicas & con variaciones de temperatura
programada, manteniendo la presion de hidrogeno constante y midiendo el flujo de gas. En
nuestros experimentos lo Unico constante es la masa de hidrogeno, lo que se observa es la

presion del gas y la temperatura del metal, medidas ambas simultdneamente en funcién del
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tiempo pero en sitios opuestos de la camara de reaccion, existiendo entre ellos un gradiente de
temperatura.

El primer modelo denominado Reaccién Difusion (RD), se basa en las ecuaciones
diferenciales de reaccién y difusion apropiadas para interpretar los procesos reactivos en la
superficie y sub-superficie del metal y la difusion en el bulk del mismo. El segundo modelo, que
denominaremos de Auer y Grabke, esta basado en el sistema Langmuiriano, donde los unicos

procesos involucrados son la adsorcion y desorcion del hidrogeno.

6.1. Modelos Teodricos

El objetivo de utilizar estos modelos fisicos es aproximarnos teéricamente a las curvas
experimentales de absorcion-desorcion. Posteriormente interpretar las curvas experimentales en
base a los parametros caracteristicos que intervienen en cada modelo, sobre todo a los fines de
considerar las modificaciones que ocurren en los procesos ciclicos de hidrogenacion y

deshidrogenacion.

6.1.1. Modelo de Reaccion Difusion

El modelo simple de Reaccion-Difusion (RD) esta basado en el acoplamiento sistematico
entre los procesos cinéticos superficiales y la difusién del hidrogeno en el bulk en una lamina de
Pd [1].

La superficie es la primera capa atomica del solido, mientras la sub-superficie consiste de
muchas capas atomicas detras de la superficie. El resto del cristal, consiste en miles de capas
atomicas, y es denominado bulk del solido. La superficie y la sub-superficie son tratadas como

dominios espacialmente uniformes de espesor cero. La difusién de Fick gobierna la migracién de
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atomos en el bulk conduciendo a gradientes de concentracion en una dimension (eje z). Se
supone que no hay gradientes de concentracion en las otras dos dimensiones.

La figura 6.1 muestra un esquema de la Iamina de Pd y las diferentes zonas:

L

N
X
N

A

L >
z= z=0

Figura 6.1.- Mecanismo secuencial para el ingreso del hidrégeno a través de la lamina de Pd.

I) ( ) Superficie (primera capa atomica)

II) (") Sub-superficie (muchas capas atémicas)

II) () Metal masivo (miles de capas atomicas constituyendo el bulk)

Para plantear las ecuaciones diferenciales que vinculan la variacién de atomos de H. en la
atmosfera con las respectivas concentraciones en las zonas mencionadas, se definen los
siguientes parametros:

A1, A2 X, son las concentraciones de hidrégeno normalizadas en las tres zonas.
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Yis, X2s> Abs SON las constantes de normalizacion, es decir, la densidad de sitios en cada

Zona.

Definiremos un tiempo adimensional, ¢ = (DO | )tr, siendo 7, el tiempo real mientras

que L y z son el semiespesor real y adimensional de la ldmina y D, es el factor pre-

exponencial del coeficiente de difusion.
La adsorcidn sobre la superficie es disociativa y no-activada, mientras que la desorcion es
activada y recombinativa. Asi, la variacion de moles de H, en la atmésfera circundante a la

[amina es:

dn Ay L
T ZHZ (R -R,) 61)
dt D,

Esta ecuacion representa la transicion de las moléculas de H; en fase gaseosa hasta la

superficie del metal, la transicion entre la superficie y la sub-superficie es expresada por la

ecuacion (6.2) y la transicion entre la sub-superficie y bulk es representada por la ecuacion (6.3),

dy, I { r

—L=—{R, —R,}+—{R,—R,} (6.2)
d D, D,

dy, Lz{ X }
—£2=—JR,-R,+%(R, -R,) (6.3)
dt DO 32 23 5 21 12

Las velocidades de adsorcion (R, ) , desorcion (R, ), migracion desde la superficie a la
sub-superficie (R,,) y viceversa ( R,, ), directamente determinan la concentracion superficial. De
manera similar, las velocidades que determinan la concentracion sub-superficial son aquellas
que estan conectadas con el transporte de la sub-superficie a la superficie (R, —R,,) y de la
sub-superficie a bulk (R,,—R,,). Para cada uno de estos procesos, asumiendo que son

térmicamente activados, se puede escribir:
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E12

R, =F,e Rr(t)')ﬁ (1 - Zz) (6.4)
__ EZI

R, =F,e RT(Z)‘Zz (1 =X ) (6.5)
[ E23

Ry =Fye o X> (1—}((221)) (6.6)

{0
R, =F,e 2(z=1)(1-x,) (6.7)

F, y E, representan factores de frecuencias y energias de activacion de los

correspondientes procesos. (z = 1) denota la concentracién de hidrégeno normalizada en la

capa del bulk mas proxima a la superficie.

Las velocidades de absorcion y desorcion estan dadas por:

1/2
2 1
R =SP(1-4Y) .
a ( Zl) (lej|:2ﬂ_ka(t):| (68)

‘[RI;”E:)} )
R,=F,e AW AR (6.9)

donde S es el coeficiente inicial de adhesion (sticking), P es la presién del gas, & es la

constante de Boltzmann, m es la masa atdmica del hidrégeno. F, y E, son el factor de
frecuencia de desorcidn y energia de activacion de desorcion, respectivamente, T (t) es la
temperatura de la lamina como funcion del tiempo .

La evolucion de la concentracién de hidrégeno (¥) en el bulk del cristal, como una
funcidn del espacio y tiempo, es descrita por la ecuacion diferencial:

o _ lwns 01

ot 022 10
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vélida paratodoz >0y 0<z<1. E, es laenergia de activacion del proceso de difusion de

Fick en el bulk.
Las condiciones de contorno para la solucién de la ecuacion anterior son:

flujo cero en z =0y continuidad del flujo en la interfase sub-superficie —bulk .

