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iNTRODl'CClON

Es indiscutible la importancia de la influencia que ejercen sobre las |)l‘9
piedades de los metales los elementos hidrógeno. oxigeno _\-nitrógeno_ presentes
en aquellos, _'a sea bajo forma de alan tipo de disolución o en fase heterogénea.
La historia de la metalurgia del último siglo _vmedio registra numerosfsimos in­
tentos de dar una visión global de los fenómenos emergentes de la interacción gas­
metal pero. a pesar de los exitos logrados, quedan aun sin respuesta muchos de
los interrogantes. El -ampo del estudio de las inte ‘acciones gas- metal es vasto
_vcreciente a medida que van apareciendo nuevas aleaciones o se aplican las ya
existentes a USos insospechados hasta hace poco tiempO.

Existen revisiones muy generales sobre el tema de los gases en meta­
les. tanto desde el punto de vista analftico como del de la investigación funda­
mental. que no corresponde cnume ‘ar aqui, ni describir los ingentes esfuerzos
puestos en juego para reunir toda esa información leórico-experimental a lo la!
go de tantos años;

Simplemente. se desea desta rar la gran importancia (le este tema en la
vida diaria, en la cual los metales intervienen de las mas variadas maneras.

Este. trabajo se restringe al estudio de un único sistema gas- metal: ta_I_i
talio-hidrógeno,

A partir de 1958 se inicia en la Comisión Nacional de Energia Atómica*
el estudio de la influencia del hidrógeno disuelto en el tantalio sobre las |)l'()|)i(‘(l¡_l
des de este último. l.a causa inmediata residió en la necesidad de resolver el e­
nigma de la perforación de recipientes de transporte de acidos fumantes, usados
por la industria qul'mic: , derivóndose luego al estudio de las propiedades basicas
rlel sistema tantalio-hidrógeno.

De este modo. Di l’rimio ( l) inicia el estudio de la variación de la rc ­
sistencia elócu‘ica del tantalio en función de la presión de equilibrio del hidrógg
no, Dicho trabajo es continuado por i-Ï.A. Garcia (2. 5), ampliandolo a la cinéti­
ca de absorción _\'desorción (23,1).

Para completar esos trabajos. fue iniciado el desarrollo de un método
experimental que brinda ra información sobre la solubilidad del hidrógeno cn el
tantalio de una mane ‘a directa, puesto (¡ue ni Di l’rimio (l) ni l-Ï.A. Garcia (2)
han podido medir la concentración del hidrógeno en sus probetas para poder lla
cer. luego. la correlación con la variación de la resistencia eléctrica en función
(le la presión de equilibrio del hidrógeno medida por ellos_ habióndose visto ob|_i
gados a recurrir a propiedades respecto (le las cuales se sostenl'a que dependían
linealmente con aquélla. p. ej. la resistividad eléctrica.

l-Ïllos han demostrado fehacientemente la necesidad de reducir al mi­
nimo la concentración :le las impurezas intersticiales tanto como las de la su­
perficie (le la probeta_ si se prelentll'a obtener información |'(‘|)I'U(lll('ll)l(‘.\' lltlt‘
digna.
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El propósito (le este trabajo l'ueconsecuencia (le esos esfuerzos, quedando
l'inalmenle confinado al objetivo (le la determinación (le las condiciones (Iel equilibrio
de la reacción hidrógeno-tantalio, en función de la temperatura .\'de la presión, to­
mando debida cuenta (le la interacción de las impurezas. que debieron ser reducidas
a concent 'aeiones comparables a las (le los trabajos de I-Ï.A. Garcia (2. 3, 4, 5), c<_)
mo podrá verse más adelante. I

En el primer capitulo se brinda una reseña del problema a partir del año
1959. remitiónclese al interesado sobre bibliografia anterior a los trabajos de Smith
(6) .v Miller (7), con actualizaciones al 1965 (1) _\-'1970 (2) respecti 'amente por Di Pr_i
mio y E.A. Garcfa.

En el segundo capitulo se describe el desarrollo del dispositivo experimental
en su versión definitiva, con acotaeiones ocasionales sobre modificaciones impuestas
por la marcha de las experiencias, mucho mas variadas _\'numerosas de lo comentado
en este trabajo.

En el tercer capitulo se.describe el procedimiento de cálculo de los resulta­
dos de equilibrio en función de los datos eapcrimentales°

En el cuarto capl'tulo brinda. en cambio, el método y resultados del cálculo
de las magnitudes termodinámicas asociadas al equilibrio. En su segunda parte se
hace un estudio sobre Ia localización del hidrógeno disuelto en la red del tantalio. en
l'unciónde los resultados termodinámicos.

En el quinto y último capítulo se hace una reseña de los estudios experimenta­
les realizados como parte integrante de este trabajo. pero que por diversas r: 7.0st no
han pedidos ser tratados con un rigor adecuado al (le este trabajo y, que por lo tanto.
sólo se los enumera. sin brindar información detallada. En ese capitulo se podra apre­
ciar de manera cabal cuanto esfuerzo invertido en e' presente trabajo quedó sin cris­
talizar en resultados experimentales de significación real y concreta.

gn



CAPITULO I

RESEÑA DE LOS TRABAJOS ANTERIORES

Como ya se ha dicho, se partirá del año 1959, cuando Kofstad, Wallace _v
Hyv'ónenupublicanresultados de equilibrio del sistema tantalio-hidrógeno, con el ol_)
jeto de disponer información que contribuyera a aclarar ciertas singularidades ol)­
servadas en el calor específico a temperaturas relativamente bajas. presumible ­
mente a causa de la aparición de hidruros.

En base a estudios de difracción neutrónica en el sistema ’l‘a-D, sostenl'an
que "a altas temperaturas, los protones están distribuidos al azar en intersticios te
trahedrales (de la matriz) del tantalio", existiendo dudas respecto a si realmente se
podrfa asignar al Ta2H o al Ta2D la entropl’a residual.

Ahí se ha utilizado 'un aparato volumétrico de Ia clase de alto vacio, presig
nes de hidrógeno comprendidas entre 10‘5 torr y 760 torr _\'temperaturas entre l(i-l
y 402°C; habiendo sido la pureza del tantalio 99,9!‘71y cl hidrógeno era purificado al
principio por métodos qul'micos y luego por diálisis a través de una membrana de p:_1
ladio.

Ellos sosteníane sta r "degas a'ndo " la s pro betas mediantetratamien
tos térmicos a 900°C y en alto vacl’o. Como se verá luego, tal tratamiento no es muy­
adecuado para la eliminación de las impurezas presentes en la probeta. A pesar de
ello, se logró establecer condiciones de equilibrio en una parte de la región del dia­
grama antes mencionado:demostrando la inexistencia de la "históresis", observada
por Sieverts _vBriinning y por Sieverts y Bergner": salvo a bajas temperaturas, don­
de la histércsis podrl'a significar la aparición de una nueva l'ase.sc comprobó ade­
más el comportamiento ideal de la solución sólida para concentración inferior a
NH <-0,20, por Cumplirse la ley de Sieverts*(es decir, que la concentración del hi­
drógeno disuelto es proporcional a la ral’z cuadrada de la presión de equilibrio del
hidrógeno en fase gaseosa), constatando desviaciones de la idealidad para NH mayg
res que 0.20. — NH es la fracción molar del hidrógeno disuelto,

Para explicar el comportamiento del sistema a esas altas concentraciones,
se poStuló que a concentración creciente se reducfa el número de intersticios dispg
nibles para Ser ocupados por los átomos de hidrógeno, disminuyendo asl' la entrOpl'a
parcial molal y, consiguientemente, au mentan'do la energia libre parcial m_c_)
lal relativa, que es la que determina, por consiguiente, un valor mayor de la presión
de equilibrio que la prevista por la ley de Sieverts.

se había observado también desviaciones respecto de esa le_\'a concentracio­
nes muy bajas, habiéndolas atribuido a la presencia de impurezas intersticiales. no
aportando elementos de juicio concluyentes sobre ello.

Por adición de pequeñas concentraciones de oxigeno (No menor que 0, 01)
ha comprobado un electo negativo sobre la solubilidad del hidrógeno en el tantalio,
sosteniendo que los átomos del oxl'genointersticial bloquean sitios intersticiales v3
cinos.

* Citado por Miller (7)
1 (7. s, 9. 10)



Haciendocaso omiso de las desviaciones a bajas concentraciones, se calculó
las energías libres parcid es molales relativas del hidrógeno y la energía libre de for­
mación de la aleación a 35000 . La conclusión fué que, para dilucidar la causa de los
apartamientos mencionados, haría falta desarrollar técnicas experimentales que ase­
guraran una notoria reducción de las impurezas contaminantes del sistema.

Al año siguiente, Keith, Wallace y Chesd‘she (12), en su trabajo sobre intercambio
del deuterio con el hidrógeno, en el tantalio hidrogenado, dedujeron un Válor para la en­
talpía de disolución del hidrógeno en el tantalio, del orden de la 8 Kcal/atgr, que estaría
en buen acuerdo con el valor promedio de los obtenidos por Kofstad y col. (11) para su
ámbito de temperaturas y cuyos valores oscilaban entre 5 y 10 Kcal/atgr para NH/NTa
¿1%

En 1962, Mallet y Koehl (13), con el objeto de estudiar posteriormente cinéticas
de absorción, han realizado mediciones del equilibrio entre los 300°Cy 700'Cy hasta
N É 0, 33, obteniendo coincidencia razonable con vastadgy'col. para la región común
del diagrama a ambos estudios. La pureza del tantalio utilizado en este caso corresponde
a la del método de purificación por fusión zonal por haz eléctronico, mientras que el‘l
hidrógeno porvenía de la pirrólisis del UH3.

El método experimental utilizado por estos autores fué el de tipo "micro —
Sieverts" y, por lo tanto, acompañado de todos los errores inherentes al método vo­
lumétrico (espacios muertos, adsorción del gas sobre las paredes de la cámara de
reacción).

En ese trabajo flué‘puesta en evidencia la relación lineal de la concentración del
hidrógeno disuelto con Pï para temperaturas superiores a los 500°C, mientras que por
debajo de los 500°Chabían sido constatadas desviaciones respecto de esa ley y cuya magni­
tud aumentaba inversamente con ‘a temperatura. Además,para concentraciones altas, la
presión de equilibrio obtenida, era sistemáticamente inferior a los valores homólogos
publicados por Kofstad y col. (11) para las mismas temperaturas; concluyéndose de
ahí que la contaminación de la probeta era la causa responsable de ese efecto, en espeo
cial, la contaminación asociada al oxígeno. En resumen, la ¡gy de Sieverts se cumpliría
en el ámbito siguiente: 0,05 ‘='NH É 0,20.

Otra anomalía constatada por estos autores se refiere a la entalpía parcial mo­
lal relativa. En efecto, para NH: 0, 15 parecería existir un punto singular. Pero en gene
ral, dicha entalpía decrecería continuamente con NH, estando ello de acuerdo a los resul­
tados de Kofstad. Una tendencia análoga había sido observada para la entropía parcial mo­
lal relativa, lo que fué interpretado como que el número de sitios intersticiales disponibles
para la ocupación por parte de los protones disminuiría con el aumento de la concentra­
ción, NH.

La conclusión final de Mallet y Koehl se basa sobre la relación existente entre
la entropía, entalpía y energía libres parciales molales relativas por un lado y de la úl­
tima de aquellas con la presión de equilibrio dcl hidrógeno. disuelto cn cl .tantnlio. Cubo
decir que dicha presión muestra un incremento anormal respecto de la ley de Sieverts .
para altas concentraciones, siendo la responsable de ese efecto la entropía paracia' mo­
lal relativa.
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Por otra parte, los valores de la energia libre parcial molal relativa del h__i_—
drógeno a 350°C obtenidos por Mallet y Koehl son menores que los análogos de Koi
stad y col. ; además, según los primeros, las entropias y entalpfaasparciales mo­
lales relativas serian independientesde la temperatura para el caSo del sistema
tantalio- hidrógeno, para el ámbito estudiado y dentro del error experimental.

Un primer estudio experimental de la variación de la resistencia eléctrica del
sistema tantalio-hidrógeno en función de la presión de equilibrio del hidrógeno fué
concluido en la CNEA en 1965 ( 1), partiendo de la base de la existencia de una solu_
ción sólida continua a temperaturas superiores a los 400° C.

En ese trabajo puede apreciarse la influencia de la calidad del dispositivo eg
perimental sobre los resultados obtenidos. En efecto, el aparato de absorción pri­
meramente construido según normas del alto vacio, no permitió obtener más indi­
cación que la de indicar que los gases residuales - presentes en la cámara de rea_c­
ción bastaban para impedir la reacción. Por otra parte, se puede sospecr‘iar respeg
to del procedimiento de preparación de las probetas, como fuente de contaminación
adicional.

Un segundo aparato fué construida; según normas de ultra-alto vacio. Lo que ha pe_1_'
mitido observar cinéticas de absorción , aún a temperaturas inferiores a las del ca­
so anterior, confirmandose la idea de la contaminación como factor controlante de
todo el prdceso. Simultáneamente se habia mejorado las condiciones del "degasado"
de las probetas (a 2500°l3 aprox.) y el método de purificación del hidrógeno utiliz a­
do, mientras que eliiantalio era reemplazado por el de purificación zonal.

Las conclusiones más,importantes de este trabajo serían: Esistiri’a una relación
lineal entre la variación de la resistencia eléctrica y la raiz cuadrada de la presión
de equilibrio del hidrógeno (un análogo de la ley de Sieverts). Las cinéticas de absor­
ción seri’an de primer orden y controladas por la contaminación superficial; análogameli
te, la solubilidad del hidrógeno en el tantalio seria controlada por las impurezas en el
interior de la probeta. Exist irían serias discrepancias con otros autores respecto de
la dependencia de la entalpía de disolución en función de la concentración, aunque el
orden de magnitud coincidirl’a. Igualmente el coeficiente de difusión del hidrógeno en
el tantalio diferirfa demasiado de los publicados hasta ese entonces en la literatura.

Pryde y Tsong (15) en 1969han determinado la absorción de ¿equilibrio y cinéti­
cas de reacción en la región de muy baja concentración de‘ hidrógeno disue'to en el
tantalio (0,0019 4 NH/NTa 6 0,0333) entre 34"y 211"C, habiendo confirmado el com
portamiento ideal hasta NH/NTa = 0,0260. Por consiguiente, habian demostrado que
para concentraciones tendientes a cero no exist [n desviación respecto del cumd imien­
to de la ley de Sieverts, en contraposición a las conclusiones de Mallet y Koehl (13) y
de Kofstad (11). El valor de la entalpfa parcial molal relativa obtenido por Pryde y
Tsong, 8,6 Kcal/atgr, es comparable a la de los autores citados y al de Di Primio.
Pero la entropía, -11, 95 um: , es más baja que la obtendda por Mallet y Koehl (13)
a concentraciones comparables. La expresión ana-litica de la solubilidad del hidró­

geno en el tantalio obtenida por Pryde y Tsong es la siguiente: .' 45 3l ¡1.

(P4) 400¡va/Nh P”‘(2,4to,i)¿a
que es del tipo de la ley de Sicverts.



Cabe destacar que estos autores han degasado sus probetas a 190000 y a 10-9
torr, condiciones evidentemente muy superiores a las de Kofstad y col. (11), siendo por
lo tanto dable suponer que la incidencia de la concentración de las impurezas sobre los
resultados fuera mucho más reducida.

Postulando un modelo teórico en base a que a)cada átomo intersticial actúa co­
mo oscilador isotrópico de Einstein y b) distinguiendo los intersticios de la matriz de
Ta. entre tetra y octahédricos, Pryde y Tsong concluyeron que el valor de la entropía
configuracional indicarfa que en solución dilufda. el hidrógeno ocupa primero los si­
tios octahédriocs, en aparente contradicción a lo sostenido por Kofstad _vcol. (ll).

De las cinéticas de deserción contra vacl’ohan obtenido el valor de la energia
de activación, ES, tal que __' l. _ ,.

1‘13-” i: A e. (“ES/hi).¿ K1-2)
siendo A una constante independiente de la temperatura, en una primera aproximación:
t: tiempo.

El metodo experimental utilizado por ellos es volumétrico _\'resistomótrico. _l_|
nido a tecnicas de ultra-alto vacl’o, descripto por Poulter _vPryde (16) y I’ryde _vTitcoml)
(17).

Dos años mas tarde, 1971. los mismos autores publicaron un trabajo (18) exten
diendo el ámbito de concentraciones estudiado. definido por 0.0036 'Í f : _ ¿50,7%,
habiendo sido el ambito de temperatura -7H°C5‘_Tr\.EMO": y de las presiones ibas iorr ¿I
l’ 10"l torr. habiendo utilizado el mismo procedimiento experimental que en el caso
anterior (16, 17). Para poder observar el efecto isotópieo sobre el equilibrio, dichos
autores reemplazaron el hidrógeno por el deuterio. comparando luego los resultados
obtenidos con 'os de las experiencias previas (15) con hidrogeno.

Observaron comportamiento ideal del sistema hasta NH/NTa 0, 025, \'olviónd_o
se a no observar desviaciones respecto de la linealidad en la relación de la concentración
en función de la rafz cuadrada de la presión, como lo fuu el caso de Kofstad y col, p. ej.
La expresión obtenida para la solubilidad del deuterio es:

( 1 -- fi Í?_ P14 ¿lb/,4? _ (LH/¡2)

en la [ase (ND/fifa 50.42 siendo los valores de entropfa _\'entalpfa parcial molal re­
lativa concordantes con los del trabajo anterior (15).

Suponiendo que en soluciones dilufdas es despreciable la interacción soluto-sol_n
to, que la distribución de los átomos del soluto es al azar en un dado tipo de intersticios
de la matriz y que cada átomo constituye un oscilador de Einstein_ dichos autores pudieron
estimar la diferencia teórica entre ‘as entalpl'as parciales molales del [hidrógeno _vdel
deuterio _v.análogamente. 'entre la‘s respectivas entrop’ias parcia1es molales relativas.
Las mencionadas diferencias estarían en razonable acuerdo‘con las diferencias experi­
mentales correspondientes.

