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INTRODUCCION

Es indiscutible la importancia de la influencia que ejercen sobre las pro
piedades de los metales los eclementos hidrégeno, oxfgeno v nitrégeno, presentes
en aquellos, va sca bajo [orma de algin tipo de disolucion o en fase heterogénea,
La historia de la metalurgia del dGitimo siglo v medio registra numerosfsimos in -
tentos de dar una vision global de los fenbmenos emergentes de la interaccei6n gas-
metal pero, a pesar de los éxitos logrados, quedan aun sin respuesta muchos de
los interrogantes, El campo del estudio de las interacciones gas-metal es vasto
v creciente a medida que van apareciendo nuevas aleaciones o se aplican las va
cxistentes a usos insospcechados hasta hace poco tiempo,

Existen revisiones muy generales sobre ¢l tema de los gases en meta-
les. tanto desde el punto de vista analftico como del de la investigacién funda-
mental, que no corresponde enumerar aqul, ni desceribir los ingentes esfuerzos
puestos en jucgo para reunir toda esa informacién tedrico-experimental a lo lar
go de tantos anos,

Simplemente, se desea destacar la gran importancia de este tema en la
vida diaria, en la cual los metales intervienen de las mis variadas maneras,

Este trabajo se restringe al estudio de un dnico sistema gas-metal: tan
talio-hidrégeno,

A partir de 1958 sc¢ inicia en la Comisién Nacional de Energia At6mica*
el estudio de la influencia del hidrogeno disuelto en el tantalio sobre las propicda
des de este dltimo, La causa inmediata residié en la necesidad de resolver el e-
nigma de la perlforncion de recipientes de transporte de dcidos fumantes, usados
por la industria quimica, derivindose luego al estudio de las propicdades béisicas
del sistema tantalio-hidrégeno,

De este modo, Di Primio (1) inicia el estudio de la variacion de La ve -
sistencia eléewrica del tantalio en funcion de la presién de equilibrio del hidroge
no, Dicho trabajo cs continuado por E, A, Garefa (2.5), amplidndolo a la cinéti-
ca de absoreion v desoreion (3,-1),

Para completar esos trabajos, lue iniciado el desarrollo de un método
experimental que brindara informacion sobre la solubilidad del hidrégeno en ¢l
tantalio de una manera directa, puesto que ni Di Primio (1) ni E. A, Garceia (2)
han podido medir la concentracién del hidrégeno en sus probetas para poder ha
cer, luego, la correlaci6n con la variacion de la resistencia eléetrica on funcion
de la presi6n de equilibrio del hidrégeno medida por ellos, habiéndose visto obli
gados a recurrir a propiedades respecto de las cuales se sostenfa que dependian
lincalmente con aquélla, p, e¢j. 1a resistividad eléetrica,

Ellos han demostrado fehacientemente la necesidad de reducir al mi-
nimo la concentracion :le las impurezas intersticiales tanto como las de la su-
perlicie de la probeta, si sce pretendf obtener informacion reproducible v lide
digna,
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El prop6sito de e¢ste trabajo fue consccuencia de esos esluerzos, quedando
finalmente conlinado al objetivo de ta determinacion de las condiciones del equilibrio
de la reaccibén hidrégeno-tantalio, en funcién de la temperatura v de la presién, to-
mando debida cuenta de la interaceién de las impurezas, que debieron ser reducidas
a concentraciones comparables a las de los trabajos de E.A, Garceia (2, 3. 4, 5), co
mo podrf versc mis adelante.

En el primer capftulo se brinda una reseia del problema a partir del afo
1959, remitiéndesce al interesado sobre bibliograffa anterior a los trabajos de Smith
(6) v Miller (7). con actualizaciones al 1965 (1) ¥ 1970 (2) respectivamente por Di Pri
mio v E. A, Garcfa,

En el segundo capftulo sc describe el desarrollo del dispositivo experimental
en su versién definitiva, con acotaciones ocasionales sobre modificaciones impuestas
por la marcha de las experiencias, mucho més variadas v numerosas de lo comentado
en este trabajo,

En el tercer capftulo sc describe ¢l procedimiento de cfilculo de los resulta-
dos de¢ equilibrio ¢n funcién de los datos experimentales,

En el cuarto capftulo brinda, cn cambio, ¢l método v resultados del cdlculo
de las magnitudes termodindmicas asociadas al equilibrio, En su segunda parte se
hace un estudio sobre la localizacién del hidrégeno disuelto en la red del tantalio. en
funcién dc los resultados termodinfimicos.