0 L |
(;Zd = LulR —R,] (6.11)

z=1

La ecuacién (6.1) se expresa en una forma mas compacta,
dn =—y,dt (6.12)

La ecuacién (6.2) multiplicada por el area y por los sitios disponibles es equivalente a,

dn, dy
—L=Ay, =L 6.13
dl' le dt ( )
Que se puede escribir:
dn,
el I 6.14
i V21T Vo (6.14)
donde
L2
Ya =Ax, FO(Rzl - RIZ)
La ecuacidn (6.3) analogamente, se transforma en
dny =(—y, + 75, ) dt (6.15)

donde,

2
V3 = FAlzs (R32 - st)

0
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El flujo de 4tomos de H desde la sub-superficie al bulk esta dado por:

oy(1) I’
#:FO(R23 ~R,,) (6.16)

Para tratar con la difusion del hidrogeno en el “bulk” usamos el modelo de las “cajitas”. Para ello

igualamos (ver apéndice B):

J, (1) = —58—7; (6.17)

Se trata entonces de determinar el nimero de moles de hidrégeno absorbido en instantes

“dt", para ello hay que calcular y,,, 7,,, 75, J, (1) y el flujo entre las N cajitas.
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Tabla 6.1.-Resumen de las parametros para el modelo, obtenido de ref. [1] para sistema H-Pd.

Parametro Valor Unidad
E, 24 kcal/mol
E, 5 kcal/mol
E, 8 kcal/mol
E,, 5 kcal/mol
E, 8 kcal/mol
E, 5 kcal/mol
S 0,7 -

D, 2,83x10°8 cm?/s

E, 8x102 cm2 /4tomols
£, 1,5x104 51

£, 1,5x104 s

5 1,5x104 51

I, 1,5%104 51

m 3,32 x10-4 g/atomo

Tabla 6.2.-Parametros tipicos utilizados en el modelo obtenido por calculo.

Parametro Valor Unidad
Xis 1016 sitios/cm?
Xas 1017-1019 sitios/cm?
Xs 4,07x1022 sitios/cm?3
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6.1.2. Modelo de Auer y Grabke

El modelo de Auer y Grabke [2] caracteriza la adsorcidn y desorcion sobre el material,
ignorandose la difusion en el bulk. Durante todo el proceso se considera a la temperatura
constante. La ecuacion fundamental en que se basa este modelo, presentada en el capitulo 2
(ec. 2.7), se expresa como

' 2
@:kPH 1 _kKn
dt *1+n K 1+nkK

(6.18)

De aqui en mas consideraremos la presion del gas variable en funcion del nimero de moles

absorbidos, y llamaremos al modelo AGE (Auger — Grabke Extendido)
P, =a(n,—n) (6.19)
Reemplazando la ecuacion (6.19) en (6.18) tendremos,

dn _ka(n,-n) k'Kn’

—= (6.20)
dt l+n K l1+nK
Cuando se llega al equilibrio (n = n,, ) tenemos,
ka(no—neq):k'anq (6.21)

 —ka = \/k2a2 +4k'K kan,

n
“ 2k'K
n = ~ka - 1+4k n,K
T 2k'K ka

n, __b(l_'/H%j (6.22)
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Sin#n,,

2 ' 2_ 12
_dn_w’Kk'+kan—kan, _|(n+b) —2bn,—b Kk'(623)
dt (1+nK) (l+nK)
po o (6.24)
2k'K

l+nK
(n+b) —(26m,-b)

dn=—Kk'dt (6.25)

haciendo el cambio de variables:

u=n+b az=2bno+b2
tenemos,
Mdu:Kk'dt
—u"+a
Eln(az_u2)+(1_ijln(a_u]:—Kk'dH_C
2 2a a+u
K I—Kb) (Kb—lj |
(a2_u2)2 +(a—u)( 24 (Cl+u) 20 ) = 4o KK

1-Kb+Ka Kb—1+Ka

(a—u)( 2a j(a+u)[ ) = e (6.26)

Esta ecuacion define el tiempo ¢ para obtener una concentracion de hidrégeno absorbido, n.

La constante A se determina mediante la condicion inicial n(O) =0

1-Kb+Ka Kb—1+Ka]

t=0 n=0 u=b — A:(a—b)[ atb )(a+b)( 2a (6.27)
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En este punto corresponde hacer un cambio de variables y una redefinicion de las constantes,
esto no afectara el resultado (6.26) pero facilitara la utilizacién del modelo.
Si dividimos ambos miembros de la ecuacion (6.20) por ng y hacemos el siguiente cambio de

variables y constantes:

l—)n ; ka—k 5 kKny, >k ;Kn,—>K
n
a=1 ; n,=1

La ecuacion 6.20 no cambia y la solucion 6.26 sigue siendo valida, pero la Unica variable con
dimensiones es t [s] y las Unicas constantes con dimensiones sonk y k' [s] .
Como un ejemplo de aplicacién de este modelo, supongamos el caso que ng =1, a =1,
k= 104s1 k'=4.102s1, K =102. Con estas constantes, neq = 0,39; 0 sea que cuando se llega
al equilibrio la presion del gas se ha reducido a 0,61 de su valor inicial, de igual manera que el
numero de moles noyt del gas. Para determinar la variacién de nout con el tiempo, se utilizé la
ecuacion 6.26 para calcular N instantes t en los que el numero de moles absorbidos fueran
iguales a:

ni= (i-1)* Neg/N ; i=1,2,...N

En la Fig. 6.2 se muestran los valores nou1(t)) = no - ni, calculados con N =10000.
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Figura 6.2.- Se muestran los valores nout1(t)) = no- njobtenidos utilizando la ecuacion 6.26 (puntos
azules). Los valores nouto(t) (curva continua verde) fueron calculados integrando, por iteraciones
sucesivas, la ecuacion 6.23.