Utilizando valres te óricos de la entropía configuracional. ademas de sus resulta­
dos experimcntales. Pryde y ’Eong conchiyeron esta vez que habria prel'ereneia por la
mupación (le los intersticios tetrahódricos por parte del hidrógeno (lisiello.

En lSJ70. l'),A, (larefa ha establecido en su trabajo «le lesis (:3)una l'elzu'iñn man
litativa entre la variación de la resistencia eléctrica y Ia eoneenlración del hidrógeno I'l­
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suelto en el tantalio, en base a modelos teóricos de la solubilidad _\'postulando el cumpl_i
miento de la regla de Mathicssmi (|7).

De su análisis de los trabajos previos surge como detalle más relevante el ra­
lor de la energía de activación para la difusión del hidrógeno en tantalio. Ei")proporcio­
nado por Pederscn, Krogdahl _\'Slockeland l y cuyo valor es del orden de l_(i Keal/moL
obtenido en base. al estudio de la interacción spin (del protón) - red. A su juicio. la tór­
nica utilizada por Pedersen y col. es tal que "ignora" la presencia de impurezas. Ideteg
tando sólo protones y por lo tanto. el valor ohlenido por ellos seria el mas próximo al
verdadero. E.A. Garcl'a ha obtenido un valor de ED “"1 del orden de 2, (j Keal/ mol, des
tacando que hubo autores que habl’anobtenido valores tan altos para esa energia como
de 32 Kcal/mol.

Su trabajo de investigación fue la continuación natural del de Di Primio (1) y
de cuyo análisis pudo extraer conclusiones sobre la manera de incorporar mejoras sus
tanciales en el diseño de su dispositivo experimental. recordando que. según Di Primio.
el proceso de.absorción scrfa controlado por la superficie y que la entalpl'a de solución
era obtenida a partir de los datos de equilibrio.

Cabe destacar que el método gravimétrico utilizado por Di Primio (l) al prin
cipio, también comentado por E.A. Garcfa, habfa consistido simplemente en determi­
nar la diferencia de peso antes _vdespués de la reacción por hidrógeno, mediante una
balanza anall'tica convencional. Es obvio que las condiciones experimentales de aquella
época no permitfan prácticamente ninguna absorción, máxime que a las altas te-nperg
turas utilizadas la solubilidad serfa muy reducida, como se verá mas adelante.

E.A. Garcl'a desarrolló modelos teóricos para el proceso de absorción con­
trolado por: a) difusión en volumen. b) permeabilidad de la superficie, _ve) difusión en
volumen y permeabilidad de la superficie de la probeta simultáneamente. tanto en fun­
ción de la variación de la concentración, como de la variación de la resistencia elóctr_i
ca de la probeta.

Las experiencias habían sido llevadas a cabo en un aparato de ultra-alto vacl'o
con un valor de la estanqueidad del orden de 10'14 torr lt/seg y una presión de gases
residuales ml'nima del orden de 5,10' torr, habiéndose previsto incluso una trampa
para condensar los vapores del aceite de la bomba mecánica de vacl’o, que podrfan ha­
ber sido "craqueados" en la dilusora .\'eventualmente sus productos livianos hubieran
podido haber retrocedido hasta la probeta.

La probeta era de alambre de tantalio de 0,25 mm. de diámetro ’ , purifica­
do por fusión zonal por haz electrónico, y era degasada antes de cada experiencia a
27000€ - 28000€. En base al tiempo estimado para la formación de una monocapa de
nitrógeno adsorbido sobre la superficie de la probeta a 10'9 torr, ha calculado un tien_i
po máximo de duración permitida de cada experiencia, del orden de los 13 minutos,
correspondiente a un 10%del grado de contaminación de la superficie de la probeta.
fectivamente. con esas condiciones de degasado y tiempo de operación. ha obtenido (j
nótieas muy altas_ alcanzándose equilibrio dentro del tiempo máximo estipulado, La
región del diagrama cubierta fue de 23000 - 35700 y 0 —200 torr: _\'de las curvas de
equilibrio obtenidas/1;]? vs l/Ï’; ha distinguido dos regiones a una dada temperauu‘a:
a) (¡SW-55 donde se cumple la ley de.Sieverts. a juzgar por la relaciónaACïfi’í‘nláy
b) fi) a l’¡ es el valor de la presión a TOCa la cual tiene lugar la in- 'ï
versión del signo de la pendienteLlSR/¿HTÜr _vdonde la misma depende poco de la pre
siór’.

‘* aer. 2, v, 101



Para la regióng E.A. Garcfa ha aplicado el modelo de MeLellan (19) y en base
a datos de equilibrio de Kofstad y col. (11), ha obtenido un valor de la entalpfa de absor­
ción del orden de 8, 3 Kcal/atgr, decreciente linealmente con la temperatura, mientras
que el valor de la entrOpfa resultó muy pequeño, tanto para intersticios octahédricos c_c_>
mo para los tetrahédrícos, no emitiendo juicio al respecto.

De la comparación de sus resultados y de la interpretación antedicha, según mg
delo de MacLellan, E.A. Garel’a ha deducido el valor de la constante de Mathiessen para
el intersticial hidrógeno, cuyo valor es 61,4-t micr0hm,(N H/NTa).

Respecto de las cinéticas, parecerfa que la etapa determinante residiera en la
superficie, e incluso E. A. Garcl’a ha obtenido valores de un parámetro denominado "per
meabilidad superficial", los cuales no pueden ser considerados definitivos. puesto que
no se proporciona en ese trabajo ninguna información sobre el estado real de la superfi­
cie de la probeta.

Cabe recordar que tanto Di Primio (1) como E, A. Garcia no han podido estable
cer experimentalmente -. paralela y simultáneamente a las mediciones resistométricas —
la dependencia de la resistencia eléctrica con la concentración y que se han visto obliga­
dos a recurrir a la información de otros investigadores, sobre cuyo trabajo pesa el inte­
rrogante de las condiciones de preparación de la probeta y de la operación ulterior (p.
ej. pureza de los gases reaccionantes, grado de vaci’oalcanzado, etc.). Por consiguien­
te,queda pendiente la cuestión sobre los valores verdaderos de equilibrio, sobre el ámb_i
to real del cumplimiento de la lcy de Sieverts y sobre las magnitudes termodinámicas a­
sociadas.

De lo expuesto hasta aquí se deduce que'existe' la necesidad de disponer de un '
método de determinación directa de la'sol'ubilidad del hidrógeno en el tantalio, en ,condi­
cion'es de operación comparables a las' de los est‘udios resistométricos comentados más _
arriba, Dichas condiciones se pueden resumir esencialmente en dos requiSitos:
- el grado de pureza de los elementos reactionantes y
- el grado de reducción de la infl'uencia de la atmó'sfera de los gases residual es sobre

dicha reacción ( es decir, la reducción máxima del grado deiContaminacióndela pro­
beta antes y durante la reacción. ). ' ' ' ' '

Uno de tales métodos de medición directa de la solubilidad de un ele'mento en '
ot ro es el de la gravimetrt’a; mientras que la reducción del grado de contaminación
del materia' reaccionante por parte de 'a atmósfera residual conduce inexorab‘l‘emente
hacia las técnicas del ultra-alto vacio. Por consiguiente, para la rea‘ización del presen­
te trabajo, se ha conjugado dicho método y las técnicas mencionadas en último término
enunanuevaherramienta:la microgravimetrt’a en ultra-alto vacío.
En el capitulo siguiente. pues. se reseñara las condiciones experimentales que esta
última impone y, luego, el desarrollo del dispositivo utilizado —una microbalanza ­
y la descripci'on de sus componentes. En cambio, en el capitulo subsiguiente. se
presentará el método de medición propiamente dicho.

l’l



i se hace máximo entre 10"

CAPITULO II

II - 1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

De lo expuesto en el capftulo anterior, se desprende la necesidad de disponer de un
método qeproporeione información directa sobre la concentración deequilibrio del hidrógg
r10en el tantalio. En razón de ello se optó por la gravimetrfa, que acusa directamente
las variaciones de masa, involucradas en todo proceso de disolución,y que no presenta e­
fectos secundarios propios de otros métodos de medición (p. ej. el volumétrico), que son
por su naturaleza. de fndole indirecta.

Tomando en cuenta los requisitos de muy baja presión de los gases residuales pre
vio a la reacción del hidrógeno y tantalio, de la pureza extrema del gas reaccionante, de.
la necesidad de la eliminación de las impurezas constituidas por los elementos intersticig
les dentro de la probeta, de los ámbitos fijados de la temperatura y presión, se ha desa­
rrollado una microbalanza a torsión de fibra de tungsteno, del tipo de la de Gulbransen (20),
adaptada a las técnicas de ultra-alto vacfo y cuyas caracterfsticas principales son resumi­
das a continuación:

. sensibilidad: mejor que 0, 3/1g

. reproducibilidad:i illg

. alcance: 10. OOO/úg

. capacidad: superior a 2 g

. operable desde el exterior de la cámara de reacción.

. posibilidad de calentamiento de la probeta hasta 3000°C por lo menos.

. estanqueidad de la cámara de reacción: mejor que 1. 10-10 torr . lt/seg.

El ámbito máximo de la variación de peso fue estimado en base a los datos de e­
quilibrio a 400°C y ) atm de Sieverts y Brünning * para una masa de tantalio del orden
de 0, 5g y con aplicación de un coeficiente de seguridad de varias unidades.

La microgravimetrfa aplicada a los sistemas sólido-gas presenta efectos caracte­
rfsticos (21) provenientes de:

a) diferencia de empuje a P y T sobre la probeta y contrapeso, que no suelen poseer exac­
tamente la misma densidad;

b) existencia de gradientes térmicos en los entornos de la probeta y contrapeso;
c) corrientes de convección.

En general, según Gulbransen y Andrew ** el efecto del empuje es despreciable.
pero existe una región de presiones que depende de cada microbalanza en particular (ge­
néricamente acotada entre 0 y 50 torr) donde la balanza puede acusar deflexiones muy no­
tables'simplemente en función de la variaciónde la presión, afin manteniendo constantes
todos los demás parámetros experimentales, y siendo inerte la probeta.

Trátase aquÍ del llamado "efecto radiométrico", "de flujo termomolecular" o "de
presión" (21) y es debido fundamentalmente al hecho de que el libre camino medio de las
moléculas es comparable a las dimensiones del sistema‘, dando lugar a la posibilidad de
transferencia directa de la energia cinética entre puntos del recinto a distinta temperatu­
ra y la probeta y/o contrapeso. El balance de las fuerzas resultantes sobre la probeta _v
contrapeso es en general no-nulo, dando variaciones ficticias de la masa de la probeta.

* ref. 7, pag. 453.
** ref. 21, pág. llO.

l y 10-J tori'.
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Todos los efectos impropios de esa variación de masa de la probeta pueden ser minim_i
zados mediante la adopción de la máxima simetri’a en la construcción del dispositivo experi­
mental. Este requisito de construcción simétrica ha sido respetado desde los puntos de vista:
dimensional (geométrico), térmico, de la distribución de las cargas y también respecto del
flujo del gas entrante _vsaliente.

Desafortunadamente, las modificaciones impuestas por la evolución de las distintas c­
tapas del desarrollo experimental, han comportado en parte. una reducción de esa máxima s_i
metrfa inicial, obligando a efectuar calibraciones de la variación aparente de la masa de la
probeta en función de la presión a todas las temperaturas de operación. ­

Más adelante se verá la importancia fundamental de estas calibraciones en relación al
"efecto negativo" y al método "del blanco".

II- 2. LA MICROBALANZA.

Es un modelo basado en el de Gulbransen * y que se describe a continuación (i'íg's. lI-l
y II-2):

La cruz está hecha de una varilla de cuarzo de 2 mm. de diámetro, (Ver figura II-l), Se
ha asegurado la coplanaridad de las tres fibras, central _vde los extremos, mediante el uso de
un "jig" (fig. lI-3) que, además sirve para darle forma y dimensiones estrictamente preesta —
blecidas, asf ccmo también la profundidad de las ranuras que alojan a las fibras (le tung‘steno,

El cuarzo es el material ideal para este tipo de instrumento en virtud de su bajo coel'i­
ciente de dilatación termica y relativa alta resistencia a la flexión, para el monto de las car­
gas puestas en juego en estas experiencias.

Las fibras de tungsteno están soldadas a la cruz y, por otra parte al soporte, con clo­
ruro de plata fundido, para el que se sabe que soporta bien los variados ciclados térmicos, ig
herentes a la tecnologia del ultra-alto vacfo y que, su tensión de vapor es suficientemente re(_lu
ducida".

La fibra central de tungsteno tiene un diámetro aproximado de 50 micrones ,vlas de los
extremos 37 micrones.

Tambien los ganchitos, de los que.pendcn la probcta y contrapeso estfin soldados a las
fibras de los extremos con el cloruro de plata, a l‘inde eliminar posibilidades de rozamiento.

El fiel está constituido por un espejo, solidario al centro de la cruz, hecho de.platino, _\'
soldado a la misma con cloruro de plata. El platino ha sido elegido por su inercia lrente al hi­
drógeno a la temperatura ambiente, frente a la oxidaCióna la temperatura de degasado de todo 3
el equipo y l'rente al cloruro de plata, utilizado para su fijación al cuarzo (le la cruz, ()|'Í;.','Íll:ll‘Í¡L
mente se habia instalado un espejo de titanio, en razón de su baja densidad pero, se comprobó
más tarde que no cumpli'a con los requisitos enunciados, p. ej. resistencia al hidrógeno a la ‘
temperatura ambiente, y por ello tuvo que ser reemplazado.

Para la detección de la del'lexión se habfa intentado primero utilizar el método de l’ogg'en
dori, que mide el doble del ángulo deflectado por la cruz en virtud de una dada variación de la
masa (le la probeta. Ese método fue reemplazado por otro, que mide la fuerza necesaria para
restituir la cruz a su posición de equilibrio original.

la'l metodo de I’oggendorl' requiere un camino óptico muy largo para mediciones (le preci

* ref. 21, pág. l _yss
“ref. 10, pag. 780
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sión, aparte de una perfecta alineación de todo el sistema óptico y muy buena nitidez de
la imagen del retfculo de la fuente luminosa. Tales requisitos son difíciles de satisfacer
simultáneamente en un dispositivo experimental, que debe ser parcialmente desmontado
toda vez que se procede a una operación de degasado integral, puesto que hay elementos
sensibles al calor, y deben ser removidos.

La deflexión de la cruz no es función lineal de la variación de la masa, sino que de
pende de la constante de torsión de la fibra de suspensión (22)*.

En cambio, el método usado en este trabajo en definitiva, no mide la deflexión de
la cruz sino que determina la fuerza necesaria para recuperar la posición anterior a la
perturbación correspondiente a una variación de la masa de la probeta. Por lo tanto, cn
esas condiciones la balanza actúa a modo de instrumento de cero, independientemente de
las caracterfstieas de la fibra de suspensión.

Para ello se ha desarrollado un sistana fotoelectrónico de detección de la posición
de equilibrio de la cruz, habiéndose podido incorporar elementos ópticos más rudimenta­
rios, aptos para medir variaciones de la intensidad lumfnica del haz reflejado y reprodu­
cir el valor de la intensidad original en el detector una vez restablecido el equilibrio.

La resolución del método es función en gran parte del factor de amplificación del ing
trumental electrónico accesorio y gracias a ello se puede lograr sensibilidades compara­
bles a las del método de Poggendorl', con la posibilidad adicional del aprcvechamiento de
la señal de salida para el control remoto.

Dada una variación de masa de la probeta, se observa una deilexión de la cruz de
la posición de equilibrioljnicial, a la que es restitufda aquella por aplicación de una fuer­
za igual y de signo contrario, asociada a la corriente que circula por un solenoide que ac­
túa sobre un núcleo imantable, solidario a la fibra del contrapeso. Se observa una depen­
dencia lineal entre el cuadrado de la corriente necesaria para restablecer el equilibrio
y la correspondiente variación (le la masa de la probeta, de acuerdo, además, con la ex­
presión de la fuerza magnética asociada a un solenoide:

Fmag/5=
¡ú : susceptibilidad magnética a K'. B K.L2

B : campo magnético asociado al solenoide
K' y K ctes. de proporcionalidad.
i : corriente que circula por el solenoide

Esta dependencia fue confirmada experimentalmente, cargando sobre el brazo de la
probeta jinetillos de distinta masa y midiendo la corriente necesaria para restablecer el
equilibrio. En la fig. II-4 se muestra una curva de calibración observándose linealidac dog
tro del error experimental, que nunca supera el 0, 3%y en general es del orden del Woo
menor. En virtud de actuar la microbalanza como instrumento de cero, quedan eliminados
todos los inconvenientes derivados de la no linealidad entre la deflexión de. la cruz y la \'1_l
riación de la masa, que de usarse el método de Poggendorf serfa compensada en parte por
el momento torsor de la fibra de suspensión.

iia sido desarrollado un servomecanismo compensador de la variación (le la masa
para restituir[automáticamente a la balanza a su posición original de equilibrio. Su esqug

* ref. 21, pág. 87 _vss.
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ma de funcionamiento se halla descrito en la figura 11-5.

Unhaz de luz incidente sobre el espejo es reflejado sobre el cabezal fotoelóctrico de
detección - formado por un puente de Wheatstone que incluye fotorresistores (LDR-03 Phi­
lips) - desequilibrándolo. La señal de ese desequilibrio es captada por un galvanómetro e­
lectrónico (Null Detector LEEDS & NORTHTRUP) que a su vez alimenta con su señal de sa
lída un galvanómetro seguidor-inversor de la fase (con un puente de Wheatstone, integrado
por fet'srresistores LDR-03 Philips y los dos bobinados del estator de un motor) que por ig
termedio del motor del compensador acciona un potenciómetro HELIPOT de 10 vueltas (1
Kohm)y que a su vez comanda, por control remoto la tensión de salida de la fuente estabi- a
lizada (al 0, 0005 volt) HEWLETT-PACKARD. La corriente que circula por el solenoide, es,
por lo tanto, gobernada por la salida de la Fuente Hewlett-Packard, hasta restituir la fuer­
za magnética a la cruz a su posición original y llevata cero el desequilibrio del detector fo­
toelectrónico.