Los valores nouo(t) (curva continua verde) fueron calculados integrando, por iteraciones

sucesivas, la ecuacion 6.23. Efectivamente, esta ecuacion puede escribirse:

dn (a* —u*)Kk’
—= donde -_——
a7 7ol 1+nkK

asi que puede calcularse la variacion An esperada en un tiempo Aty establecerse en forma
iterativa la variacion de n con el tiempo y de alli noutz(t) = ng — n(t).

En la Fig. 6.2 se muestra, como curva continua noutz(t). Este resultado fue establecido utilizando
At =1, y calculado para 10000 iteraciones. El buen acuerdo entre el resultado “analitico” y el
‘iterativo” muestra la bondad del método aproximado que es el que usaremos; con At =1 s, para

comparar con los resultados experimentales.
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En la comparacién con los resultados experimentales habra que tener en cuenta la variacién de
la temperatura del gas. Se aplica el modelo como descripto mas arriba, pero la temperatura del
gas solo se tiene en cuenta en la relacién entre el numero de moles nout Y la presion observada.

Se ignora la existencia de procesos térmicamente activados.

6.2. Resultados numéricos del Modelo RD

El andlisis realizado con el modelo RD se ejemplifica con un par de resultados
experimentales (Figura 6.3) obtenidos con la misma lamina de Pd sometida a tratamientos de
hidrogenacién casi equivalentes. En ambos casos tanto el tratamiento de homogenizacion previo
a la hidrogenacion como la presion inicial del gas fueron iguales. Se registré una diferencia en la
duracion de los tratamientos térmicos y en la temperatura superior que alcanzé la muestra en
cada caso. La diferencia en duracion es debida a cierta dispersion en el tiempo de respuesta del
servomecanismo que activa el encendido y apagado del horno. La diferencia en el valor maximo
de temperatura alcanzado se debe a alguna variacion en la posicién de la cdmara de reaccidn en
el horno.

El célculo se realizé utilizando los valores de las energias de activacion dados en la
Tabla 6.1. Los factores pre-exponenciales fueron ligeramente incrementados. Solo se
modificaron, con el tiempo, los sitios disponibles en la superficie y en la subsuperficie, asi como,
eventualmente, el coeficiente de difusion.

Comparacion de curva de absorcion numérica del modelo RD (color azul) y curva de
absorcion experimental (color verde). La escala vertical esta en unidades de milibar (mbar)

mientras que la escala horizontal esta en unidades de segundos (s).
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Figura 6.3.- Se muestran los registros de presion y temperatura obtenidos con la muestra Pd10
(capitulo 5, pagina 125) siguiendo a dos tratamientos de hidrogenacion casi equivalentes. En las
abscisas se muestra el tiempo en segundos y en las ordenadas, la presion (p) en milibar y la
temperatura (T) en grados celsius.
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Figura 6.4.- Modelo (curva azul) para el ciclo de absorciéon de la muestra Pd10 de doble
pendiente (curva verde) (Fig. 6.3) obtenido para el conjunto de datos “Datos 1” (Error = 0,1362)
(Apéndice C).
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Figura. 6.5.- @) variacion de la concentracion x de hidrégeno absorbido calculada a partir de los
datos obtenidos del andlisis de la figura 6.3. b) nimero de moléculas de hidrégeno externos a la
lamina (curva azul), y atomos absorbidos en la capa atdmica superficial (curva verde), en la sub-
superficie (curva roja), en el bulk de la semi-lamina (curva celeste) y nimero de atomos totales
(curva magenta).
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Figura 6.6.- Modelo (curva azul) para el ciclo de absorcion de la muestra Pd10 de doble
pendiente (curva verde) (Fig. 6.3) obtenido para el conjunto de datos “Datos 2" (Error = 0,5956)
(Apéndice C).
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Figura 6.7.- a) variacion de la concentracion x de hidrégeno absorbido calculada a partir de los
“datos 2" (Apéndice C). b) nimero de moléculas de hidrégeno externos a la lamina (curva azul) y
atomos absorbidos en las capas atomicas superficiales (curva verde), en la subsuperficie (curva
roja), en el bulk de la semi lamina (curva celeste) y numero de dtomos totales (curva magenta).

Comparando las figuras 6.4-5, con las figuras 6.6-7, se concluye que el analisis realizado no
permite determinar en forma Unica las variables que se supone estan determinando la cinética de
absorcion de hidrogeno: Do, y1Y 2. Esto es, distintos conjuntos de datos dan lugar a la misma
cinética de absorcion. Esto era previsible ya que la determinacién de la velocidad de absorcién
no permitiria conocer en forma univoca la distribucion de atomos de hidrégeno en la superficie,
subsuperficie y bulk. Si comparamos los resultados mostrados en las figuras 6.5 b y 6.7 b, se
concluye que el primer andlisis considera esencialmente un incremento en los sitios
subsuperficiales, manteniéndose constante Do. En el segundo anélisis, donde se admite una
variacion del coeficiente de difusion, la cinética también es dominada por el incremento de los
sitios subsuperficiales.

En la Fig. 6.8 se muestra el calculo realizado utilizando los datos obtenidos en el segundo

tratamiento de la lamina Pd10.
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Figura 6.8.- Modelo (curva azul) para el ciclo de absorcion de la muestra Pd10 con pendiente
unica (curva verde) (Fig. 6.3) obtenido para el conjunto de datos “Datos 3” (Apéndice C) (Error =
0,5540).
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Fig. 6.9: a) variacion de la concentracion x de hidrégeno absorbido calculada a partir de los
‘datos 3” (Apéndice C). b) nimero de moléculas de hidrégeno totales (curva violeta) y externas a
la ldmina (curva azul), atomos absorbidos en la capa atémica superficial (curva verde), atomos
absorbidos en la sub- superficie (curva roja), en el bulk de la semi lamina (curva celeste) y
numero de atomos totales (curva magenta).