Tanto el cabezal fotoelectrónico como el foco luminoso están alimentados por sendas
fuentes de tensión estabilizadas al 5%0 KEPCO ABC-30, con el propósito de eliminar toda
posibilidad de señales espúreas provenientes de la red, por haberse previsto largos perfo­
dos de medición respecto de un único valor del equilibrio en vacl’o.

Se destaca como detalles de construcción, dignos de mención en particular, los siguieg
tcs:

a) el solenoide ha sido construl’do con conductores de plata para evitar efectos nocivos
¿“"66 la oxidación; el carretel ha sido hecho de vidrio pyrex y luego soldado al equipo sobre la

rama del contrapeso; cl aislante utilizado fue lana de vidrio en sus l'ormas de vaina _ycinta.
con el propósito de poder soportar sin menoscabo alguno temperaturas de hasta 4500€.

b) el núcleo ¡mantable de metal Mu es prácticamente inalterable en el tiempo en cuanto
a sus caracteristicas magnéticas se refiere, para las temperaturas de degasado usadas. Para
evitar su oxidación y, luego, inconvenientes por adsorción sobre los óxidos formados, se lo
ha encapsulado en vidrio pyrex.

c) el sistema fotoelectrónico es muy sensible a ligeros cambios de la luminosidad am­
biente, por lo que fue necesario staidarizar la iluminación en el laboratorio _vproteger todo
el equipo con cortinados opacos, negros, cubriéndose la parte de la cámara de reacción, a
la cual está adosado el cabezal fotoeléctrico, con una caja impenetrable a la luz. Figs. II -6,
11-7, II-8.

Sucesivas calibraciones de la microbalanza han mostrado que la reproducibilidad de las

pesadas era superior al 1%respecto del valor medio, en el peor de los casos. a

Los jinetillos de calibracion fueron a su vez calibrados en una microbalanza Mettler
mod. M-S, cuya precisión es de i’rg. La desviación de las pesadas respecto del promedio era
del orden de Ï Z'g. en jinetillos que pesaban entre 300 y 10.000,¡\ g: es decir, que la inciden- "
cia del error de la pesada de los jinetillos era menor que el 1‘Xen el caso más desfavorable _v
del orden del 0,1% en el resto.

Toda vez que haya tenido lugar un accidente, hubo que someter a la microbalanza a una
recalil)r:wi6n; lo mismo que cuando hubo que efectuar reformas.

Se destaca el hecho fundamental para este método'experimental y que consiste enla re
lación lineul' entre la variación (le. lu musa della |)l‘()|)(?t¡ly la corriente (lo oquilíln'iu :II ('lI:I(Il':I
do, i , por una parte y la expresión (2-1) por la otra. Es (lucir:
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Am=ai2+b (2.2)
A m : variación de la masa

a y b: constantes caracteristicas de la balanza y del circuito de
compensación.

i : corriente de compensación en equilibrio correspondiente
a om.

Las curvas de calibración en aire a presión ambiente y en vacl'o (10"2 torr) son pa
ralelas dentro del error eXperimcntal, lo que significa que es posible estimar el efecto
delempuje simplemente por consideraciones geométricas y diferencia de las densidades.
Para el caso del hidrógeno el efecto es despreciable.

Sucesivos corrimientos del cero de la balanza demostraron que la relación entre

A(A m) y A ¡2 era independiente de la posiciónzdel pilnto de equilibrio inicial elegido_io_Luego: amm): Am;'- Am. ::(e. - ca /o( (2-3)
CX : pendiente de la recta de calibración*

Esta comprobación tiene fundamental importancia para la validez del método que,
como se verá más adelante, involucra corrimientos del cero toda vez que debe procede;
se al degasado del aparato y de la probeta, puesto que esta última debe ser arrestada.
Por lo tanto, conociendo las diferencias'iii2 ' - ig), donde izo ha sido establecido des­
pués de la operación de degasado, previo a la iniciación de la reacción del hidrógeno con
el tantalio, se obtiene el valor real de la variación de la masa de la probeta, dividiendo­
la por la sensibilí dad.(°<')

Eso significa que ’no interesa que el cero de la balanza permanezca en un mismo va
lor para todas las experiencias, sinoquesea mantenida constante la s ens i ­
bilidad,°( , para todo el rango de la variación de masa y para cualquier valor de la corrien
te de equilibrio inicial, i0 .

H - 3. DESCRIPCION GENERAL DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

En la figura II-9 se muestra el esquema general de todo el aparato.

La probeta de tantalio pende de la balanza mediante una fibra muy fina de molibdcno _v
está alojada en una de las ramas de la cámara de reacción, dentro del horno, rodeada por
el dispositivo de bombardeo electrónico. A su vez, el contrapeso de oro está alojado en una
rama simétrica del mismo horno,

La fibra-soporte de la probeta lleva un núcleo imantable de metal Mu, con el objeto de
poder atraerla hasta el contacto de alta tensión, a los efectos del degasado por bombardeo (_\
lectrónico. También la fibra del contrapeso lleva uno de esos núcleos, que se utiliza para la
compensación de la variación del peso de la probeta median tr la fuerza magnética del sole­
noide.

La cámara que aloja a la balanza posee dos prolongaciones tubulares en la parte supe­
rior, que se utilizan para facilitar el reemplazo (le la probeta _vdel contrapeso.

El hidrógeno es puril'icado por diálisis a traves de una membrana de paladio-plata.
siendo almacenado en un depósito de unos lt) Il de capacidad _\'es admitido a la (-fimal'a de
reacción mediante la válvula de perdida regulada Granvillc - Phillips.
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La presión del hidrógeno dentro de la cámara de reacción es medida con el manómg
tro de capacitancia (Granville - Phillips), del tipo diferencial, referido a otro absoluto a
mercurio, (en U).

El vacio se efectúa mediante un sistema convencional de bombeo: bombas de vacl'o
mecánica y difusora y trampa a nitrógeno liquido, que comunica con la cámara de reac­
ción mediante la válvula de ultra-alto vacio Varian.

El cabezal fotoeléctrico detector de la del'lexiónde la cruz está montado sobre uno
de los extremos de la cámara que aloja a la balanza, donde hay una ventanilla de vidrio
pyrex, pulida ópticamente*.

Toda esa parte de la cámara _dereacción está blindada contra la luz ambiente a los
efectos de evitar señales espüreas, teniendo la luz acceso solamente por las bocas de cg
nexión de las dos ramas verticales de la misma.

La parte superior del equipo, hasta la mesada de "Sindanjo", es cubierta por el ho;
no de degasado toda vez que se debe proceder a una operación de degasado de todo el equ_i
P0.

Las uniones entre los distintos componentes en la zona de ultra-alto vacfo son sol­
daduras, ya sea vidrio-vidrio o vidrio-metal, que han sido sometidas a la prueba de pér­
dida con helio.

Para prevenir roturas por dilatación térmica durante los tratamientos de degasado,
existen conexiones compensadoras de dilatación entre todo elemento fijo a la mesada de
"Sindanjo" y la cámara de reacción (que es "flotante"). Por razones de simplicidad no l'i­
guran en el esquema general,

El equipo está provisto de un montaje antivibratorio, anclándose las conexiones de
pre-vacío, agua, hidrógeno y conductores eléctricos, a puntos fijos, de manera tal de
no ser posible la trasmisión de las vibraciones externas hasta el aparato.

II - 4. DESCRIPCION DE LOS COMPONENTES PRINCIPALES.

Horno,­
Posee bobinadoantiinductivo, distribufdo en tres pares de placas opuestas, forman

do una "caja", fig. II-lO, que contiene dos homogeneizadores dc temperatura --lJ1l)osde
acero inoxidable- dentro de los cuales están ubicadas las dos ramas verticales de la ca­
mara de reacción.

A los efectos de lograr la simetrle térmica, se ha determinado los perfiles térmicos
del horno a distintas temperaturas para ambas ramas, fig. lI-ll, a partir de los cuales
se ha seleccionado la región común a todos los perfiles que corresponde a la parte donde
la temperatura está comprendida entre T —¡000 y T (i‘ig. 11-12). Se puede observar que
esa región está comprendida entre los 7, 5 y 29. 5 cm. de altura respecto del l'ondodel hoI
no. Por lo tanto. colocando Ia probeta y contrapeso en el centro de dicha región, se pue­
de asegurar una muy alta simetrfa térmica, reducióndose asf eonsiderablemente el el'ecto
radiomótrico.

La temperatura del horno es mantenida en T-l 10(3con un regulador proporcional
DERC y termocupla de (‘vliromel—Alumel, mientras que la temperatura de la probeta es

* desarrollada especialmente para poder ser soldada a la cámara, sin deterioro del puli­
do óptico.

(D



medida por una termocupla calibrada de Pt-Pt/Rh 10%, dentro de la respectiva rama de
la cámara de reacción.

Para reducir la incidencia de las vibraciones provenientes del exterior, se ha pro
visto al horno de una masa considerable (60 Kg. aproximadamente), haciendo el mismo
de base a todo el dispositivo experimental (fig. 11-9). Descansa sobre una base triangular,
con tornillos calantes, que permiten mantener centrados a la probeta y el contrapeso y la
posición vertical de todo el conjunto. Para ello se ha montado solidariamente a la cámara
de reacción un péndulo de referencia, no mostrado en la fig. 11-9.

Sistema de vacio. —
Como ya se ha visto en la sección 11-3, el sistema de bombeo es convencional, en

su versión definitiva. Se habfa utilizado una bomba iónica, conectada directamente a la
cámara de reacción, la que tuvo que ser eliminada por sorber grandes cantidades de hi­
drógeno durante las mediciones, no funcionando(presumiblemente debido al titanio acti­
vado de las placas de la bomba) durante la operación en vacfo.

La válvula de paso'es de ma‘rea Varian (de 1 1/2") y la de pérdida regulada, Gran­
'ville - Phillips.

Los medidores de presión y de vacio son todos calentables hasta los 450°C y entre
todos cubren el rango de 10'11 a 1.000 torr, distribuidos como sigue:

a
V manómetro a ionización VEECO R -83/RG-75K en el depósito de hidrógeno purifica­

do; ámbito de medición; 10' —10'3torr.
b) idem en-la cámara de reacción;
c) manómetro a ionización de doble rango VARIAN, con cabezal de alto rango Miliit or de

presiones (10-5 — 1 torr) en la cámara de reacoión: '
manómetro a capacitancia GRANVILLE- PHILIPS (modificado'para el rango de hasta
1000torr); diferencial, referido al manómetro a mercurio, cuya presión de referencia
en el bulbo es de 10'2 torr), que permite hacer lecturas con Ï 0,2 torr. De esta ma­
nera se puede medir presión dentro de la cámara con relativa precisión, sin contami­
narla con vapores de mercurio, siendo además, el cabezal del manómetro a capacitan
cia degasable a 450°C.

d
V

Se ha desarrollado un dispositivo de manutención del nivel constante del nitrógeno [j
quido en la trampa de condensación, a base dc un termostato de refrigerador. modificado
para bajas temperaturas, un termo de gran capacidad y un dispositivo de calentamiento del
nitrógeno lfquido dentro de aquel, que expulsa cl ll'quido a través de un sifón. El nivel en la
trampa puede ser mantenido gracias a ello durante semanas.

Dispositivo de degasado de la probeta. ­
Su propósito es el de calentar la probeta "in situ" casi hasta su punto (le fusión, inmg

diatamente antes de la reacción de absorción.

Está ubicado en la inmediata vecindad de la probeta, dentro del horno. debiendo ser
por lo tanto, a prueba de calor.

E1 esencia es un trfodo (Figs. 11-13, 11-14 y 11-15), haciendo la probeta de ánodo. Sus
componentes principales son: soporte, grilla, filamentos.
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El soporte está hecho de varilla de cuarzo de 2 mm. de diámetro, autocentrado res
pecto de la cámara de reacción. Está provisto de unas "copitas" sobre los parantes, Fig.
11-13, 11-14), cuya misión es prevenir la formación de pell'culas continuas de metal evapg
rado, que daria lugar a corto-circuitos entre los componentes del trl’odo, en virtud de su
orientación peculiar.

Originariamente los conductores de corriente de los filamentos y de tensión de la
grilla eran de tungsteno o molibdeno; los filamentos de tantalio, por su baja función traba
jo (ref. 7, pág. 372), (23) y la grilla de molibdeno. Sin embargo, la práctica demostró que
esos materiales son muy vulnerables a la acción del aire, que irrumpi’a en la cámara ca­
da vez que se producfa una rotura accidental a temperatura, hecho bastante frecuente du­
rante la puesta a punto del método.

Los conductores de tungsteno y molibdeno fueron reemplazados por alambres de o­
ro 24 K, rematados en el extremo inferior (en contacto con los filamentos calientes) por
platino, decidiéndose reemplazar el tantalio de los filamentos por un elemento del grupo
de metales nobles, análogamente la grilla, anteriormente hecha de molibdeno.

En base a una comparación de las propiedades mecánicas (24, 25, 26), térmicas
(24, 27) eléctricas (24, 28, 29, 30), resistencia ala oxidación (25, 31, 32, 33, 34, 35)
y tensión de vapor de los óxidos (31, 36, 37, 38), se ha optado por colocar filamentos
de iridio, en reemplazo de los de tantalio y para sustituir el molibdeno de la grilla por
una aleación Pt —Ir 3%, cuyas propiedades mecánicas a las temperaturas correspon ­
dientes a este trabajo son considerablemente superiores a las del platino puro.

De las pruebas efectuadas con los filamentos de iridio, surgió la conclusión que,
para extraer una adecuada corriente de emisión, hacl’afalta utilizar muy altas tempcra
turas, con la consiguiente posibilidad de contaminación de la prob eta por vapores de
ese metal, amén de una vida muy limitada.

Hayward y Taylor (39) habran tenido éxito para aumentar la emisión de filamentos
de tungstcno a una dada temperatura, recubriéndolos con hexaboruro de lantano, según
técnica de Buckingham y Steekelmacker, consistente en la deposición electroforétiea del
hexaboruro finamente dividido y ulterior sinterizado a 1400o K cn vacl’o.

En el caso particular de este trabajo se utilizó la técnica de deposición catal'oróti­
ca de Favreau (40) para recubrimiento de filamentos de renio, utilizándose como medio
de suspensión el alcohol metl'lieo y sinterizado posterior a 1600°C - 1700°C a P " 10­
torr.

El resultado del recubrimiento de los filamentos con hexaboruro de lantano, respete
to de una mejora sustancial en la emisión, fue negativo, y por lo tanto, no se pudo reba­
jar la temperatura de operación de los filamentos de iridio, a pesar de haber tenido es­
tos una relación superficie / volumen muy favorable.

Consecuentemente, se optó luego por un compromiso, instalandose un filamento
de tantalio y otro de iridio toriado (de los utilizados en el analizador cuadrupolar de ga­
ses residuales, VARIAN)que demostró poseer una relativamente alta eficiencia en las
pruebas previas.

Con el objeto de eliminar toda posibilidad de contaminación de la probeta por vapo­
res del filamento caliente, se prefirió utilizar cl de tantalio hasta su agotamiento y des­
trucción, y sólo luego recurrir al del iridio toriado. Sin embargo, la practica demostró

Ü
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la inutilidad de este último filamento, presumiblemente debido a la reducción de la to­
ria por el hidrógeno de las mediciones anteriores. '

La combinación final utilizada fue de un filamento de tantalio y uno de tungsteno, cg
mo reserva, para poder trabajar a bajas temperaturas de equilibrio, donde la solubilidad
del hidrógeno en tantalio (2, ll, 15, 16) cs muy elevada y podrfa conducir a la l'ragiliza­
ción de un filamento de dicho material (1).

En resumen, el diseño l'inal del dispositivo de bombardeo electrónico comprende:
conductores de oro —con terminales de platino, grilla de Pt/Ir 3%y, un filamento de tan­
talio y uno de tungstcno.

La probeta haCiendo de colector, es conectada a la fuente de alta tensión mediante
un núcleo de metal Mu(fig. H-9) por acción de un electroimán a corriente alterna.

Como se verá en otra sección, la probcta es soportada por una fibra dc tungsteno r_f
gida, con el objeto de evitar l'Iexiones excesivas, en virtud del campo electrico aplicado du
rante el bombardeo electrónico, y eliminar de esa manera las posibilidades de formación
de cortocircuitos entre aquella y la grilla, mediante el [imitador de desplazamiento.

El prototipo del dispositivo fue ensayado en alto vacl'o, habiéndose obtenido las si ­
guientes condiciones,correspondientes a la fusión incipiente de la probeta:

Ifílam. ‘- 4 A

Igrilla 90 mA

Vgrma 0, 3.")KV ’

lprobeta 120 mA

Vprobeta i; 2. 8 KV

para filamento de tantalio, de 0,25 mm. de diámetro, siendo el punto de fusión del tanta­
lio de 3000°C aproximadamente (7, 41).

La temperatura máxima es alcanzada en instantes, siendo su distribución uniforme,
dentro del error de apreciación (pirómetro óptico).

Por lo tanto, reduciendo un poco la tensión de la probeta, szon reproducidas las
condiciones de degasado, empleadas por E.A. Garcfa para el degasado de sus probetas
(2).

Durante el degasado, debe cuidarse de no exceder un valor crl'tico de la presión,
so pena de inducir descargas en gas, con grave riesgo para la integridad de la fibra de
molibdeno y de formación de corto-circuitos entre grilla y probeta.

En ciertas circunstancias, hay lugar a la acumulación de cargas electrostáticas
sobre las paredes de la cámara de reacción, anulando el libre desplazamiento de la ba­
lanza. No se pudieron establecer reglas generales para superar estos eventos. habié_n
dose constatado demoras considerables en cada uno de ellos.

Para temperaturas de operación más bajas y degasados menos severos del equi­



po se utiliza para las paredes internas un revestimiento conductor a base de Cl3Sb(42).
que no prosperó en este trabajo, dadas las temperaturas de operación y la atmósfera (r3
ductora) de hidrógeno. Por consiguiente, el problema de las cargas electrostáticas pudo
ser evitado sólo con el empleo de müchas precauciones.

Sistema de purificación del hidrógeno. .­

Consta de un tubo de aleación Pci/Ag 20% * (fig. 11-9), dentro (le una cámara de
cuarzo, calentada por una resistencia externa. El hidrógeno comercial es admitido a "
un reservorio inflable de PVC, a la presión atmosférica, y de ahf sobre el tubo de pala
dio-plata, cuyo recinto es previamente evacuado a 10‘2 torr.

El caudal del hidrógeno purificado se regula con la temperatura de operación. Pg
ro dado el gran volumen de la cámara de reacción, es necesario recolectar, en el depó­
sito dicho gas durante unas 8 horas, habitualmente durante la noche.

Según información disponible, hay una enorme reducción de las impurezas en el
hidrógeno purificado respecto del comercial (43), del orden de 1:1010 (44).

Además, el dializador caliente del hidrógeno constituye una excelente válvula, u­
tilizado para reducir la presión en la cámara, sin perturbaciones mecánicas del sistema.

Horno de degasado del aparato. ­

Es constituido por una caja hecha de aluminio, aislada por dentro por una capa de
cartón de amianto de 10 mm. de espesor y la capa de aire comprendida entre el amian­
to y cl aluminio. Posee dos bobinados indepemlientes, de modo de poder mantener unn
temperatura base con uno y variarla con el otro. Se alcanza una temperatura maxima del
orden de los 45000.

De hecho, tuvo que limitarse la temperatura de degasado a unos 32000 en razón dc
las soldaduras existentes de cloruro de plata y de cabezales de medición de vaci’o, hechos
de vidrio de bajo punto de ablandamiento, inferior al del pyrex, empleado para todo el reg
to del aparato. 1.

Este horno está suspendido del techo, mediante poleas y contrapeso, para poder ser
colocado suavemente sobre el equipo.

H - 5 PROBETA Y CONTRAPESO. 3

La probeta es un trozo de alambre de tantalioM purificado por fusión zonal por hay,
electrónico, cuyas impurezas son: *

Al (20
B g l
C I. 30

Cd < 5
Co I 20
Cr -’20
Cu 40
Fe 1 100
ll 2 2.

* Johnson, Matthey - London
**Wah Chang Corp. , Oregon. U. S. A.



si

si)

Mg < ¿0
Mn < 20

M0 I. 20

N i“ 48

Nl 4 20
O 50
I’b 20
Si . 100

bn < 20
T1 150
V 20
W 200
Zn 20

La probeta tiene una masa de 0,4 g y 1 mm. de diámetro y está soldada a punto
a un alambre de tungsteno de 0, 3 mm. de diámetro y 100 mm. de longitud, que está a
su vez unido a la fibra de molibdcno, que pende de la cruz. La disposición de todos eg
tos elementos puede apreciarse en la fig. 11-16.

El pr0pósito del alambre de tungsteno cs doble: resistir las altas temperaturas
del degasado de la probeta (270000 aprox.) y la fuerza flexionante, ya considerada en
la sección anterior. Se sabe además, que el tungsteno no disuelve hidrógeno en forma
apreciable (45, 46). I

El material del contrapeso fue seleccionado, teniendo en cuenta los siguientes r9
quisitos: ,

Inercia frente al hidrógeno, densidad comparable a la dc. la probeta para redu­
cir el efecto del empuje, baja tensión de vapor y resistencia a la oxidación. El metal
que reúne todas estas condiciones es el oro y para ello fue adoptado un trozo de alan!
bre de 1 mm. de diámetro, unido a la cruz de una manera exactamente igual que la prg
beta.

Las fibras de molibdcno tuvieron que ser recocidas en alto vaci’oa 150000, bajo
tracción a los electos de su enderazado, para prevenir desviaciones respecto de la ver
tical y variaciones dc elongación en el tiempo. Idéntico tratamiento aplicado al tungs­
tono dió origen a fibras inservibles en virtud de.su fragilización.
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CAPITULO III

EL METODO DE MEDICION

Fundamento. ­

Suponiendocondiciones ideales de operación, se obtendri'an los valores de la solu­
bilidad de equilibrio, introduciendo hidrógeno a una dada presión P y temperatura T, Ja
probeta previamente degasada y midiendo, luego de transcurrido un tiempo prudencial
de espera, la corriente ip de equilibrio.

La fracción molar del hidrógeno disuelto seri’a:
. 2 . 2

vC - ¿o/yz ïx. u
(¿a ' ¿32 ._ mr.

' °<-/4w ¡kr
¿v : corriente de equilibrio ge la balanza en vacfo
¿p : corriente de equilibrio de la balanza a P y T

ja, : peso atómico del hidrógeno = 1, 008"=' 1
,úa : peso atómico del tantalio 180,948 'T-ï181

oc : pendiente de la recta de calibración (mAzákg)
: masa de la probeta de tantalio en/a g

(3-1)

¡”ra.

Se podrl'a construir la isoterma de absorción determinando equilibrio para dis­
tintos valores de P, a una dada temperatura. Sin embargo, se ha observado lo siguien
te:

a) Una vez conclufda la operación de degasado de la probeta, se tarda bastante
tiempo en estabilizar la balanza - hasta 20 minutos a veces - luego de haber
la desarrestado del contacto de alta tensión. Lo cual supone posibilidad de con
taminación de la probeta en mayor grado que el admisible (ref. 2, pág. 67)

Agregado el hidrógeno, la balanza acusa una variación negativa de la masa, cg
mo si la probeta perdiera peso (al iniciarse la reacción).
Las mediciones de absorción sobre la probeta inmediatamente después de degg
sado el equipo—previo bombardeo electrónico- no eran reproducibles para
distintas experiencias a una misma presión.
Sin embargo, habiéndose saturado todo el equipo con la maxima presión de hi­
drógeno, inmediatamente después de finalizado el degasado del equipo, y ulte­
rior degasado de la probeta contra vacfo, se observa que las mediciones de
equilibrio son reproducibles. Este hecho hizo sospechar sobrela posibilidad
de existencia de efectos de adsorción del hidrógeno sd) re la balanza misma y
el resto de sus componentes.

Las cinéticas son mucho más bajas que las observadas previamente (2), lo que
confirmarfa el hecho de la contaminación de la probeta durante'el perfodo de la
estabilización de la balanza, previo a la introducción del hidrógeno.

1’

u
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Siguiendo el esquema ideal de cálculo (3-1), se realizaron mediciones de equilibrio
—deabsorción y desorción- sin solución de continuidad, con un único degasado de la prg
beta al comienzo de cada serie; se. aplicó para cada presión la relación (3-1) y se constru­
yó de ese modola curva NHvs. (genérica).

Método de degasado. ­

Se habi’aobservado que las velocidades de reacción aumentaban considerablemente
en función de la presión decreciente de la atmósfera residual. En condiciones muy favo­
rables se podra obtener una presión total de gases residuales menor que 1.10_ torr —por
agregado de una bomba iónica, comentada anteriormente- para las cuales habrfa que con
cluir la experiencia entre 100 y 120 segundos, según E.A. Garcfa (2), para un grado de
contaminación de la superficie máximo del 10%. Ello no era posible, a causa del largo
tiempo de amortiguamiento de la balanza, después de desarrestada del contacto de alta ten
sión.

Habiéndose cumplido con el requisito de la "pre-saturación" comentada más arriba",
luego de haberse evacuado la cámara de reacción, era dable suponer que habrfa una fuer­
te contribución a la presión total de gases residuales por parte del hidrógeno, por desor­
ción de las paredes.

Además, puede aumentnrse cuanto se quiera la relación de la presión del hidrógeno
respecto de la presión total de los gases residuales, haciendo fluir ese gas por el sistema.
Por lo tanto, siendo la presión de hidrógeno varias veces superior a la de los demás gases
residuales, se puede disponer de una atmósfera "residual", cuya presión total es casi i ­
déntica a la presión parcial del hidrógeno.

Esto constituye Labase del "método de degasado de la probeta a presiones parciales
reducidas de las impureza residuales", equivalente a la técnica de degasado convencional
contra ultra alto vacfo, con una presión total de gases residuales varias órdenes inferior
a la de este método.

Habiéndose llevado a cabo este método de degasado, se observó que a temperaturas
entre 650°C y 700°C — a las cuales las cinéticas son tales que se alcanza equilibrio antes
de amortiguarse la balanza- se obtuvoen cada caso isotermas de absorción y desorción
coincidentes, lo que confirma la inexistencia del efecto de la "histéresis" en la absorción,
en concordancia con otros autores (11).

Para poner a punto el método y la técnica de medición se ha elegido la temperatura
de 650°C. Las conclusiones son las siguientes:

a) Se Opera en condiciones de equilibrio, puesto que se observa evoluciones de masa
positivas o negativas según disminuya 0 aumente la temperatura de la probeta, res
pecto de los 650°, aún para variaciones del orden del grado centfgrado, La rápida
evolución y estabilización en otro valor de la corriente 'de compensación, unida a
la superposición de las isotermas de absorción y desorción, corrobora la asevera­
ción de que se trata de condiciones de equilibrio.

b) Distintas series de mediciones —siempre a 650°C- dan isotermas corridas para­
lelamente entre sf, haciendo suponer, por lo tanto, que un parámetro desconocido
está afectando las mediciones.

*ver b de pág. ant.
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En "lafig. III-1 puede apreciarse ese paralelismo para tres isotermas a 650° C, g
legidas al azar.
Todo ello dió origen a una profundización del estudio del denominado "efecto radio
métrico" (ref. 21, pag. 111y ss.), cuyo aspecto general se presenta para tres tem
peraturas distintas en la fig. III-2.
Se deduce de ahl' que el Aiz observado depende intensamente del valor de la corrie_n
te de equilibrio en vacl'o, io , mientras que ig depende a su vez muy fuertemen
te del valor absoluto de la presión, a la que es medido, como puede inferirse del a_l
tl'simovalorde la pendiente alo Pg I0'¿ torr. Es decir, unapequeñav_a
riación en v_P trae aparejada una variación muy grande enA ¡,0, lo que es equiva­
lente, en A m.
Por consiguiente, surgió como imprescindible la redefinición de las condiciones de
operación, respecto de la incidencia indeterminada del efecto radiométrico sobre el
valor de la corriente de equilibrio en vacl'o, io.

E L"ME.TODO DEL BLANCO"

El equilibrio en vaci’ose estaba tomando hasta ese momento a Pg. 5.10"6 torr, zona
donde la presión de los gases desorbidos de las paredes era comparable a la presión total
de los gases residuales propiamente dichos (se supone ya las paredes saturadas con hidrg
geno) y, por lo tanto, la variación relativa de la presión total residual en función del degg
sado de las paredes era muy grande y, por lo visto, inadecuado ese rango de presiones a
los fines de ser utilizado como referencia.

Huboque trasladar, por consiguiente, la referencia io a una región de presiones tal,
que la contribución del degasado de.las paredes fuera despreciable. Para ello se eligió el
valor de la presión de 2.10" torr, que es tres órdenes de magnitud mayor al valor ante­
rior y en ese rango se pueden medir las presiones con mucha precisión si se utiliza el ca­
bezal Millitor del vacuómetro de doble ámbito, Varian. Además, se ha contemplado, que
a la presión de hidrógeno de 2.10' torr fuera despreciable la solubilidad en el tantalio a
las temperaturas de interés. Se tomó como referencia la isoterma más baja de Kofstad _v
col. (11) 164°C, donde a P -»-10' torr la solubilidad apenas alcanza a NH -; 0, 1% debieg
do tomarse en cuenta que la reacción entre tantalio e hidrógeno es exotérmica y, por lo
tanto, a medida que aumente la temperatura, el error experimental cometido a 10'3 torr
será menor. En la práctica, se puede suponer concentración nula a esa presión.

Se realizaron series de mediciones "en blanco" con probeta inerte, a todas las tem­
peraturas de operación, habiéndose obtenido una relación entre Am aparente y P. A
continuación se reprodujo exactamente el procedimiento del ensayo en "blanco", con la
probeta de tantalio.

Para el ensayo en "blanco" se ha utilizado mngsteno inerte a1 hidrógeno (45, 46). ­)

Se obtiene la masa aparente de absorción del hidrógeno en tantalio por diferencia en
tre las variaciones de masa aparentes de la probeta y del blanco.

a}: - al»

177:}= A m” (7a) "A mu (3-2)
que difiere en general del valor verdadero, mH, en una constante, proveniente del corri­
miento de los ceros a la presión de referencia a 10' torr.

.2 . .2
¿a (5/ -—¿o w): C

cuya relación con el cálculo se verá más adelante.
(3-3)

W
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Procedimiento experimental. ­

A continuación se da toda la secuencia de operaciones partióndose del aparato funcig
nando en vacfo, estando todas las secciones interconectadas. Se denotará con subfhdice o
a la presión de los gases residuales en cualquier etapa del proceso.

a) A Po = 5. 10-5 torr a TOC, se estima que el aparato se encuentra en condiciones de ser
sometido al degasado. El valor de P0 indicado fue fijado como presión li'mite residual
para evitar una oxidación excesiva de la probeta.

b) Se desmonta todo elemento sensible al calor (cabezal [otoeléctrico, trasmisores del mg
vimiento de las válvulas de ultra-alto vacfo, conexiones eléctricas auxiliares, etc.) y
se calienta el horno principalla 730° C.

c) Se coloca el horno de degasado en posición, apoyándolo sobre la mesada de "Sindanjo".
Después de 2 horas de conectado, se alcanza a los 320°C, que es la temperatura habitual
para esta operación.

d) Se deja el equipo a 3200€ durante 12 hs. , eontrolándose la presión tanto e'n la cámara cg
mo e'n el depósito de hidró'geno. '

e) Desde horas antes de finalizar el perfodo de degasado, se procede al degasado de las gij
llas de los medidores de vacfo y de los filamentos del dispositivo de bombardeo electró­
nico.

C9 A continuación se procede al degasado de la probeta, con el objeto de eliminar la mayor
proporción de la obntaminación, incorporada por aquélla durante el degasado del equipo.

g) Se interrumpe el degasado, enfriándose la parte superior del aparato, llevándose además
a la temperatura de trabajo en el horno principal.

h) Se vuelven a montar todos los componentes, retirados al comienzo, restableciGndose las
conexiones interrumpidas; y se cubre el cabezal fotoeléctrico con el blindaje lumfnico ya
comentado;

l-I. V Se inicia la purificación del hidrógeno y su almacenamiento en el depósito. Simultáneamen
te se inicia el perfodo de estabilización de los circuitos electrónicos de control de la mi ­
crobalanza, que puede demandar unas 8 horas.

Previo degasado de los cabezales de medición del vacl'o y del dispositivo de bombardeo e­
lectrónico, se procede al degasado definitivo de la probeta, mediante bombardeo electró­
nico, bajo corriente de hidrógeno (PH / 1.10.4 torr).

Ü-I. V

k) Se desarresta la probeta del contacto de alta tensión y se trata de amortiguar en el tiempo
más breve las oscilaciones de la balanza, con la ayuda del servocompensador y mientras
tanto

y

l Se procede a ajustar el cero del cabezal del manómetro de capacitancia.V

m)Se cierra la válvula de paso Varian, dejando aumentar la presión del hidrógeno - cuyo
fluir no se habfa interrumpido- hasta l’*2.10" torr — medida con el cabezal Millitor,
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Varian, y se determina la corriente de equilibrio, io, de referencia, y luego

Se lleva la presión del hidrógeno a PH2 = 6.10'1 torr y se toma el segundo punto de tg
ferencia i, luego

n
V

se va agregando hidrógeno cn una secuencia de presiones mas o menos densa, según la
temperatura de operación, hasta los 50 torr aproximadamente. A partir de ese punto,
los aumentos de presión son escalonados de a 50 torr cada vez, hasta alcanzarse el mg
ximo posible.

O
V

q) Se hace vacio. Se degasa la probeta a baja tensión con el dispositivo de bombardeo eleg
trónico, repitiéndose todo el ciclo.

Este procedimiento se hace en todos los detalles para la probeta dc tantalio como pa
ra el tungsteno inerte, con el objeto de poder computar la diferencia 3-2.

En realidad se realizó la determinación de las isotermas en la secuencia siguiente:

1) Isoterma a 700°C hasta 500 torr.
Isobara de 500 torr desde 700 a 402°C
Isoterma de desorción de 402°C desde 500 torr hasta 0 torr.

2) Isoterma de 65000 hasta 400 torr.
Isobara de 400 torr hasta 402°C

3
V Luego cn orden .t -.J . -: hasta los -|00 torr las ¡sotcrmas dc (¡00”(3, 550"C, 50000,

450°c, 40200, 35avc _v29100.

Métodode elaboración de los datos eggerimcntaless

La información obtenida por el procedimiento descrito en la sección precedente
consiste en relaciones de la variación aparente de la masa de la probeta o del mngstc­
no ("blanco") en función de la presión del hidrógeno, a una dada temperatura.

La diferencia de las variaciones aparentes de la masa de la probeta y del "blanco" a
T°C a una dada presión PH, será igual a la masa aparente de hidrógeno absorbido más una
constante, según (3-2) y (3-3).

Es decir

r!“ ,._ (verdadero) -—mn(aparente) + C

.2 ¿e ¿.2 _¿a

q Ta. x w

y c2<’o

y por lo tanto, el NH verdadero:

07'40.) , C+ _,—'
Y

/y _ /á” fi” (3-5)
H .­

H . ____ __.+ .

fl” /úfi /á rd­

y)

0
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numér'c t : =—K
‘ ame“e ¡“si MTL/ftp, ra

mu“) + C

mn‘“ +c +14“,
NH (V) = (3 -5')

Las mediciones de las isotermas de absorción por tantalio y "blanco" no han sido
efectuadas exactamente a las mismas presiones. Se lleva a un mismo grafico las varia­
ciones aparentes de la masa, tanto de la probeta como der'blanco", obteniéndose por pro­
cedimientos gráficos la diferencia entre esas dos variaciones, para los valores de la
presión correspondiente a la absorción por parte de la probeta. (ver fig. HI-3).