En este caso, los resultados experimentales pueden ser descriptos con ligeras modificaciones

subsuperficiales y con un decrecimiento de Do,
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6.3. Resultados numéricos del Modelo de Auer -
Grabke Extendido

En esta seccidn se muestra una aplicacion del modelo AGE para parametrizar los
resultados experimentales de ciclos de absorcion-desorcion.
Consideremos el caso de los ciclos presentados en el capitulo 5 (pagina 122), que se

reproducen en la Fig. 6.10.

A0 L T
00 |-

400
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100

® 10

Figura 6.10.- Ciclos de absorcion-desorcion, con reduccion de presion intermedia. Se muestran
la presion del gas, medida en milibares (curva azul) y la temperatura del metal en grados K
(curva verde).

Para aplicar el método AGE, la temperatura del metal se utiliza solo para extrapolar la
temperatura media del gas y ésta a la vez se utiliza solo para vincular el numero de moles de

hidrégeno fuera del metal con la presion del gas. Como ya se ha mencionado, en esta

aproximacion se ignora la existencia de energias de activaciéon para la desorcion y para la
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difusion, que si bien no es tenida explicitamente en cuenta en el modelo, tiene incidencia en las
constantes Kyk'.

Aplicando el método AGE en su forma iterativa, utilizando una triada de valores de las
constantes k para cada ciclo (Datos 4, Apéndice C), se puede reproducir muy bien todo el

proceso, como se muestra en la Fig. 6.11.

05~

05 1 15 2 25
® 10

Figura 6.11.- Se muestran superpuestas las curvas de presion experimental (curva verde) con la
presion esperada con el modelo AGE (curva azul)

Si se hace un “zoom” de la figura se observaran discrepancias sistematicas, pero eso se
explica ya que se espera una dependencia de los parametros del modelo con la temperatura. De
todas maneras los defectos del disefio experimental y del modelo persisten. Si en el ciclo 16,
después de la bajada de presion, usando los Datos 4, se intercalan los roles de las constantes
k'y K, el resultado de la “representacion” es visualmente el mismo y de hecho puede mejorarse
muchisimo mas modificando un tanto los valores. Esto indica que el modelo puede refinarse,

utilizando tres constantes, operando en forma no correlacionada.
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En conclusién, ambos modelos, RD y AGE, permiten aproximarse muy bien a los
resultados experimentales, utilizando tres variables, en relacion con la absorcion, la desorcion y
la difusién. Para atribuirles un valor unico a estas variables, se requiere aumentar y mejorar las

mediciones de presion y temperatura, observando absorcidn y desorcion isotérmica.
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Capitulo 7

Conclusiones

En este trabajo de Tesis, con el interés de analizar el posible deterioro de los materiales
constituyentes de un motor de combustion interna expuestos a la combustién de hidrogeno, se
llevaron a cabo dos tipos de estudios relacionados con la absorcién de hidrégeno en diversos
materiales. En este sentido, se modificd un motor adaptado para su funcionamiento con los tres
combustibles: nafta, GNC y GNC-H y con la facilidad de insertar muestras de los materiales de
interés en la camara de combustion.

En forma simultdnea se estudid la exposicidn de los materiales mencionados a
tratamientos térmicos en atmésfera de hidrégeno en un sistema de laboratorio construido ex
profeso.

Los materiales investigados fueron muestras obtenidas de las piezas constituyentes del
motor, a saber, piston, aros y vélvulas. También se utilizaron l&minas de paladio (material cuya
avidez por el hidrogeno es bien conocida) para constatar que el hidrégeno del combustible

tuviera chance de interactuar con las muestras metalicas antes de su combustion.
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La exposicion de las muestras piezas del motor (aro, piston y vélvulas) a la mezcla de
gases en el motor no produjo absorcién de hidrégeno, tal como fue reportado por los resultados
obtenidos a través de las técnicas de difraccién de Rayos X y aniquilacion de positrones.

Las piezas del motor tampoco absorbieron hidrogeno al ser sometidas a tratamientos de
hidrogenacion en el sistema de laboratorio, lo que fue corroborado por PALS.

En el caso de las laminas de paladio sometidas al funcionamiento del sistema motor se
observé una modificacion en los difractogramas de rayos X que fue atribuida a un cambio en la
textura de las l&minas. En cambio, las medidas PALS no registraron variacion alguna en la vida
media del positron. Esto demuestra que el tratamiento de las laminas de paladio en el seno del
motor s6lo produjo alteraciones superficiales.

Por otro lado, se emprendié una investigacion exhaustiva de la cinética en laminas de Pd
en el sistema de laboratorio. En primer lugar, se determind la concentracién de H absorbido en
cada exposicion a la vez que resultados obtenidos por las diferentes técnicas de analisis fueron
sensibles a la absorcion.

En el rango de presiones iniciales estudiado en este trabajo, la absorcién tiene lugar a una
temperatura entorno de 100 °C verificandose una concentracion méaxima de H en Pd de x=0,6.

En el caso de tratamientos realizados sobre las mismas laminas e iguales condiciones de
presion inicial no siempre los resultados fueron reproducibles. Sin embargo, a través de distintas
situaciones experimentales se ha podido llegar a un modelo general que puede explicar cada
uno de los resultados obtenidos.

Se comprobd que la velocidad de absorcion es afectada tanto por el tiempo transcurrido
de exposicion a la atmosfera de laboratorio entre los procesos de homogenizacién e
hidrogenizacion como por el tiempo de permanencia a la presiéon de trabajo por sobre la

temperatura critica, incluso en aquellos casos donde éstos tiempos fueron iguales se observé un
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cambio brusco en la cinética de hidrogenacion entorno a x=0,25, sugiriendo su relacion con la
descomposicion espinodal de la solucion sélida atp.

En ambos sistemas (motor y laboratorio) se observé mediante XRD una modificacion en la
textura de las l&minas, conduciendo a una policristalinizacion del PdHy a medida que aumenta la
concentracion.