En las tast III-1 y IH-2 figuran las isotermas de absorción del "blanco" (W)
y del iantalio, Am H (w) yAm (Ta) respectivamente, en funcign de P, para
T= 402, 450, 500, 550, 600, 0 y 7"0°C. Las diferencias AmH obtenidas gráfica­
mente (fig. III-2) para los valores de r1; que figuran en las tablas III-2 se encuentran en
la tercer columna de estas últimas. Los valores de las diferencias pueden estar adicio­
nados dei;luna constante, de. magnitud igua' y de signo contrario a‘l de la ordenada al origen
de AmH v; P , por razones de significación fisica; puesto que para (ñ = 0
debe ser ÁmH = 0.

T
a tanted S ts K ,esdter 'ad lueo rel tododelo cua­

drados m 113%?a partir 3%,st parés de vaforeguï’ 7th,? paga un ¿230 valor dsec
(ver (3-5')), tal que la ordenada al origen, b, de la regresión lineal sea nula desde el
punto de vista práctico. En esas condiciones , la pendiente de la recta obtenida por
regresión lineal es considerada como igual a KB.

,2

Los valoresTde NHasi obtenidos figuran en la cuarta columna de las tablas
III-2; mientas que K5, b y el coeficiente de correlación, r, lo hacen en el encabeza­
miento respectivo.

A juzgar por los altos valores del coeficiente de correlación, r, obtenidos, los
resultados de este"método del blanco" pueden ser considerados como muy dignos de fe,
pero, desafortunadamente de alcance limitado. En efecto, la mayoria de estas isotermas
de absorción habia sido realizada a W < 20 y con pocos pares de puntos. La razón de
ello estriba en que el presente método de medición fué desarrollado sólo después de haberse
producido un gran cúmulo de información experimental, que no podia ser interpretada a­
decuadamente, por no disponerse de patrones de comparación adecuados. En la sección
siguiente se verá el procedimiento de elaboración utilizado para esa información "primi­
tiva", para la cual el "método del blanco" sirvió de referencia.

La diferencia fundamental entre los métodos del blanco y convencional reside
en que el primero tiene en cuenta el llamado "efecto negativo" y en el haber realizado me
diciones en el entorno de P =0. Por consiguiente, el máximo error eXperimental, en el
caso del método convencional, corresponderá a los datos experimentales de la región
de las bajas presiones de hidrógeno.
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ELABORACION DE_LOS RESULTADOS DEL METODO CONVENCIONAL

Comoya se había dicho, el método experimental había consistido en la medición
de la variación de la masa de la probeta en función de la presión del hidr’ogeno presente
en la cámara de reacción, segun el esquema de operaciones descrito anteriormente.

Tal como puede observarse en el caso particular de la fig. aIll-1 (650°C), se ob­
tiene, en general, para cada temperatura series de resultados AmH (fi) paralelas
entre sf y corridas una respecto de la otra, indicando que otro fenómeno estaría enmas­
carando los verdaderos resultados. Aparentemente, se trataría de un corrimiento en las
ordenadas; dicho corrimiento sería constante para cada serie y todo debería consistir en
la evaluación de esa contribución espúrea. Para descontarla, luego, del efecto propio de
la absorción del hidrógeno por el tantalio.

Partiendo de la base que el máximo error de medición se cometer-Ia en el entor­

no de P = 0, debido a los efectos anómalos propios de la microbalanza, y que la s‘lolacon­
dición de contorno conocida existe justo para ese valor de la presión (a P-bO,Ame
y, POr 10tanto NH =0) , y para la cual se ha realizado muy pocas mediciones , se deduce
que es necesario desarrollar otro criterio-ide significación fisica, que permitiese el la­
provechamientos de los resultados experimentales.

En efecto, partiendo de la expresión (3 -5') y del cumplimiento de la ley de
Sieverts entre l-P=0 yvfl’al? corespondiente a una dado NH (max) se tiene que:“ max '

T
NH = Ks l? <3-6)

y luego:

KT. k J'F
m (6.) _ s Ta. (3 _ 7)

fl ,4 .. K; d?

T 1 .
dónde Kg y c son parametros mdeterminados.

Aceptgndola hi tesis que la relación experimental mi; = f( G) difiera de la
verdadera, = f( P) , solamente en una co'nstante, c, se podria afirmar que la pen­
diente para rP-vo debería ser la misma para ambas funciones. Es decir,

¿maq_dvm(o:’_ nf“¿HVMTE' ’ r“ (3-5)

para Kg-KT3« 1.

Ello sejus tifica mediante el siguiente razonamiento, basado en valores de a
constante de Sieverts, KBT, para los 400 C (11,13) dicha constante es inferior a 1/60

¡(300€ 1/60

Por consiguiente, para {P(torr) 5 20, la (3 - 7) pasa a ser:

1’



H

me) = Kim: —¿
despreciando el producto Kg P = 0, 3 Frente a la unidad.

(3-10)

El significado de (3 - 10)consiste esencialmente en que l-‘ospuntos experimentales
( mH,fi; ) se encontrarán sobre una recta, dentro de una desviación máxima de un 30%
para algunos de los puntos. A temperaturas mayores que 40200) K7; decrece y, por lo
tanto, debe esperarse desviaciones menores respecto de la linealidad que en el caso de
dicha temperatura, haciendo el método más valido aún.

Tomando entonces valores de m3 yÍÏ no demasiado alejados del origen (1-540) se
tendrá pues, una pendiente igual a ¡("sr. KTa y una ordenada al origen c razonablemente
aproxima s, de acuerdo a (3 - 8) y (3 -10), siendo KTa una constante conocida, La obten­
ción de Ks es, por consiguiente, inmediata, utilizándosela sólo a los fines estimativos.
En cambio, el corrímiento c es usado como punto de partida para los sucesivos cálculos
de iteración para la obtención de rectas pasando por origen en el espacio (NH, P), res­
petando ciertas condiciones.

Dichas condiciones son:
—que la pendiente entredï’ = 0 y fi) =Jï5max coincida con el valor obtenido por el método

del blanco"
- que dicha recta pertenezca a todos los puntos entre 0 ylïmax , salvo algunos de ellos

pertenecientes al entorno de =0 , que son eliminados oportunamente del cálculo.
- que la prec'sión del cálculo sea comparable a la del "método del Blanco".
De esa manera se puede determinar adecuadamente la región de las composiciones NH(5 )
para p > pmax , ¿ónde el sistema Ta - H se aparta del descrito por la ley de Sieverts.

D

El método de los cuadrados mínimos hn sido utilizado tanto para el cálculo de aprox_i
mación mediante la (3 —10) como para el ¿inal exacto, mediante las ecuaciones (3 - 5’) y
(3 —6*). Eliminando pares de alores (mH , P) cerca del origen, se pudo lograr coin­
cidencia de las pendientes, Ks , con las obtenidas por el "método del blanco", para un
dado grado de correlación lineal. De tal manera, pudo extenderse el ámbito de la determi_
nación del equilibrio hsta (1-3= 25.

En las tablas III-3 se presenta los resultados experimentales de mñ , la masa aparen­
te de hidrógeno incorporada por la probeta, en función de {13, para las temperaturas de
reacción de 402, 450, 500, 550, 600, 650 y 700°C, asi como los respectivos valores de la
concentración, NH , calculados mediante el método de los minimos cuadrados y las ecua­
ciones (3 - 5' ) y(3 - 6). En el encabezamiento de dichas tab‘as figuran, además, los re­
sultados de la regresión lineal de la oqroximación - ecuación (3 - 10) - y del cálculo riguro­
so - ec. (3 - 5'). Puede apfeciarse en la mayoría de los casos una relativa buena coinci­
dencia de los valores de KS de la aproximación y del cálculo riguroso.

En un anexo de estas tablas se da un resumen de Ea información recopi'ada de otras
fuentes para un ámbito similar de temperaturas, a los fines de poder estab ecer las com­
praciones pertinentes.
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Finalmente, se procedió al cálculo de lg más probable para cada temperatura T.
procesando por el método de minimos cuadrados todos los pares de valores ( NH , P)
que habían sido obtenidos por los dos métodos ( del "blanco" y convencional), logrando­
se una expresión analítica pra la relación de la fraca'non mola] del hidrógeno, NH con
la presión, P, que es del tipo:

NH.= í]; t? (3-12)
dónde q es menor que el error experimental . En la tabla' III - 4, puede encontrarse un
resumen de esta relación para las diversas temperaturas utnilizadas en este trabajo .
Por otro lado, en las figs. III —4 a HI -11 se muestra las diversaisotermas obten¡das,
correspondientes a las tablas III-1 y III-2.

En la tabla III- 5, se nuestra los valores de la presión del hidrógeno en equilibrio
con la solución tantalio-hidrógeno, Pfi , para las distintas temperaturas utilizadas en este
trabajo y para los valores de N que serán utilizados en los capítulos siguientes para e'
cálculo de las magnitudes termodinámicas.



CAPITULO 1V

FUNCION ES TERMODINA MICAS

Energia libre de formación.­

La ecuación para la encrgfa libro (lc formación para una solución (i) (lo ’l'u- Il cs

A Fm = NHnÓ Fui) * “Tn ¿3 ¡"ram (4-1)

u (AF A Il — TAS)

donde

A Fm)“- Energl’a‘libro. parcial molul (lo hidrógeno cn una duda solución (i) dc Tu­
ll, referida a la oncrgl’a libro (lo.Hg puro gaseoso cn condiciones standard.

A FTaLi): Energia librc parcial molul (lo lantnlio on una (lzulnsolución (i) dc 'l‘n —II.
referida a la cncrg‘fa libro (lu Tu puro.

Nm) -‘ Fracción atómica do hidrógeno (ln una solución (i) dc 'l'a —H.

NTfi) - Fracción atómica dc tuntulio cn uuu solución (i) do Tu - ll.

Por lo tanto

Ngnfi “Tan = 1

Cálculo de la energia libre parcial molal relativa dc hidrggcno cn solución.

- Cuando la disolución de hidrógeno cn tantalio se expresa como

á H2 (gas) *——_ Hd,(disuelto cn Ta) (4-2)

la energia libre parcial molal relativa de hidrógeno en una dada solución (i) de Ta-H es

AFHÍ = FHi -5 FHz RTln Pe¿ (4-3)

donde,

Pe es la presión’de H2 gaseoso en equilibrio con la solución (i) a temperatura T.

R es la constante de los gases

- De acuerdo con

AFzAH-TAS (4-4)

que es aplicable tanto a las magnitudes totales como a las parciales, se obtiene
l - ­

RT ln Pez A HHi — T A sHi (4-5)
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con lo que __ _
J/z A H . 4 ¿sm

ln Pe = H1 --— - -— (.4-6)
R T R

- si tanto A ¡Hi como A :S-Hi,dependen muy suavemente de la temperatura, poniendo
OI; í

ln Pe =Y —-— XT

A HHi \ Asm b
)

R R

(4-6) resulta la ecuación de una recta

y —.'mx + b r_ (4-7)

A; _ ASHi
de pendiente m = H1 y ordenada al origen b - RR

los valores de la tabla (4-1) resultan de la aplicación del método de regresión lineal
(ln Pe'z’ vs. T_ ), a las isopletas obtenidas experimentalmente.

- Los valores deA ñHi y AEHÍ de tabla (4-1) están referidos a H2 (gas) a 1 torr.
Si se desea referir los mismos a H2 (gas) a 1 atmósfera, resulta

A I-{I«[i(l atmóSfera) 7‘ Hui“ tOI‘I‘)
’_ lx _ J

A Smu atmósfera) A sm (1 torr) — n ln (760)
cal

0K atg-—ASHi (1 torr) — 6,59

calculando A FHi de acuerdo a (4-4), resulmerabla 4-2.

— Si se desea referir la energi’a libra parcial molal de H en solución a H2 (g) a l at­
mósfera, resulta la Tabla 4-3.

- A los efectos de comparar estos resutlados conlos de Mallct y Koehl (13), se pro­
cedió a calcular de sus tablas los valores de Fm u 40200, obteniéndose buena
coincidencia. (Tabla 4-4)

Cálculo de la energfa libre parcial molal relativa de Ta en solución.­

La energia libre parcial molal relativa del Tantalio en solución, se calcula a
partir de la ecuación de Duhem - Margules (Ref. 9 pág. 259)

NTai d FTai * NHi d Fm 0 (44")

dado que
Nm ' N’I‘ui l (F9)
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resulta
Nuí (11D NHÍ + NTai d ln NTaj -"—O (4-10)

y de (4-3) y (4-8), a T constante:

N - N
H dFH=-RT—H d ln Peé (4-11) (4-11)

NTa NTa

d
Multiplicando (4-10) por RT / NTa se obtiene

RTd ln NTa + RT NH/NTa d ln NH = o (4-12)

sumando (4-11) y (4-12) resulta

.._ l

d FTa : RT d ln NTa - RT NH/ NTa d ln<Pez/NH) (4-13)

Integrando (4-13) se obtiene finalmente
Nm­

—— á o .- l

A FTai z FTai ‘ FTa = R TL 1" NTai 'INH/NTa d 1“(Pez/N¡-¡)(4-14)N“ : 0
Que es la expresión de la energfa libre parcial molal relativa del tantulio en solución

- El estado standard de referencia para tanta lio, a una temperatura dada, es ol de tng
tnlío puro, libre de hidrógeno a la misma temperatura.

La integral de (4-14) sc realiza por partes.
b-(. d "-- NT“ ln d

NH: o NH=Q
l

sabiendo que lim Pez/NH = 1/ K1; (4-16)
N H'ÓO

NHi l
í ln Pez/NH d NH/ NTa puede calcularse numéricamente

NHFD

en este trabajo la integración se realiza por el método de los trapecios, obteniéndose fi­
nalmente Ia tabla 4 - 5 para la A FTa¿
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Cálculode las energías libres de formación.­

De acuerdo con (4-1)

A Ffi "' NHi A Flli + NTai F’l‘ai

con lo que, utilizando los valores previamente calculados (tablas (4-2), (i-ii) y (1-5),
se obtienen los siguientes valores de AFformación, referidos :1H2(g)a l torr Habla ‘
(4-6) y a H2(g)'a 1 atmósfera (tabla 4-7) y'a tantalio puro sólido, libro. do Hidrógcnos
en ambos casos.

- La variación de la energfa libre de formación a concentración CUHSUUHVIlublu -l-'/)
confirma el carácter exotérmico de la reacción.

- Los valores obtenidos en este trabajo muestran buenas ('0Hc01'(|2¡n(:i;lsI un im- nino-­
nidos por otros autores (11) (13) dentro do la región común medida.



DISCUSION DE LOS VALORES TERMODINAMICOS OBTENIDOS.

1) Entalpfá parcial molal relativa de Il.

Puede observarse (tabla 4-1) que: la entalpfa parcial molal relativa (AHm) do h_i
drógeno en solución, es independiente de la concentración, hasta Nm -0,12
tro del error experimental.

dell

Los valores correspondientes a NHÍ0. 14 han sido evaluados únicamente entre 2 tem
peraturas. Debido a esto, son poco confiables.

Entrgpfa parcial molal relativa de hidrógeno en solución.­

De tabla (4-1) puede verse que la entropfa parcial molal relativa de H (AEHÍ) os
monótonamente decreciente.

A los efectos de determinar el tipo de intersticíos ocupados por el hidrógeno disue_l
to en la matriz de tantalio se supone que

_ ...c ___

A SHi t SHi ’* su? "-á- SÉ (4'17)

donde “”

ECHÍ = Entropl'a parcial configuracional de H en solución (por atgr)
'—‘ V

5m = E ntropl’aparcial vibracional ch (por atgr) en solución

SÉ = Entropfa de H2 (g) en estado standard por mol.

A los efectos de la determinación de 8%, se utiliza el hecho de que, la entropi’a pa­
ra un gas diatómico ideal tiene unfsolo‘término que depende de la presión (48), se­
gún una expresión del tipo

s -R(-lnP#S¡+...,Lsn)
.lgas diatómico

1deal

donde Si son independientes de P; por lo tanto, a una T de referencia

L dada+ R ln
P interésSp interés = SP dada (4-18)

Apartir de entropfa a l atmósfera (49) se obtiene para P interés 1 torr.
tabla 4-8 ‘-'

A los efectos de estimar la entropfa vibracional, se supone que el hidrógeno inters_
tícial se comporta como un oscilador independiente isotrópico de Einsten. En este
caso, la entropfa vibracional por átomo gramo viene dada por

‘s‘ífi z 3 RLx/ (ex - 1) —ln (1-66] (4-19)
donde

x apt-h“
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W frecuencia del oscilador

De determinaciones realizadas por espectroscopfa neutrónicn ('30)

13 lF -—— O
i) 3,.) _ 10 seg (4.2)

De (4-19) y (4-20) se obtienen los valores dei-'91“ en función de la tempera
tura (tabla 4-9).

De tablas (4-8) y (4-9)‘puede verse que-S}: - 1/2 8% resulta independiente

de la temperatura. 3:! —1/2 So É, - 23 (cal/ 0 K atgrgpara todas las temporalg
turas de trabajo.

Respecto de la entr0pl'a configuracional del hidrógeno en solución en una matriz
b. c. c. de .tantalio, se plantean varias posibilidades.

a) el Hocupa intersticios octahódricos (/3 3)
b) el H " " tetrahédricos (l >=6)
c) el H " " octahédricos, quedando "bloqueados" 7. (2,141)Í_l_1

tersticios por cada intersticio ocupado.
d) el H ocupa intersticios tetrahédricos, quedando "bloqueados" Z (Zfl) i_n

tersticios por cada intersticio ocupado.
a _vb son casos particulares de c y d respectivamente (Z =1).