Los resultados de las medidas PALS y PAC sobre las l&minas hidrogenadas mostraron un
aumento progresivo de los parametros caracteristicos en cada caso, es decir, vida media y
distribucion cuadrupolar con la concentracion de hidrogeno.

Los analisis de SEM y metalografia mostraron que los tratamientos de hidrogenacion
producen un aumento en las imperfecciones de la superficie respecto del material de partida. Los
bordes de grano se ensanchan, aparecen microcavidades, dislocaciones, etc. Asimismo, se
observo un incremento importante en la dureza de las laminas como consecuencia de la
incorporacion de hidrégeno.

En los estudios de la cinética de absorcion y desorciéon de hidrégeno en |dminas de
paladio sometidas a tratamientos térmicos ciclicos en el sistema de laboratorio, se observé la
existencia de un transitorio que se incrementa al reducir el tiempo de cada tratamiento, te. La
concentracion de H absorbida en el estado estacionario final depende del nimero de ciclos y no
de la duracion de cada uno. La presencia 0 no de transitorios, tanto en los procesos ciclicos de
absorcion como en los de desorcion esta directamente relacionada con diversos parametros
tales como presion inicial del gas (mayor bombardeo de dtomos sobre la superficie), numero de
tratamientos a una presion determinada, tiempo de exposicion al aire entre ciclos.

Todos los resultados de los experimentos realizados pueden ser explicados mediante las
siguientes conclusiones.

La cinética de absorcion es afectada por la historia previa de la lamina.
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La contaminacion juega un rol importante en la determinacion de la superficie activa de las
muestras demostrando que el tratamiento de homogenizacion es fundamental para su remocién.
Por otra parte, el tiempo transcurrido entre el tratamiento de homogenizacién y la posterior
hidrogenacion juega un papel relevante. A su vez, la interaccion del gas con la superficie
introduce modificaciones en la misma contribuyendo al incremento de la superficie activa. El
tiempo de exposicion al gas por encima de la temperatura critica esta vinculado a la eliminacion
de posibles contaminantes y a la modificacion cristalografica y generacién de defectos en la
superficie (relacionado a la apertura de canales de difusion). El tratamiento de homogenizacién
no siempre borra memoria de hidrogenaciones previas. Efectivamente, cuando la concentracion
de hidrégeno absorbido alcanza valores cercanos a 0,6; los defectos generados por la
descomposicion del hidruro no se remueven por dicho tratamiento. Sin embargo, en aquellos
casos donde se reduce la presion del gas la superficie activa va disminuyendo con los ciclos de
deshidrogenacion ya que ocurre una reconstruccion de la superficie, asistida por la interaccion
con el hidrégeno.

Dependiendo del progreso de la absorcién, puede tener lugar la transicion de fase
espinodal que resulta en un cambio notable de la velocidad de absorcion.

Por ultimo, se desarrollaron dos modelos tedricos simples para interpretar la cinética de
absorcion en el sistema H-Pd. Por un lado, el modelo simple de Reaccién-Difusion (RD) basado
en el acoplamiento sistematico entre los procesos cinéticos superficiales y la difusion del
hidrégeno en el bulk en una lamina de Pd. El andlisis realizado puede parecer excesivo con
respecto a los datos experimentales disponibles donde sélo se tiene informacién de la velocidad
de absorcién del H en el metal. Sin embargo, el modelo podria ser de mayor utilidad en la
interpretacién de datos de absorcidn y desorcion isotérmicos. En segundo lugar, se aplico el

modelo de Auer y Grabke, desarroollado para observar procesos a T y P constantes,
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extendiendolo al caso donde la presién depende de la absorcion del gas. Las variables del
modelo (AGE), k, kK'y K, estan relacionadas con los procesos de absorcion y desorcién y no
explicitamente con la difusion en el bulk del material. En este modelo aunque se ignora la
dependencia de estas variables con la temperatura, permite arribar a una solucion analitica del
problema. Las discrepancias observadas entre el modelo y los resultadis experimentales podrian
ser subsanadas estudiando procesos isotérmicos.

Ambos modelos, RD y AGE, permiten aproximarse muy bien a los resultados
experimentales, utilizando tres variables, en relacion con la absorcion, la desorcion y la difusion.
Para atribuirles un valor unico a estas variables, se requiere aumentar y mejorar las mediciones

de presion y temperatura, observando absorcion y desorcidn isotérmica.
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Apéndice A

Solucion a la Ecuacion de Difusion para el caso de una lamina plana

Aqui se establecera la solucién analitica de la ecuacion de difusién para el caso de una lamina
plana de espesor finito, para el caso de concentracion superficial constante.

El caso de concentracion superficial variable, no admite solucion analitica y seré resuelto en
forma numérica. Este método, aplicado al caso de concentracion superficial, constante sera
contrastado con el resultado analitico.

Solucidn analitica

Aqui se establecera la solucion analitica de la ecuacioén de difusion para el caso de una lamina

plana, con las siguientes condiciones, inicial y de contorno:
C(-1t)=C(Lt)=C,

C(z,0)=0 para -/ <z<I

La ecuacion de difusién para el caso de interés es:

2
o _ o
Ot Oz

(A1)

Planteamos una posible solucién considerando el producto de las funciones espacial X (x) y
temporal 7'(¢)
C(z,t)=Z(z)T (1) (A2)

Reemplazando la expresion anterior en la ecuacion de difusion (A.1) tenemos,

Ldr_1d7z A3
DT dt 7 dz* '
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Simplificamos la ecuacién (A.3) de tal manera que en el lado izquierdo quede la expresion
dependiente del tiempo, y en el lado derecho la expresion dependiente de la variable espacial.
Entonces ambos términos deben permanecer constantes. Y se igualan a una misma constante,

la cual por conveniencia algebraica es elegida como —4? :

Se obtienen asi dos ecuaciones diferenciales lineales ordinarias: la ecuacioén para T(t) es de
primer orden, y la ecuacién para Z (z) es de segundo orden. Las soluciones de estas
ecuaciones son conocidas:

T(t)=T,e "™ (A5)

Z(z) = Asen(Az)+ Bcos(Az) (A.6)

Donde Ty, Ay B son constantes. Dada la simetria del problema, buscaremos la solucién para

0 < z <! , introduciendo la nueva condicién de contorno:

oC(0,1)

5 =0, que se satisface para soluciones Z (z) pares. Luego: A=0
Z

Para satisfacer la condicion de contorno C(0,t) = Co, Z (Z )=C, , se debe considerar que para
A=0, Z (z) =C, Yy que los valores no nulos de A deben satisfacer:

[2=(2j+1)z/2 ,paraj=0,12...