- El número de posibles arreglos al azar de nH átomos de hidrógeno cn sitios interg
ticiales de una matriz b_.c. c. (correspondiente al Ta) de 'nTa átomos es:

n *. - n '( '1.li l Z H1. (4-21)
"Hi! (“TMF/Z ' “Hill

dondc’ Q) N0 (le intersticios dc un cierto tipo por átomo (le la matriz

3 para intersticios octahédricos ‘" Mat ' b. '. ‘.
. A6 u " tetrahédricosl “z L LSiendd J

sci k ln w¡ (4-22)
_ c

-" sin " asi
ani“

con lo que aplicando la aproximación de Stirling _vderivando se obtiene

7317i)_

(4-23)

_. _ n ./Z

s?“ —n ln H'Z (4-24)
“Taj-Z7 “nn;

_. N ./ z
qc HI
. _ —n ln ——r¿7,——- (4-25)

H' N’l‘uq " “ NHi

con lo que se obtiene tabla 4-l(, para 7. 1.
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Medientilas tablas 4 - 8, 4 - 9 , 4 -10 y la ecuación (4 - 17) se calcula los
valores teóricos de Asm para todas las temperaturas de interés en este trabajo, en fun­
ción de la concentración, NH . Dichos valores figuran en la tabla 4-11_,_la que contiene,
además, los valores respectivos experimentales ASH¡(e)y teóricos ASm (t, T) para la
temperatura promedio í" del ámbito de temperatura utilizado. La tabla 4-11 consta esen­
cialmente de dos partes, correspondiendo ¿ma de ellas a (lo= 3 y la otra a (lo= 6, utiliza­
dos en el cálculo de la entropía teórica ¡AS i(t) . Es decir, en esas dos partes se consi_
dera la posibilidad de ocupaciónde los intersticios octa- o tetrahédricos.

En la tabla mencionada se observa_:_ _
a) para un dado valor de NH , los valores de ¿sm (e) Y ASm (t) difieren más que en el
error experimental; tanto para (b = 3 como parap =.6;

b) sin embargo, los valores de Ag c. (t , e: 6) se aproximarían más a la respectiva
función experimentaLASI‘;i (e) que la AS}?i(t,(5 = 3); ver fig. IV-2. Dicha aproximación
se va perdiendo a medida que crece la concentración , NH.

De todo ello se deduce que existe una preferencia por parte de ios protones
para alojarse en sitios intersticiales tetrahédricos de l'a red bcc del tantalím El aparta­
miento del comportamiento ideal ya tendría lugar a partir de NH= 0, 02, de acuerdo a la
fig. IV-l; En esta última figura puede apreciarse la diferencia entre las entrgpías para
ciales molales relativas del hidrógeno, experimental y teórica, ASHi (e)‘ y ASHi (t)
(esta última para (3: 6 , Z = 1 , T = T) . Dicha diferencia se vuelve dudosa para valores
de N > 0, 14. La causa probable de este carácter dudoso puede residir en el hecho de
no ha erse podido utilizar mayor número de isotermas para el cálculo de ¿Fm (NH>0, 14)
mediante el método de los mínimos cuadrados, previamente descrito.

__La diferencia constatada entre los valores de la entropía experimental y
'teórioa. 68m (e)y A3". (t), podría ser adscrita, enuna primera aproximación, a la
entropía configura cional parcial molal del hidrógenoflsfïi. según la ecuación (4-17).
En la figura IV-2 se ha representado las funciones experimentales y teórica para LS-Ïn/k,
utilizándo las ecuaciones (4-17), (4-19) y (4-25);esta última para (3= 3; 6 y Z = 1. En
esta figura resalta una vez más el alejamiento del comportamiento ideal de la solución
sólida Ta - Hy la preferencia por la ocupación de los sitios intersticiales tetrahédri­
cos por parte de los protones.

Admitiendo la hipotesis dd "bloqueo" de una cierta fracción de sitios inv
tersticia‘ es vacíos, del mismo tipo y que sean vecinos proximos del ocupado por un pro­
tón, se ha utilizado el modelo simple representado por la ecuación (4-25) para Z al 1,
para la estimación del número de sitios bloqueados, Z. Los resultados de ese cálculo
figuran en la tabla 4-12 . Se observa que Z varía monótonamente de 17 alla medida que
aumenta 1a concentración,- NH , y dentro del error experimental, para la región
0,02 < NH < 0, 14; pudiéndose afirmar que para dicha región, un sitio intersticial tetra­
hédrico bloquea por lo menos 12 sitios intersticiales del mismo tipo:, vecinos inmedia­
tos. Esta región coincide, además, con la del cumplimiento de la ley de Sieverts para
todas las temperaturas involucradas en este trabajo. En cambio, para N > 0, 14 ya se
oomtata desviaciones respecto de la ley mencionada, para T = 402 y ‘455LC(véase fig.
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III-4 y III-5). En segundo lugar cabe destacar que para dicho ámbito de concentraciones
se dispone de poca información experimental sobre las funciones parciales molales rela­
tivas, AFI-i y AÉ'HÍ. Por consiguiente, para esta última región, no puede hacerse con­
clusiones efinitivas respecto del "bloqueo" , en base a los resultados experimentales
de este trabajo.

Volviendo a la región de NH( 0, 14, se hace notar la función teórica
Agfii /k para (3= 6 y Z = 12, que está también representada en la fig. IV-2. Se nota
una muy buena coincidencia teórico - experimental hasta NH = 0, 14, si se hace caso
omiso de lo que sucede en el entorno de NH = 0, 02,

La preferencia por la ocupaciónde los sitios tetrahédricos de la red
b’ccestá de acuerdo con lo .presumido por Koístad y col. (11) y Pryde y col. (18);
coincidiendo también con los trabajos de McLellan y col. (52), (53).y de Stonehhm(54).

También hay muy buena coincidencia respecto del bloqueo con los resul­
tados de Hoch (51), obtenidos de un análisis de resultados experimentales de Mallet _v
Koehl (13),(aplicando el modelo de Speiser y Spretnak).

Stafford y Mc Lellan (55) mostraron, aplicando modelos que toman cuenta de
la repulsión H-H en la solución sólida en metdbcc, que sólo excepcionalmente una coi­
da básica bcc seria ocupada por más de un protón; dando más fundamento a la idea del
bloqueo de sitios intersticiales vecinos a uno ocupado.

La idea del bloqueo simple fué perfeccionada por la del "recubrimiento" de
sitios bloqueados (56); resultando más probable el número de sitios bloqueados , Z',
igual a 7; mientras que el coeficiente de recubrimiento, X, de tales sitios seria de
3. Z' = 7 correspondería al bloqueo de las dos primeras capas de vec’nolstetrahédricos
a uno ocupado de la misma clase.

Trabajos muy recientes scbre la localización de muones en redes bcc, "cuyocom
portamiento seria muy parecido al de los protones (57),mostrari’nn la preferencia por _
la ocupaciónde los sitios intersticiales tetrahédricos por ‘os protones. Además, traba­
jos muy recientes sobre "channelling" de deuterones (58)parecen confirmar la misma
preferencia.

Cálculos teóricos sobre la interacción de los intersticios en redes bcc e impu­
rezas (H, N, O , C) (59) indicari’an que en el caso de impurezas desprovistas de "corte­
za electrónica" - como seria el caso de los muones y protones - tenderian preferente ­
mente a localizarse en los sitios tetrahédricos; en cambio, las impurezas más volumi­
nosas ( C, N, O) tenderian hacia los sitios octahédricos.

De todo lo expuesto, pues , se puede tener una idea sobre la relación entre el
apartamiento del comportamiento ideal de la solución sólida Ta - H y su entropía con­
figuracional.
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CONCLUSION ES

La entalpfa parcial molal relativa del hidrógeno, AÏÏHÍ , decrece ligera y mo­
nótonamente con la concentración; no tomándose en cuenta los valores correspondientes
a NH > 0, 14, en razón de no disponerse posiblemente de información experimental
concluyente.

Analogamente, la entropía parcial molal relativa del hidrógeno, ¿gm , es
también una función monótona decreciente con la concentración; véase la fig. IV-l.

El orden de magnitud de estas funciones parecería concordar con las recopila­
ciones previas a este trabajo (60)y recientes (56).

La entropía de exceso parcial molal del hidrógeno parecería estar ligada esen­
cialmente al ta’mino configuracional, , de la ecuación (4 - 17), infiriéndose de
ahí la preferencia exclusiva de los protónes por las posiciones intersticiales tetrahédri­
cas de la matriz bcc del tantalio. En soluciones relativamente concentradas ( NH) 0, 02)
se encontraría un apartamiento del comportamiento ideal, expresado por el número Z
de sitios intersticiales tetrahédricos vacios, que son bloqueados por otro del mismo tipo
y ocupado por un protón.

Respecto de la energia libre de formación de la solución sólida Ta - H, se confir­
ma el carácter exotérmico de la reacción. Los valores de AFf obtenidos en este trabajo
(tabla 4-7) muestran buena concordancia con los obtenidos por otros autores (11) (13), aún
para aquéllos dudosos - puestos entre paréntesis - provenientes de valores de AÏ‘H. poco
confiables, cómo había sido señalado al analizar los valores de AHHi y AS'm para el
ámbito dc N" > 0, 14.
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CAPITULO V

CONSDERACIONES VARIAS Y CONCLUSIONES GENERA LES

I. - Ambito de temperatura 292‘C —'192‘0

Aparte de la información experimental preserhda en este trabajo. se ha ohteni
do la correspondiente al ámbito de temperaturas 292°C —4020€. Las isotormas (le alisnrcion
medidas parecen no concordar entre sl’, a pesar de los extremos cuidados adoptados durante
la medición; esencialmente, se ha esperado largos tiempos para confirmar equil i'm-io.
Se supone que ello se debe a las siguientes causas: a) la relativamente baja velocidad cle reac­
o'b'na dichas temperaturas; b) la gran solubilidad del hidrógeno cn el [Luiz]?¡o a esas: tem“,
raturas. Esto significa,que se cubriría todo el rango de la ley de Sievi-rts para-{Pág l‘ cx. ¡(u-r;
más allá de ese valor, el comportamiento del sistema Ta-H se apartar ia del de (li: im :\:_\',po­
siblemente a causa de la formación de hidruros, cuya cinética no se conoce v, por consi­
guiente, no se podria preestablecer criterios sobre el tiempo minimo necesario para al­
canzar el equilibrio verdadero. Por otra parte, el error experimental es máximo en el
eSPaCÍO111%vs. {í paraü; &5, por ser alli máximo el llamado electo negativo.

Se ha preferido, en vista de todo lo precedente, no presentar ninguna informa­
ción experimental para el ámbito del epígrafe.

l'L- Cinéticas de absorción

El primer método utilizado para medir concentraciones de equilibrio habia con­
sistido en la realización de cinéticas de absorción a temperatura y presión constantes,
variando una de ellas a la vez. Pudo observarse lo siguiente :
- La velocidad de absorción del hidrógeno dependía fuertemente del estado de contamina­

ción de la superficie de la probeta de tantalio: hecho evidenciado por los diversos grados
de severidad del degasado previo a la reacción con el hidrógeno.

- en una primera aproximación, se trataría de cinéticas de primer orden. En la figura V-l
se muestra una curva de cinética tipo, obtenida a 37500,

Debido a la contaminación proveniente del periodo de estabilización de la balanza
( 10 - 20 minutos ), subsiguiente a toda operación de degasado de la probeta, se vio”
la necesidad imprescindible de desarrollar el "método de degasado bajo presión parcial
de hidrógeno", ya descrito anteriormente.

Después de aplicado dicho método al degasado de la prcbeta, se pudo obtener
altas cinéticas de reacción, habiendo sido sú'duración frecuentemente inl'erior al horl'odo
de amortiguación de la microbalanza.

La experiencia acumulada respecto de la operación de la microbalanza constru l’­
da permite afirmar que seria muy dificil el realizar estudios cinéticos con la misma,toda
vez que el paso previo y obligatorio fuere el degasado por bombardeo electrónico, que impo­
ne el establecimiento de la continuidad eléctrica entre] a probcta y el exterior para el sumi­
nistro de la alta tensión. Comoya se habia mencionado antes, habria tiempo suficiente para
la formación de una monocapa de impurezas sobre la superficie de la probeta (2), durante
el período de estabilización de la microbalanzal' pasando la superficie a controlar la reacción,
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Tomando debida cuenta de ello, la microbalanza aún podria ser útil para estudios
de cinética si se reemplazaria el actual servomecanismo compensador - por oposición de
fase (fig.LI-5a)—por otro diferencial y totalmente electrónico, que permitiera restablecer
el equilibrio mucho más rápidamente.

¡Ig '- Isobaras de absorción

Tal como ya había sido mencionado en un capitulo anterior, se ha medido absor­
ción a presión constante a distintas temperaturas. El procedimiento genérico habia consi_
stido en la determinación de la isoterma de absorción de 700°C, hasta el valor máximo
de la presión que se podia alcanzar y, luego, a esa presión y haciendo descender 'a tem- .
peratnra de a 50°Chasta los 400"C, se iba midiendo equilibrio. Se repetía luego la secuen­
cia de operaciones, pero a presiones'menores que la máxima citada.

Desafortunadamente, esa información no ha podido ser elaborada convenientemeli
in, en razón de la distinta magnitud del "efecto negativo" para cada una de las temperatu­
ras y por disponerse de un sólo punto de referenciardfT = 0 y T = 700°C. En vista de ello,
se ha preferido ignorar todos esos datos experimentales, suri ñndolos mediante la exten o­
sión de las respectivas isotermas hacia presiones mayores.

IV. Ambitos de presio'n y temperatura.

La extensión de dichos ambitos fué impuesta por los materiales de construcción
del aparato - vidrio pyrex y cuarzo esencialmente - y por la naturaleza del sistema estu­
diado, Ta-H.

En efecto, el cuarzo utilizado para la parte delaparato que se encuentra a tem­
peratura, no asegura una adecuada estanqueidad, por encima de bs 800°C. Raro es obte­
ner presiones residuales a esa temperatura inferiores a 1.10'7 torr. Por otra parte, la
solubilidad del hidrógeno a T < 300‘C es tan alta que puede inducir la destrucción de
la probeta, a causa de la formación de hidruros; de por si muy frágiles. Igual suerte po­
drían correr los filamentos - de tantalio - del dispositivo de bombardeo electro'nico, sien
do su reemplazo extremadamente oneroso. Por consiguiente, se ha optado por no correr
ese riesgo, comenzando a medir a partir de los 300°C. Una tercer fuente de limitaciones
la constituye el perfil abrupto del "efecto negativo" para P( torr) S 5; pues en ese ámbi­
to tendrfa lugar la formación de la solución sólida Ta-H a T '='300"'C.La incerteza asocia­
da a esa parte del 'efecto negativo" pudo haberse reducido en buena parte, si se habria dis_
puesto de manómetros más adecuados para ese rango de presiones, en lugar de tener que
efectuar correcciones aproximadas a las lecturas realizadas con el de capacitancia. Es
en base a esta limitación que se ha preferido no utilizar los resultados experimentales
para temperaturas inferiores a los 400°C.

En lo que respecta a la presión máxima admisible por el aparato, se recuerda
que su material estructural es vidrio, poco resistente a las tensiones de tracción, emer­
gentes de sobrepresiones internas, con respecto a la atmosférica. Debe considerarsqa­
demás, el uso simultáneo del hidrógeno, implicando ello un aumento excesivo del riesgo
de explosión en el caso de una rotura. Por consigubnte, las mediciones han sido realiza­
das siempre por debajo de los 760 torr. '
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V. - Comentarios sobre la evolución del trabajo.

Dada la naturaleza de este trabajo - cuyo carácter habrá resaltado del texto mis­
mo - se ha preferido de reducir al minimo toda información que tuviera papel esencial pa­
ra aquél. De esa manera, se ha pasado por alto todos los detalles sobre la construcción
del dispositivo experimental y sobre su ulterior evolución, a medida que las sucesivas me
diciones lo dlctaban.

Se habia comenzado por la construcción de moldes de grafito para . . . fabricar
ventanillas de vidrio, especialmente comebidas para la cámara de reacción; siendo planas,
opticamente pulidas y de gran diámetro, tendrian que soportar grandes tensiones, prove­
nientes de la presión de la atmcñfera ambiente.

Simultáneamente, se había encarado la construcción del molde ("jig") con el cual
la balanza seria construida ulteriormente. Ese dispositivo tendria que asegurar la simetrl’a
de la cruz de la microbalanza dentro de una tolerancia inferior a una décima de mm.

Después de armada la microbalanza, se comenzó con la tarea de la puesta a punto
de su control a distancia, puesto que aquella estaria alojada en un recinto de vacio. El mé­
todo de Poggendorf, inicialmente ensayado, resultó impracticmle , en razón de tener que
remover el banco óptico para cada operación de degasado del aparato. Fué asi que surgió
la alternativa de un sistema de detección fotoelectrónica para la deflexión de la cruz.

Dada la enorme sensibilidad de la microbalanza misma y de su dispositivo de detec­
ción del equilibrio, comenzaron a surgir inconvenientes a ral'z de la insuficiente estabilidad
de las fuentes de tensión utilizadas en ese momento para alimentar cl circuito. Ello dió mo­
tivo para la construcción de un servomecanismo compensador de la deflexio’nde la cruz y
que cumplirfa simultáneamente con la misión de ir ajustando la tensión de salida de las
fuentes de potencia.

Durante la puesta a punto de ese sistema fotoelectrónico de ccnpensación,se iban
presentado otras dificultades, tales como: la influencia de laluminosidad am biente sobre
la determinación de la posición del equilibrio; las vibraciones propias del edificio; las in­
terferencias electromagnéticas, provenientes de laboratorios y talleres vecinos, que se a­
tenuaban durante la noche, y casi desaparecfan durante los fines de semana; la temperatura
ambiente variable, en menor grado.

Un capitulo aparte lo constituyen las fibras-soporte de la probeta y del contrapeso.
Su diámetro es del orden de la de'cima de mm y su elonganción no deberia variar luego de ser
calibrada " la microbalanza. Hubo que diseñar un aparato especial para el recocido de
tales fibras en vacío, y poner a punto la técnica pertinente. Debido a la fragilización del
tungsteno,inducida por recristalización, se terminó usando fibras de molibdeno a entera sa­
tisfacción.