La solucién de la ecuacién A.1 seria

C(z,t) = {CO + iBj cos {(2] + 1)%}}6(2141) T "9

Jj=0

Donde los coeficientes B, deben ajustarse para satisfacer la condicion inicial
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C(Z,t)=0=C0 +iBj cos{(2j+1)7;—ﬂ

J=0

Multiplicando por cos[(z j+1)£} a ambos lados de la ecuacion anterior, e integrando en el

intervalode 0 a .

! !
Col.cos[(ZjJrl)Z—ﬂdz = —Bj‘([cos2 [(2j+1)7;—ﬂdz

!
_[cos(mzz)cos(mﬂz)dz:o si n#m
0

Resolviendo la integral del lado derecho de la ecuacion (A.11),

(A.11)

l
. Tz [
—ngcos{(2]+1)§}dz=—3jz (A.12)
Ahora resolveremos la integral del lado izquierdo de la ecuacion (A.11)
’ Tz 21 j
C 2j+1)=—=|dz=C, ————(-1) A.13
OQCOS[( / )21} ¢ 0(2j+1)7z( ) A13)
Igualando los resultados de las integrales (A.12) y (A.13) tenemos,
2 _(ay-p!
(2j+)x 72
Despejando B; y reemplazando en la expresion A.9, tenemos finalmente
= 4(-1) { m} 2
C(z,t)=C,|1- Y ——~——cos|(2j+1)— ar A.14
() 0{ ;(Zj—i-l);r (27415 Je A
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Apéndice B

Método numérico (cajitas)

Como no se puede resolver analiticamente la ecuacion de difusion cuando la presién del
gas sobre la superficie de la lamina varia con el tiempo de manera no conocida a priori
desarrollamos un método aproximado que consiste en tratar la lamina, considerando la mitad de
su espesor, Yy dividiéndola en N partes iguales, como se muestra en la siguiente figura:

Figura B1: Divisién del semiespesor de la lamina

"""" N metalica en N particiones (i=1,2,3,...N ).

123
Z=1 Z

Llamando xi(t) a la concentracion de atomos de hidrogeno en la particion i, se

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
!
=0

pueden definir los flujos de 4tomos desde las particiones vecinas , JLy Jr , como:

N X T -
JR(Z)— c 5 JR(N)_O i =1 I i+1
B J
J, ()= Y T i ; J, (1) a definir. :
& JL
&= %\7 es la longitud de cada particion e

La evolucion con el tiempo de la concentracion en cada particidn se puede aproximar
por:

D(JR (Z) B JL (i))°At

X, (t+At)=x,(t)+
Los valores xi(t) pueden compararse, en el caso de presion exterior constante, con los
valores xs(z,t) calculados utilizando la expresion (A.14), en la posiciones z;:

1
=l-g(i--)/L
Z=l-el=2)
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Asi,

x,(z,0) =x,(D[1 = S(z1)]

7D

2

= 4(=1) . ~@j+?
S(z,t) =Y —————cos((2j +)m)e 4L
(z,1) ;(21.“)7[ ((2j+ D)

t

sumando términos de la serie S(z,t) hasta que los términos se mantuvieran, en valor absoluto,
menores que 108 durante un nimero prefijado de veces consecutivas (5 veces fue en general

suficiente).

Comparacion del resultado analitico con el calculo de

las particiones

Considerando una lamina de Pd de semi espesor L = 0,05 cm; expuesta a una presion
constante de hidrogeno, con la superficie con una concentracion constante de gas absorbido, tal
que ent =0 la concentracion de atomos de hidrogeno en el “bulk” es cero. Asumiendo una
constante de difusion D = 2,26 106 cm?2/s (correspondiente a una temperatura del metal de 373
K) y normalizando las concentraciones al valor en la superficie, al cabo de un tiempo de difusion

de 300 s se obtienen los siguientes perfiles de concentracion en el bulk.

e 1
X ". X ". X.=X
) S o9 15
. .

.
.
08F . 08
S
.
07 ., 07
.
.
08} . 06}
S
.
.'
051 *e 051
.,
o
.
S

. o, .
04 04
03 03
02 02

o1f o1 n

1]

I | I | I 0 I | I | I 05 | I | I
[1} 0.0 on? nm nnd nns i) 0.01 on? nna nnd nns i} 0.01 nm nn3 nna nng

Profundidad (cm) Profundidad (cm) Profundidad (cm)

Figura B2: a) x;, b) x, calculada con N =50y At=1s, c) Diferencia entre x; y x.
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Como se puede apreciar los dos métodos conducen a resultados muy similares. Ya que ambos
los extremos de la regidn, las

las condiciones de contorno en

tratamientos  satisfacen

diferencias se acentuan hacia el centro de la “semi-lamina”. Las diferencias pueden reducirse,
aumentando el numero N de particiones y/o disminuyendo el tiempo At. Todo a expensas del

tiempo de célculo 1. (aproximadamente proporcional a N e inversamente proporcional a At). En

la siguiente figura se muestran resultados de calculos variando estos parametros.