La calibración de la microbalanza tuvo lugar en dos etapas esencialmente. Primero
fuera del horno, para determinar las caracteristicas reales de la misma; luego, ya instala­
da la cámara de reacción,en su posición definitiva en el horno, para la calibración propiamen
te dicha- en aire y en vacfo. —
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Cabe aqui destacar el extremo cuidado puesto en la calibración previa de los
jinetilbs - oscilando su peso entre 200;»g y 10. OOO/ug.Se les daba largas horas de esta
bilización a temperatura ambiente, repitiéndose la pedada de cada uno de ellos por lo
menos seis veces, a los efectos de poden garantizar ulteriormente la calibración de la
microbalanza. Ccmo se verá luego, hubo que rehacer la calibración mucha: veces.
Debidoal efecto de memoria de los fotoresi-tores, respecto de la variación de la luming
sidad ambiente, se tuvo que extremar precauciones durante las operaciones de carga y
descarga de los jinetillos. Se los introducñ/con una‘herramienta‘ especialmente diseña­
da,a través de un pequeñoorificio lateral, para no introducir corrientes de aire. La ca­
libración se repetía después de cada reparación sobre la cámara de reacción y que po­
tencialmente haya significado una modificación del estado de la microbalanza.

Durante los ensayos del sistema en ultra-alto vacio habían surgido Otros PPOblg
mas, además de la falta de fricción con la atmósfera circundante para amortiguar la
cruz. D urante los primeros calent'amientos hubo roturas de conductos de vidrio, a
pesar de haberse previsto dilataciones térmicas y conexiones flexibles entre la cáma­
ra y los puntos de anclaje existentes (válvulas, manómetros, etc). Igualmente, hubo
que resolver dificultades de esta naturaleza, originadas por las operaciones de degasa­
do de la cámara, a 320°C. Las roturas, estando la probeta a tarperatura, ocasionaban
perjuicios que son obvios de imaginar: oxidación de la probeta y de los componentes
del dispositivo de bombardeo electro’nicqpor una parte, un eventual daño y/o descali ­
bración de la microbalanza, por 1a otra - todo ello debido a la irrupción del aire al
interior dd aparato. Algunade las reparaciones demandó varios meses de labor.

El hidrógeno se tenia que ir acumulando durante 8 - 12 horas, para poder
alcanzar presiones comparables a la atmosférica. Habitualmentese cargaba el reser­
vorio durante las noches, Las noches también se aprovechaban, para estabilizar el
sistema fotoelectrónico; toda vez que se habia tenido que remover el blindaje lumfnico
y volverlo a emplazar en su lugar habitual.

El desarrollo del dispositivo de bombardeo electrónico para el degasado de la
probeta había sido considerado ya desde el principio como una "conditio sine qua non",
en vista de los resultados obtenidos previamente (2). Aunque conceptualmente es sim­
ple, la const rucción y puesta a punto ha demandado más de seis meses para el primer
prototipo, que fuera apto para los fines del degasado de la probeta. Sucesivos accidentes
acaecidos al aparato, impusieron nuevoscambias , resultando en definitiva un dispositi­
vo construido con elementos incombustibles: metales nobles.

Toda operación de degasado por bombardeo electrónico era de por si bastante
riesgosa, puesto que se utilizaba alta tensión en atmósfera no tan enrarecida: a medida
que la probeta liberaba gases, aumentaba la presión. Ello quedó evidenciado por las
numerosas descargas en gas, cuyo efecto fué de soldar por chispa la fibra-soporte de
molibdeno al contacto de alta tensión, por ejemplo. En tales casos , habia que interru m­
pir las mediciones, para abrir el aparato y remover "desde el exterior la fibra soldadu.

Una dificultad que no se pudo resolver a la entera satisfacción fué planteada al
no poderse medir con la suficiente precisión las presiones en dominio 0 - 25 torr. Posi­
blemente su origen resida en el llamado "efecto de transpiración térmica" (61), tipico de
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los manómetros a capacitancia. Se obirió este inconveniente, mediante el desarrollo del
método de cálculo de NH por aproximaciones sucesivas, utilizmdo minimos cuadrados.

Puesto que se utilizaba un sistema convencional de bombeo pnra la obtención
del ultra-alto vacfo, se tenia que recurrir al enfriamiento de ia trampa situada entre ln
bomba difusora y la cámara de reacción por nitrógeno liquido. El suministro de este ele
mento tenía que asegurarse de manera ininterrumpida, durante semanas. A pesar de los
dispositivos alimentadores automáticos instalados, tenía que vigi'árselo continuamente.
La principal de las causas era la humedad ambiente, que condensada bajo forma de hie­
lo,obtnraba los orificios de entrada y salida de la trampa.

Podrían enumerarse muchos otros aspectos experimentales de manera detalla­
da, cosa que se omite en beneficio de la claridad. Algunos de ellos ya habrian sido men­
cionados en el texto principal, aunque sea de una manera somera. Para concluir con
este anecdotario se recordará solamente las caracteristicas más notorias de este apa­
rato llamado "microbalanza en ultra-alto vacío", que son: sensibilidad del orden del
microgramo, utilización del ultra-alto vacío, hidrógeno de extrema pureza (v potencial­
mente explosivo), temperaturas de reacción relativamente elevadas, alta tensión. . .
de cuya conjugación armoniosa dependía el éxito de cada una de las mediciones.



V.- CONCLUSIONES FINALES

Ha sido desarrollado un mótodo gniorogravimótrido para el estudio de los sis­
temas gas metal. Dichometodo permite estudiar la reacción gas-metal en condiciones
de extrema pureza o en atmósfera controlada, en un ambito de temperaturas re‘ativamen­
te amplio y de una manera bastante directa. El caso del sistema Ta-H, estudiado en parti­
cular puede ser extendidoa numerosos otros sistemas análogos, toda vez que se considera
con la debida atención ciertas propiedades del metal-base (p.ej. , volatilidad, formación
de compuestos estables con la atmdsfera residual, igualmente de compuestos volátiles, etc)
que podri an afectar la validez de las mediciones.

Habiéndose asegurado una suficiente precisión en 'a determinación de bs pa­
rámetros experimentales (temperatura: Í 2 C. presión: 3 0. 5 torr, reproducibilidad
de la microbalanza: unidades de g ), se considera que los resultados experimentales
son adecuados para el cálculo d hs magnitudestgrmodinlmicas. Para el caso de estima­
ción de la precisión de los valores de AH 1y l de la tabla 4-1 , se ha admitido una
variación en la temperatura de hasta 1'5‘8. Aun en ese caso, el error que afecta dichos
valores es muy pemeño.

Partiendo, entonces, de los resultados del equilibrio, se determinó las funciov
nes parciales molales del hidbógenodisuelto en el tantalio, la energia libre parcial molal
relativa del tantalio para el mismo Ámbitode composiciones y las energias libres de for­
mación de la solución tantalio-hidrógeno para el ambito ya mencionado de temperatura y
composición.

De la comparada) de esas funcionesparciales con sus análogas teóricas, se
pudo deducir el tipo de intersticios de la red cultos. de cuerpo centrado (bcc) - cuya
estrucinra corresponde al tanialio - que serian preferentementer posiblementede mane­
ra excluirávgooupados por el hidrógeno disuelto. Esta úL-tima conclusión está en un total
acuerdo con las de otros altares, que habían utilizado tecnicas experimentales totá'menie
distintas a la de este trabajo.

A lo último debe recalcarse el hecho de haber sido desarrollado todo el dispo­
sitivo experimental(desde sus origenes más remotos) en los laboratorios de la CNEA,
igualmente el metodo de su operación. Se ha tenido que invertir esfuerzos enormes en
el desarrollo de componentes, que el transcurrir del trabajo experimenta‘ iba imponiendo
y de los cuales no se pudo tener ninguna noción al. iniciarse este trabajo. Fue asi, como
se iba ganandoen experiencia - a fuerm de duros sin-ohne y contratiempos. Finalmen­
te, se pum desarrollar un procedimientoque permitiera transtormar en guarismos cohe­
rentes los resultados experimentales, acumulados a lo largo de muchisimos meses de
medición. Es este logro, quizas, uno de los mas destacables de todo este trabajo, aparte
del enorme desarrollo experimental realizado.

uf «/
Lic. E. Zuzek
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Tabla III-J

Variación aparente de la masa de tungstcno en función

de la presión,A mñ (W)

NF 14m; vï’ Am; 1‘13 Am Í}; /_\m

Torry’: ¡[1 g Torr‘V¿/g Torr I/l [g Torr’/¿ /g
402 c 450 6' 4447 ' ' 500 c 550 C

0,76 161 0,76 -59 0,77 —105 0,77 —151

3,17 257 3,01 +47 2 90 4 22 3 13 7 2

5,01 316 4,98 88 3,79 45 4,90 67

6,13 320 ' 6,17 103 5 82 78 7,18 92

7,88 323 7,67 115 7,54 100 10,02 136

9,90 323 1 9,98 122 10,00 111 12,60 119

12,21 323 Y 12,22 122 12,24 112 14,15 128

14,00 323 i' 14,23 122 14,12 111 17,32 128

15,75 323 E 15,84 124 17,32 111 18,68 128

17,32 323 É 17,37 122 18,61 116

3 18,67 323 i 18,65 122

l 600°C Z 650°C L7 700°C
,r T

l 0,79 —236 i 078 —197 0,61 —264

3,82 —33 2,72 —16 3,90 7

6,29 20 4,12 60 5,97 76

7,62 44 6,02 104 7 56 75

9,85 50 7,48 127 9,86 97

12,15 39 10,00 138 12,17 97

12,18 40 12,95 149.; 14,02 97

14,04 54 14,01 127 É 17,25 102

17,9 46 17,03 127 i 19,89 108

19,9 61 19,93 138 É

¡ 21 95 127



TablaIII-2

Variacióndelamasaaarentedelarobetaenfunciónde

laEresióndeHZIAmñTaadistintastemeraturas

402°CBlanco1c
0,958c: 0,00024corr: 0.,01582

Métododel"blanco" Cuadradosmfnimos 45 9g

450°C
0,998

-0,00035

0,01037

pié.
.1.

Torrz

Am?l(Ta)AmHm

f87“
-167 -3789

121145 190'211 248265

N11

Amñ(Ta)

¡gfi

0,0264í0 0,0572É 2,89 0,0792i4,93 0,1038Ï 747 0,1230;

-78
45

134 220 306 382 443i 491 535
568

25 62
124 202 280 340 389 433 466

0,0221 0,0328 0,0482 0,0730 0,1024 0,1299 0,1500 0,1657 0,1794 0,1893

48



TablaIII-2

Variacióndelamasaaarentedelarobetaenfunciónde

laEresióndeH2AmaTa)adistintastemramras

Métododel"blanco"

500°CBlanco7c 5300€Blanco9c

Cuadradosmínimos

0,00684ur:0,995

_S-128¿g''b-0,00084

.,_____,

Ámi“Ta)

r:0,996KS b:0,00046ccorr

A;

Ks
COI’I’

AmH(a)

0,0499 N11

'

Í

.AmHm)NH'PA3:(Ta)

Torráfig

.1.

Ág-'Torr2¡Ág

0.76-2250

0,00670.76-196

336-44470,02733436 51711620,033750863 74776'1050,0515705134 991125É1450,067510,01185
12,17169L 2000,088714,07238 14,17213-2300,099817,27280 15822372520,10781872311

0,1139

299O1244

l g
l

17,02255i 269

i

...—¡_____--­

¡48

46 54 74
110 158 205 236

0,0204 0,0238 0,0324 0,0474 0,0667 0,0849 0,0965

49



TablaIII-2

cont.

600°C

Blanco13c
0,987

0,00054 0,00401

Cuadradosmínimos

Blanco15c

:0,995 :—0,00009 -0,00311

—15

o 43M

AmHÜrl)

¿gig

N11

Torr%¡úg

:—74¿1g
AmH(a)NH 1-3‘

10,16 12,16 14,28 17,30

40 73
109 135 153 177

17 46 98
120 138 160

0,0076 0,0204 0,0286 0,0425 0,0515 0,0675

0,78-250 263-96

.41029 '59583

748117 994153
14,16187 17,33211 19,95224 22,02235

r
21 _0,0027 470,0143 500,0156 630,0212 900,0328

113'00425 1230,0466 1470,0564 1610,0620 1630,0628
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TablaHI-2

cont.

650°cBlanco17c 0,992 0,00010 0,00353 —27 —12211g

650°C

Cuadradosmfnimos

Blanco19c

r:0,994b:0,00018KS;0,00292 c;—100corn-204

Ami:(Ta)Amïa)

Pgh
'v

Amina)Ámfiía)NH

l

Torrï

-.-.._­

¡Aítg¡148­

z“jg -3150 —12134

355
5674 8683

121108 153141 153141 176163 203189

'd" CDva CD{Daddy-«mb¡s
gOMVIOCDCDI‘CDOH

Lx¡no
11,05 1218 13,27 14,20 15,76 17,27

—46361­ —731100,0045 -101370,0165

251390,0173 4313600160 681480,0213 371600,0264es1580,0256 99166o0290
10617300320 11017800341 12319900397 12819400403 13520300445 15121s00507
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TablaIII-2cont.

7000€Blanco23o

Cuadradosmfnimos

n0,955c:—225g b:0,00002corr:—,64g KS:O,00244
Jï>Am;(Ta)AmH(a)NH

l

Torrï¿ug¡Ag_

I

o76—303200,0011 51544520,0131 83793630,0130
10,00129940,0313 19,281331420,0513 21,141851350,0434' 22,191991420,0513

52
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Tabla III-3

Variación aparente de la masa de la probeta de tantalio mH (a) en función de la presión de equilibrio
de hidrógeno y de la temperatura. Datos experimentales anteriores al "Método del Blanco'l'. Resul­
tados del método de minimos cuadrados aplicados a mH (a) vs P (Ec 3-10) y a NH vs P5 (Ec.
3-5), de la que se obtiene el valor Cv para correSpondiente al valor real de NH. (P á ' en torrí‘

mH (a) enlg; NH en %).

40200 402°C 450°C
ISOT. I ISOT. II (Desorción) ISOT. I
Anrgximaoión­
Ec.(3-1o»

r 0,991 0,994 0,996
c —14,34 76,5 62,6
hi 33,88 55,03 25,67

__gs 0,0153 0.2491 0,01162
Ec. (3-5)

r 0,997 0,9998 0,989
b 0,00119 0,00020 0,00024
KS 0,01582 0,01660 0,0966
cv 60 -175 -75

T15 m ¡{(3) NH {3 m H(a) NH J'P mH(a) NH

0,75 15 2,64 22,5 998 27,14 3,2 100 1,12
3,5 89 5,72 20,0 948 25,92 3,5 156 3,54
4,5 117 7,42 17,3 875 24,06 6,3 236 6,79
5,3 145 7,92 14,1 765 21,07 7,7 277 8,38
5,7 148 8,60 12,2 692 18,96 8,9 294 9,02
6,1 211 10,38 10,0 616 16,64 9,9 326 10,20
6,3 196 10,38 8,9 560 14,84 12,4 385 12,30
8,0 269 12,96 7,7 500 12,82 14,2 428 13,77

10,1 361 16,00 6,3 431 10,04 15,8 475 15,33
12,3 440 18,45 5,1 382 8,56 16,2 484 15,62
14,1 513 20,59 4,2 319 6,12 17,3 504 16,62
16,0 557 21,83 3,0 247 3,15 18,7 545 17,54
17,3 609 23,24 19,2 560 18,00
18,8 656 24,47 19,8 588 18,84
20,7 687 25,26 20,5 597 19,11
21,2 704 25,69 21,2 595 19,05 ‘
21,9 720 26,09 22,3 624 19,90
22,9 747 26,75 23,5 643 20 45
23,5 757 26,99
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Í
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Tabla III-3 cont.

450°C 45000 500°C
ISOT. II ISOT. II cont. ISOT. I
Agroximacióg‘.
Ec. (3-10)

r : 0,991 , 0,996
c : -12,7 35,9
nn : 27,22 18,24
KS 0,0123 0.00825

Ec. (3-5)
r - 0,996 0,996
b ¿ —0,00033 -o,00003
KS 0,00971 0,00664
cv -30 -60

{5 mHm) NH {5 mHm) NH JB mHm) NH

3,5 63 1,47 23,5 617 20,99 5,8 147 3,79

4,6 114 3,66 24,3 659 22,16 7,7 171 4,78

6,4 179 6,32 25,3 682 22,78 10,2 231 7,18

7,8 222 7,99 24,5 665 22,32 12,2 265 8,49

8,9 245 8,87 23,5 634 21,46 14,2 284 9,20

10,1 272 9,87 22,4 619 21,04 15,8 310 10,16

12,3 335 12,13 20,0 550 19,05 16,1 323 10,64

14,1 384 13,81 18,7 509 17,81 17,2 349 11,57

15,8 422 15,07 17,3 472 16,67 18,7 373 12,41

17,3 466 16,48 15,8 440 15,65 19,3 382 12,72

20,0 532 18,51 14,1 401 14,38 20,0 409 13,64

20,3 546 18,93 12,2 352 12,72 21,2 431 14,38

21,2 575 19,18 10,1 289 10,49 22,4 455 15,16

22,3 592 20,27 9,0 254 9,20 22,8 457 15,23

22,1 605 20,65 23,5 485 16,13

24,5 480 15,97

25,2 483 16,07

25,5 491 16,32



IMJ- mn
500°C 550°C 550°C

ISOT. II I_SOT.I ISOT.III
Aproximación: Ecuac. (3-10

r 0,994 0,994 0,989
c -75,7 —166 —115
in 15,10 12,40 11,81
K,a 0, 0683 0400558 0. 00535

Ecuac. (3-5)
r 0,994 0,993 0,997
b -0,00008 0,00057 0,00036
KS 0,00667 0,00491 0,00473
cv —10 —175 —120

‘n’ Mu (o) NH ¡7’ musa NH I'm-¡(Q En
4,6 63 2,34 5,5 225 2,21 5,6 164 1,95

6,4 114 4,49 7,6 255 3,49 7,9 213 4,04

7,8 136 5,39 10,0 296 5,19 10,0 244 5,31

8,9 152 6,04 11,7 313 5,88 12,2 275 6,55

10,0 172 6,83 12,1 313 5,88 14,1 270 6,36

12,3 214 8,45 12,9 325 6,36- 15,8 308 7,84

14,1 247 9,69 13,9 334 6,71 16,9 314 8,07

17,3 293 11,35 14,5 347 7,22 17,3 319 8,26

18,7 316 12,16 15,8 364 7,88 18,6 333 8,80

20,0 343 13,10 17,3 392 8,94 20,0 353 9,54

21,2 360 13,67 18,9 395 9,05 20,2 353 9,54

22,2 381 14,38 20,0 404 9 39 21,2 362 9,87

23,1 382 14,41 21,1 421 10,02 22,4 374 10,31

22, 7 383 10,64

23, 2 384 10, 67

23,8 384 10,67

24,2 390 10,39

25,2 433 12,41

24,5 421 11,99

23,5 416 11,81

22, 5 384 10, 67

21,2 372 10,24

20 0 359 9 76
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Tabla III-3 ¡cont.