%10
1 S T
Xg X X.=X
GETS 46| o 4
+ *
* *
* *
* -
*
08t 4r . " 8
*
* 0"“"0 :
* + *
o7t <11 S N .
* -
+ " *
-t t +
06| JF Lt -
* *
L +*
* o+ * *
051 o5 i
+ * +*
. *
*
. *
04 2r ¢ . B
* *
* . .
*
03t 03k 151" . A
* * *
*
*
02F 0.2 1 * A
* +
*
*
01F 01 0.5+ —
- *
1 1] 1 0
o rw) 0.06 0 0.0z 0 g 0 002 o rw) n.0&
Profundidad (cm) Profundidad (cm)

nna
Profundidad (cm)

Figura B3: Resultados de calculos para distintos valores de Ny At.
Azul: N =50, At =1s, 1. =2 s; Verde: N=50, At=0.1s t.- 18 s;
Rojo: N =500, At =1s, t.= 20s; Celeste: N =500, At =0.1s, T.=200 s.
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Apéndice C

Aqui se detallan los datos utilizados en el capitulo seis para reproducir los resultados

experimentales.

Datos 1

Paradmetros y1s, y2s, Do y tiempo t donde se asume su modificacion.

t (segundos) 115 (sitios /cm?) 125 (sitios /cm?) Do (cm?s)
1 1.8e16 5e16 0.00165

2500 1.8e16 3.9e16 0.00165
3000 1.8e16 3.9e16 0.00165
3300 1.8e16; 2.1e16 0.00165
4000 9e16 9e16 0.00165
4700 7e16 .7e16 0.00165
5500 .5e16 .5e16 0.00165
6300 .7e16 .7e16 0.00165
7500 1.e16 1.e16 0.00165
7800 1.3e16 1.3e16 0.00165
8100 1.6e16 2.3e16 0.00165
8800 1.8e16 4e16 0.00165
9100 1.8e16 9e16 0.00165
9400 1.8e16 2.5e17 0.00165
9600 1.8e16 4.6e17 0.00165
9700 1.8e16 8.7e17 0.00165
9800 1.8e16 1.5e18 0.00165
9900 1.8e16 2.5e18 0.00165
10100 1.8e16 4e18 0.00165
10200 1.8e16 5e18 0.00165
10300 1.8e16 6e18 0.00165
10550 1.8e16 8e18 0.00165
10700 1.8e16 9e18 0.00165
10850 1.8e16 1.2e19 0.00165
11100 1.8e16 1.4e19 0.00165
11360 1.8e16 1.6e19 0.00165
11800 1.8e16 1.9e19 0.00165
12100 1.8e16 2.1e19 0.00165
12500 1.8e16 2.25e19 0.00165
13200 1.8e16 2.35e19 0.00165
13800 1.8e16 2.35e19 0.00165
14000 1.8e16 2.2e19 0.00165
14600 1.8e16 2.1e19 0.00165
15247 1.8e16 1.7e19 0.00165
15837 1.8e16 1.7¢19 0.00165
16800 1.8e16 1.6e19 0.00165
17000 - - 0.0000
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Datos 2

t (segundos) y1s (sitios lcm?) y2s (sitios /cm?) Do (cm?/s)
1 1.6e16 1.e17 0012
4000 1.6e16 1.e17 .00065
7300 1.6e16 1.e17 0018
8300 1.6e16 2.2e17 .003
9300 1.6e16 7.e17 .003
9800 3.2e16 1.5e18 .005
10300 1e17 1.e18 .006
11300 1e17 1.e18 .006
12300 %e16 9e17 .006
13000 7e16 7e17 004
14300 6e16 5el7 .001
15300 3e16 4e17 .0003
16300 1.5e16 4e17 .0000
20000 1.5e16 4e17 .0000
40000 1.5e16 4e17 .0000
65000 1.5e16 4e17 .0000
Datos 3
t (segundos) y1s (sitios lcm?) y2s (sitios /cm?) Do (cm?/s)
1 1.5e16 2.5e16 0014
5000 1.5e16 7e16 0014
10000 1.5e16 4e17 0014
15000 1.5e16 4e17 .0013
20000 1.5e16 4e17 .0006
30000 1.5e16 4e17 .0002
40000 1.5e16 4e17 .00005
65000 1.5e16 4e17 .00005
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Datos 4

Aqui se

detallan los valores utilizados para las constantes k, k', K para

reproducir

aproximadamente la presion en cada ciclo del experimento del capitulo 5 (Fig.5.35).t es el

tiempo donde se asume la modificacion de los parametros.

Ciclo t(s) k(s) k' (s1) K
1 68 8e-3 3e-4 300
2 4722 1.3e-3 3e-4 100
3 9781 1.7¢-3 3e-4 45
4 14654 1.8e-3 6.e-4 20
5 19796 2.e-3 14.e-4 10
6 24918 2.e-3 14.e-4 10
7 30347 2.e-3 14.e-4 10
8 35583 2.e-3 14.e-4 10
9 40780 2.e-3 14.e-4 10
10 46185 2.e-3 14.e-4 10
1 51621 2.e-3 14.e-4 10
12 57303 2.e-3 14.e-4 10
13 62799 2.e-3 14.e-4 10
14 66511 2.e-3 14.e-4 10
15 71641 2.e-3 14.e-4 10
16 75953 1.5e-4 25 2.5e-4
17 81682 1.5e-4 3. 2.5¢e-4
18 86037 1.2e-4 6. 2.5e-4
19 90497 1.1e-4 15 2.4e-4
20 95204 .be-4 25 1.3e-4
21 100175 de-4 29 1.3e-4
22 104978 de-4 29.5 1.3e-4
23 109693 25e-4 29 1.3e-4
24 114651 25¢e-4 29 1.3e-4
25 119642 .25e-4 29 1.3e-4
26 124652 .25e-4 29 1.3e-4
27 129793 .25e-4 29 1.3e-4
28 133169 15e-4 29 1.3e-4
29 138192 15e-4 29 1.3e-4
30 142969 15e-4 29 1.3e-4
31 147477 15e-4 29 1.3e-4
32 151942 15e-4 29 1.3e-4
204000 7e-5 2 3e-4
210000 12e-4 2 3e-4
221000 145e-4 2 3e-4
240000 13e-4 2 3e-4
260000 115e-4 2 3e-4

162




AGRADECIMIENTOS

Lo primero que nada ante un trabajo de esta envergadura son los agradecimientos, ya que
sin el apoyo de muchas personas que intervinieron de algiin modo, e instituciones, no se hubiera
podido concretar este trabajo.

Agradezco con mucho afecto a mi director Dr. Alberto Pasquevich, ya que con su decisidn
al elegirme como becario doctoral no hubiera llegado a la Argentina, por la formacién brindada y
apoyo durante la carrera doctoral, a mi co-directora Dra. Laura Damonte, siempre estuvo
dispuesta a resolver mis dudas, su criterio al evaluar los distintos resultados obtenidos en la
tesis.

Agradezco la financiacién de este trabajo brindada por la Agencia Nacional de Produccién
Cientifica y Tecnologica (ANPCyT) y el Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET), que me becaron durante casi toda mi carrera de doctoral. Ademas,
agradezco al Instituto de Fisica La Plata (IFLP) por permitirme desarrollar el trabajo doctoral y al
Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI), por permitirme culminar el presente trabajo al
cederme permisos durante las horas de trabajo.

Al Dr. Angel Bustamante, docente e investigador de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos (Peru), siempre mi brindo su apoyo, y fue un artifice en mi desarrollo académico y
profesional.

Al Ing. José Muriel, quien con su perseverancia y el apoyo de sus colaboradores (Nicolas
y, Mauro) hicieron realidad de poner en funcionamiento el motor usando la mezcla de metano e
hidrégeno.

Al Ing. Ricardo Gregorutti, que me ayudaron con los analisis de dureza y metalografia de

las piezas del motor.

163



Al Lic. Fernando Konrblit, quien es una excelente persona, y me ayudo a concretar las
ultimas medidas de las distintas muestras, coordinando con los diferentes centros de
investigacion del INTI. A los Centros de Fisica-Metrologia, Mecanica y Quimica, del Instituto
Nacional de Tecnologia Industrial-INTI, en especial a Javier Pouton, Carlos Serpi, Laura, y
Gisella, que me apoyaron con los ensayos de dureza, los analisis metalograficos, quimicos y
SEM-EDAX. No puedo dejar de mencionar a Gustavo Pasquevich por el apoyo en el desarrollo
de los programas de los modelos cinéticos. Por ultimo a Miguel Cabarcas (el parcelo), una
maravillosa persona, quien me soporto los primeros afios en La Plata, y con quien comparti

largas charlas. A Emiliano Mufioz un buen amigo, y siempre estaba dispuesto a ayudarme.

164



	UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
	A Maestra Vida
	Pág.
	CAPÍTULO  1.- INTRODUCCIÓN        14
	CAPÍTULO  2.- HIDRÓGENO EN MATERIALES      19
	CAPÍTULO 4.- ANALISIS DE LAS PIEZAS DEL MOTOR     60
	CAPÍTULO 5.- EFECTOS DE HIDROGENACIÓN EN LÁMINAS DE PALADIO   86
	CAPÍTULO 7.- CONCLUSIONES GENERALES      150
	Tabla 3.1. Escalas de tiempo características de varios procesos de aniquilación de positrones en la materia.  44
	Tabla 6.1. Resumen de las parámetros para el modelo, obtenido de ref. [10] para sistema H-Pd. 135
	Tabla 6.2. Parámetros típicos utilizados en el modelo obtenido por cálculo. 135
	2.2.  Sistema de Hidrógeno-Paladio
	Para pequeñas cantidades de hidrógeno, es decir, x(H/Pd) < 0,1; el hidrógeno se disuelve en el metal formando una solución sólida denominada fase . La misma presenta una constante de red muy aproximada al paladio metálico (a=3,89 Å). En este rango de...
	2.3. Termodinámica del sistema Pd-H
	donde A es el área de la superficie, V es el volumen y les el espesor de la muestra. VPd es el volumen molar de la fase sólida. La velocidad de la hidrogenación está  dada por la diferencia de velocidades de adsorción y desorción. La  velocidad de ad...
	En la hidrogenación las velocidades de absorción y desorción ocurren simultáneamente, logrando alcanzar el equilibrio.
	(2.7)
	donde ,  y  son constantes, el primer término representa la variación de la cantidad de hidrógeno durante la absorción y el segundo durante la desorción. Los denominadores de ambos términos representan un efecto de bloqueo reversible de los sitios de ...
	2.4.  Ubicación del átomo de H en Paladio
	El volumen ocupado por un átomo de hidrógeno es más pequeño que el ocupado por el átomo de paladio. En consecuencia, la expansión del metal indica que el átomo de H debe ocupar sitios intersticiales dentro de la red del Pd. Esta conclusión ha sido con...
	En la red fcc hay dos sitios intersticiales tetraédrico y octaédrico por átomo huésped (Figura 2.3 a y b). La diferencia entre los sitios es que la ubicación tetraedral es centrada entre cuatro átomos vecinos y los vértices de un tetraedro de cuatro l...
	2.5.  Interacción Superficial de Hidrógeno en metales
	[4] Kawasaki A., Itoh S., Shima K., Kato K., Ohashi H., Ishikawa T., Yamazaki T. Observation of Rapid Change of Crystalline Structure during the Phase Transition of the Palladium-Hydrogen System. Phys. Chem. Chem. Phys., 17, 24783 - 24790, (2015).
	6.1. Modelos Teóricos
	6.1.2.  Modelo de Auer y Grabke
	El modelo de Auer y Grabke [2] caracteriza la adsorción y desorción sobre el material, ignorándose la difusión en el bulk. Durante todo el proceso se considera a la temperatura constante. La ecuación fundamental en que se basa este modelo, presentada ...