(cont.) 550°c ISOT. III 600°C ISOT. I 600°C ISOT.11
A roximación: '
Ec.(3—10)

r ; 0,989 0,986
c . -33,67 -38,54

Ks ; 0,00500 - 0,00490
Ec. (3-5)

r : 0,996 0,995
b : 0,00037 0,00039
Ks : “'zzllf 0,00398 0,00390
cv -60 -65

(5 mH(a) NH G’ mH(a) 'NH J; mH(a) NH

18,7 339 9,02 5,5 71 0,49 5,5 76 0,49

17,3 319 8,26 7,8 131 3,11 7,7 128 2,77

15,8 304 7,69 9,9 152 3,99 9,9 158 4,04

14,2 270 6,36 12,5 179 5,11 12,3 183 5,07

12,3 253 5,68 14,1 190 5,55 14,2 198 5,68

10,0 227 4,62 15,8 207 6,24 15,8 216 6,99

9,0 204 3,66 17,3 227 7,03 17,3 230 6,95

7,9 189 3,03 18,6 238 7,45 18,7 248 7,05

20,0 246 7,76 19,2 248 7,65

20,6 254 8,07 19,9 250 7,72

20,6 267 8,56 21,4 262 8,18

22,4 285 9,24

23,2 279 9,02
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Tabla III-3 cont.

650°C 650°C 650°C
ISOT. I ISOT. II. ISOT. II. (cont.)
Aprosimación:
Ec. (3-10):

r - 0,941 0,938
c 15,5 —85
in: 7,79 7,40
Kg : 0,00352 0.00335

Ec. (3-5):
r : 0,923 0,938
b : 0,00019 —0,00018
KS . 0,00301 0,00316
c —33 —78

url; mH(a) NH JP mH(a) NH ‘IP mH(a) NH

5,7 30,5 6,4 96 0,81 21,2 230 6,44

7,9 77 1,95 8,5 145 2,94 20,3 217 5,92

10,0 131 4,25 10,0 169 3,95 18,8 212 5,72

19,3 183 6,36 12,2 199 4,86 17,3 205 5,43

20,0 169 5,80 14,1 200 5,23 17,3 189 4,78

20,6 164 5,60 14,9 208 5,55 15,9 189 4,78

21,6 172 5,92 15,6 212 5,72 14,2 187 4,70

21,4 185 6,44 17,2 221 6,08 12,3 175 4,20

23,4 195 6,83 18,6 224 6,20 11,2 168 3,91

21,2 183 6,36 20,0 225 6,24 10,2 153 3,28

15,7 157 5,31 21,3 236 6,67 9,0 14o 2,73

12,4 134 4,37 22,4 252 7 30 7,8 123 1,99

10,3 138 4,54 24,0 2M, 6,91 0,5 88 0,45

7,8 96 2,77 23,0 238 6,75

5 5 58 1,12 22 4 236 6,67
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Tabla III-3 cont.
ï

700°c 700°C

ISOT. I ISOT. IL '
Aproximación:
Ec(3-10)

r 0,895 0,937
c . T 75,8 - 94,0
in: 9,10 11,18
KS : 0,00410 0,00506. ,

Ec(5—‘3)
r 0,948 0,985
b : -0 00045 -0,00029
Ks . 0,00257 0,00284
cv : 20 -175

(13 mH(a) NH F5 mH(a) NH

5,5 7,6 1,16 7,7 198 1,03

9,9 41 2,68 9,0 234 2,60

12,2 64 3,66 10,0 231 2,47

14,2 7,5 4,12 12,2 252 3,37

17,4 86 4,58 14,2 267 3,99

18,5 85 4,54 15,8 286 4,78

18,9 87 4,62 17,3 297 5,23

20,2 97 5,03 18,7 302 5,43

20,4 97 5,03 20,0 307 5,64

21,3 312 5,84

22,1 316 5,99
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T abla 111-3

(ANEXO)

Presión de equilibrio a 402°C (Ref. 11) y 400°C, 500°c, 600°C y 700°C (aer. 13)
(Ver Figs. III-4, 111-6, III-8 y 111-10) -» Expresado bajo la forma de JW torr) .

°C

Nlí 400 402 500 600 700

0,0025 0,140

0,0050 0,309

0,0100 0,631

0,0200 1,318

0,0500 3,475 3,296 7,516 13,613 21,823

0,1000 6,471 6,592 14,455 26,73

0,1500 9,356 9,888 22,034

0,2000 12,973 13,275 29,050

0,2500 17,617 19,052

0,3000 27,61

0,3330 43,905



TABLAn1-4

deminimoscuadrados,

402°ca700°c

-Resumendelosresultadosgeneralesobtenidosporelmétodo

paraelámbitodetemperaturasde

Aproximaciónpormínimoscuadrados

coef.decorr.

I‘

ord.alorig.

b

pendiente,m

deSieverts)

-1/2)

(cte

’r
Ks

ltorr

45.:.
(torrl/2)

Isotermaa¡a
temp.T

550 600 650 700

675 723 773 823 873 923 973

0,937 0,990 0,997 0,988 0,995 0,963 0,966

—0,00049

0,00033 0,00317 0,00094
-0,00045

0,00156 0,00223

0,01628 0,00976 0,00646 0,00503 0,00401 0,00304 0,0253

10,1 18,7 25,5 18,7 23,2 24,0 221

1

B1c,I,II B50,I,II

si:

B7c,I,H B9c,ï,HI Bi3c,I¡II BlSc,BI7c,B10c,L11ap B23c,I,IIa;

*­
meax

denotalapresiónhastalacualsecumplelaleyde-Sieverts(402y450‘C)o ,ensudefecto,elvalormáximo
delaipresñnalac_ualsehamedidoequilibrio



TABLA4 -1 .-ENTALPIASYENTROPIASDEABSORÓION,obtenidasporelmétododemínimoscuadrados

ámbitodetemp.NHcoef.de0rd.alPendiente-'-A331—AÏHÍ temperaturamediacorr.origen

CK----cal/‘Cmolcal/mol

402—7009240,020,9945,949—392911,92Ï 0,067609-95 402—7009240,040,9966,791-391913,47Ï 0,067797-97 402—7009240,050,9967,1331-393613,97Í 0,067922-97 402—7009240,070,9957,399-395614,70Í 0,067961Ï 99 402—6507990,100,9947,900—406215,70Í 0,0659071Ï 103 402—6007740,120,9919,19—413116,25Í 0,079209—107 402—6007740,140,991933-413316,56Ïo,979212-103 450—5507730,150,9909,26-399916,41+-0,0657943-102

.L

450-5507730,180,9928,29—387816,48t 0,0657706'-100

61



tabla 4 - 2 . - ENERGIA LIBRE PARCIAL MOLAL RELATIVA DEL HIDROGENO
EN SOLUCION REFERIDA A [12(g) a 1 torr - en cal/atar

AFHi = AHI-Ii ' T Asm

NH 0,02 0,04 0,05 0,07 0,10 0,112 0,14 0,15 0 13
T .

°K
_ __ __ _ _ __ O.

6'15 370 1305 1603 2061 2525 2760 2967 —-—- -———
723 973 1952 2273 2767 3273 3540 3762 3913 4207
773 1529 2623 2977 3502 4063 4352 4590 4739 5031
323 2120 3301 3676 4237 4343 5165 (5413)
373 2711 3975 4375 4972 5632 (5977)
923 3302 4643 5073 5707 6417
973 3393 5322 5772 6442

TABLA 4 — 3 . - RELACION ENTRE LA ENERGIA LIBRE PARCIAL MOL AL
DEL HIDROGENO REFERIDA A 1 torr Y A 1 atm, PARA
CApA TEMPERATURA DE TRABAJO - en cal/atgr

—r
T AFHi (1 atm)

°C

402 AF}??- (1torr) —4443

450 ° (1torr)- 4765

500 AFI?” (ltorr) —5094
-' O

550 A135; (1torr)- 5424

600 5135;" (1 torr) —5753

650 ° (1torr) —6033

700 AW (1 torr) —6412Hi



c""'-P"

.63

TABLA 4 —4 . - COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA ¿Fm
CON LOS VALORES DE MALLET Y KOEHL (13) REFERI­
DOSH2(g)(l atm) y a 40200 - en cal/atgr

NH 0, 05 0, -10 0, 15

Este
trabajo —2840 —1923 —1318

Mallet y
Koehl -2763 —1935 —1437

TABLA 4 - 5 . - ENERGIAS LIBRES PARCIALES MOLALES RELATIVAS DEL
TANTALIO EN SOLUCION, EN FUNCION DE LA TEMPERA­
TURA Y DEL CONTENIDODE HIDROGENO- en cal/atgr

TOK A Bru.

N13 675 723 773 823 e73 923 973

9798 —27,4 —28,8 -ge,3 -32,2 -35,4 —35,5; -36,7
0,96 -54,6 —58,8 -64,3 -67,2 —70,6 -75,7 —80,2
0,95 -es,5 73,3 -81,6 -e4,9 —88,6 -95,6 —101,6
0,93 —96,8 -104,7 —116,2 —120,0 -125,2 -135,7 (-144,3)
0,90 -140,5 -152,0 —168,6 -174,3 -182,0 (-197,0)

e —17o,5 —184,3 —204,1 —211,4 (—220,6)



TABLA4

-6 .-ENERGIALIBREDEFORMACIONDELASOLUCIONTANTALIO-HIDROGENO

REFERIDAA1TORR.

‘encal/moldesoluc.

650 700

31,2 41,9

113,2 135,6

15,3 43,7 71,3 103,3 134,6 162,6 192,1

54,3 96,3
137,1 164,9

231,6 273,3 (316,7)

126,1

a-191,0

254,6 327,9 399,6
(464,4)

0,12 161,2 262,6 342,6 433,6 (523,1)

242,7———_ 339,7(392,8) 436,1(491,01

(544,2)

(522,OI (647,3)



TABLA4 -7 .-ENERGIALIBREDEFORMACIONDELASOLUCIONTANTALIO-HIDROGENO

REFERIDAAlAtm'encal/moldesoluc.

0,04

—108 —104

—178 —169 —160 —149 —139 —130 —121

—207 -195 —183 —168 -153 —141 —128

—257 -237 -219 —195 —171 —152

(—13fl

—319 —286 —255 —214 —176
(—144)

—353 —309 —269 —217
(—167)

—380 —327 —277
(—215)

(—322)(-336) (—273)(-270)



TA'BLA 4 — 3

66

. - ENTROPIA PARA GAS DIATOMICO IDEAL , SÉ, para
Px = 1 torr y get: 760 torr

Sx = Stef+Rl“%fL

T T €g60) Qg1torr)_
k 2

°c °K ——- u. e. .

402 675 13. 5713 25, 0413
450 723 13, 3153 25, 2332
500 773 19, 0530 25, 5194
550 323 19, 2764 25, 7413
600 373 19, 4375 25, 9510
650 923 19, 6377 26 14 99
700 973 19, 3732 26, 3392

Los valores de SIef/ k han sido tomados de la ref. No.49, habiéndose utilizado
la siguiente fú'mula de interpolacíón:

S (T2 —T) sT1+ (T- T1) 8.1.2
T T2-T1

P

siendo 'T2 )T >Tl

TABLA 4 - 9 .- ENTROPIA VIBRACIONAL,A-S’gi , CORRESPONDIENTE
A UN OSCILADOR -ISOTROPICO DE EINSTEIN

“v -1. = L2
5M=3R[2:4 —Mr-e )] x kT ¡3

9 = 3,5..1'0 5"

T(°K) Asfii Asgi —sg /2

675 1, 8606 —23,1307
723 2,1190 —23,1642
773 2. 3850 —23,1344
323 2, 6465 —23,0949
373 2, 9025 —23,0435
923 1, 1525 —22,9974
973 3, 3961 —22,9431



67

TABLA 4 —10 . - Entropia configuracionalAEPÏim, Z)para z=1
parcial del hidrógeno disuelto en el tantalio, según que sean

ocupados los intersiticios octahédricos (p = 3) o tetrahédri­
cos (f3 = 6)

'C
NH SHi

(3: 3 (3: 6

0,02 9, 9024 11, 2865
0,04 8,4699 9, 8612
0,05 7, 9984 9, 3933
0,07 7, 2722 8, 6749
0,10 6, 4733 7, 8890
0,12 6, 0495 7, 4735
0,14 5, 6791 7,1126
0,13 5, 5091 6, 9476
0,13 5, 0449 6, 4992



TABLA4

11.­

ENTROPIATEORICAPARCLALMOLALRELATIVADELHIDROGENODISUEL'IOEN
TANTALIO,SEGUNLAEXPRESION(4-17){3=376yZ=1.

EI;

O04

0,05

0,07

N
O
fl‘ 700

—14,71 -14,69 —1466 -14,63 —14,5a —14,53 —14,47

—15,91 —15789 —15,86 -15,82 -15.78 —15,73 -15.67

—17,13 —1711 —1708 —1705 —17,00 —16,95 —16,89

—17,50 —1748 —1746 —1742 -17.37 —17,32 -17,26

-17,67 —17,65 —17.63 —17.59 -17.54 —17,49 -17.43

700

-11,89 —11,88 —11,85 —11,81 -11,76 —1171 —11,66

—13,32 —13,3o —13,27 —13,23 —1319 -1314 —13,os

—13,79 —13,77 —13,74 —13,70 —13,66 —13,eo —13,55

—14.5o —14.49 —14,46 —14,42 -14,37 —1432 —14,27

—15,29 —15,27 —15,25 —15,21 —1516 —15,11 —15,05

—15,71 —15,69 —15,66 —15,62 -1558 —15,52 —15,47

—15,07 -16,05 —16,00 —15,9s —1594 —15,es —15,83

-16,23. —1e.22 —16,19 —16,15 -16,10 —16,05 -16,00

-16.68 —16,66 —1664 —16,60 —16,55 —1650

9

-16,48

—11,82

—13,47

-13,97

-14,70

—15,70

-16,25

-16,56

-16,41

—16,48

—11,81

-13,23

—13,70

—14,42

—15,23

—15,66

—16,02

—16,19

—16,64



TABLA -I -- 12 . — NUMERO DE SI'I‘IOS m1‘EI{S’l‘ICl/\I.I'IS 'l‘l-I'I'RAIIEDRICOS

BLOQUEADOS POR PROTON ALOJADO EN UN INTER­
STICIO DE TAL TIPO, DE ACUERDO A LA ECUACION
m—2m

NH fifiw) fifiü¡Z+n z

0,02 11,733 11,287 0
0,04 9,622 9,610 17
0,05 9,124 9,110 16
0,07 8,394 8,876 11
0,10 7 415 7,379 12

, 6,884 6,823 12
, 6 S72 6.538 9

0,15 6,728 6,691 4
18 6,656 6 499 0
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Fig'; n —1 . - MICROBALANZA —La cruz . Dimensiones en mm.
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Fig. II - 2 . - LA MICROBALANZA A TORSION DE FIBRA DE TUNGSTENO
Diám. de la fibra central : 50 .
Diám. de las fibras de los extremos: 30
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PARA EL MOLDEO DE LA CRUZ DE LA MICROBALANZAFig. II - 3 . - "JIG"
a) proyección en planta
b) fotografía del dispositlvo construído.
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Flg. II - 5 . - CIRCUITO DE COMPENSACIONAUTOMATICA. Esquema General.
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Flg. II-6. - Vista general del aparato. Se ha señalado con una flecha el
cortinado neg'r'oazabache cubriendo la ventana; ellminándo­
se de esa manera las interferencias de ‘a luz diurna.
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Fig.II-7.-Vistageneraldelaparato.Laflechaseñalaelblindajelumtnicoinstaladosobre
lacámaradevidrioquealojaalabalanzapropiamentedicha;elblindajecone­tadeunacajademetal,revestidointeriormenteconpinturanegraantirreflm­

tante.

Q¡na



F13. II-B. - Blindaje lummico. Se ha tenido que instalar un cortinado negro opaco
del lado que da sobre el instrumental de medición (costado izquierdo
de la fotografia); está señalado con una flecha.
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.v, N

Fig. II - 13. - DISPOSITIVODE BOMBARDEOELECTRONICO para el degasado de la
probeta de tantalio.

a) dibujo esquemático
b) fotografia del dispositivo construido. En la figura puede observarse

fusión incipiente del tantalio (forma de gota en el extremo inferior.
de la probeta).
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Fig. H - 14 . - DISPOSITIVO DE BOMBARDEOELECTRONICO. Corte Esquemático.
Obsérvese la ubicación de las "copitas" sobre los parantes, cuya misión
es la de impedir la formación de pelfcdás continuas, conductoras
de electricidad. ­
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Fig. H - 15 . - DISPOSITIVO DE BOMBARDEO ELECTRONICO
Circuito electrico básico
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Fig. II - 16 . - DISPOSICION DE LA PROBETA Y CONTRAPESO RESPECTO DE LA
CRUZ DE LA MICROBALANZA. - Dimensiones en mm.
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Fig. IH - 1 . - Aspecto que presentan las distintas isotermas de absorción obtenidas
a una misma temperatura (caso particular de T = 650°C). Obsérvese
el paralelismo entre las diversas curvas ysu corrimiento relativo.
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Fi_g.- V-l. - Cinética tipo de absorción del hidrógeno por el tantaI'io, a 375 C
y 284 torr. Los puntos experimentales coinciden con una función
exponencial pura dentro de una precisión dada por e' coeficente
de correhnifln , r, igual a 0, 9925. 'n'útasef ponlo tanto, de una
cinética de reacción de primer orden.