En ¢l quinto v Gltimo capftulo se hace una resenn de los estudios experimenta-
les realizados como parte integrante de este trabajo. pero que por diversas razones no
han podidos ser tratados con un rigor adecuado al de este trabajo y, que por lo tanto.
sb6lo sc los ecnumera. sin hrindar informacidén detallada. Fn csce capftulo se podri apre-
ciar de mancera cabal cuinto esfuerzo invertido en o' presente trabajo quedd sin eris-
talizar en resultados experimentales de signilicacién real y concreta.



CAPITULO I

RESENA DE LOS TRABAJOS ANTERIORLS

Como ya se ha dicho, se partird del ano 1959, cuando Kofstad, Wallace v
Hyv®nen publican resultados de equilibrio del sistema mntali()—hidr()gcno_ con cl ob
jeto de disponer informacién que contribuyera a aclarar ciertas singularidades ob-
servadas en el calor especffico a temperaturas relativamente bajas, presumible -
mente a causa de la aparicién de hidruros.

En base a cstudios de difraccién neutronica en el sistema Ta-D, sostenfan
que "a altas temperaturas, los protones estiin distribufdos al azar en intersticios te
trahedrales (de la matriz) del tantalio", existiendo dudas respecto a si realmente se
podrfa asignar al TagH o al TagD la entropfa residual,

Ahf se ha utilizado un aparato volumétrico de la clase de alto vacio, presio
nes de hidrégeno comprendidas entre 1079 torr y 760 torr v temperaturas entre 164
v 402°C; habiendo sido la pureza del tantalio 99,9+% y el hidrégeno cra purilicado al
principio por métodos qufmicos y luego por didlisis a través de una membrana de pa
ladio,

Ellos sostenfanestar "degasando'" las probetas mediante tmtlmlon
tos térmicos a 900°C y en alto vacfo, Como se verf luego, tal tratamicnto no ¢s muy
adecuado para la climinacién de las impurezas presentes cn la probeta, A pesar de
cllo, se logr6 cstablecer condiciones de equilibrio en una parte de la region del dia-
grama antes mencionado: demostrando la inexistencia de la "histéresis", observada
por Sieverts v Briinning v por Sieverts y Bergner®* salvo a bajas temperaturas, don-
de la histéresis podrfa significar la aparicibn de una nucva lase.Se comprobs  tde-
mis cl comportagiento ideal de la solucién sélida para concentracién inferior a
Ny - 0,20, por cumplirse la ley de Sieverts®(es decir, que la concentracién del hi-
drégeno disuelto es proporcional a la rafz cuadrada de la presibn de equilibrio del
hidrégeno en fase gascosa), constatando desviaciones de la idealidad para Ny mayo
res que 0,20, - Ny es la [raccibén molar del hidrégeno disuelto,

Para cxplicar el comportamicento del sistema a esas altas concentraciones,
se postulé que a concentracibn creciente se reducfa cl nGmero de intersticios dispo
nibles para ser ocupados por los 4tomos de hidrégeno, disminuyendo asf la entropfa
parcial molal y, consiguientemente, aumentando la energia libre parcial mo
lal relativa, que cs la que determina, por consiguiente, un valor mavor de la presitn
de cquilibrio que la prevista por la ley de Sieverts.

Se habfa observado también desviaciones respecto de esa leyv a concentracio-
nes muy bajas, habiéndolas atribufdo a la presencia de impurczas intersticiales, no
aportando elementos de juicio concluyentes sobre ello.

Por adici6tn de pequefias concentraciones de oxfgeno (N() menor que 0,01)
ha comprobado un c¢fecto negativo sobre la solubilidad del hidr6geno en ¢l tantalio,
sosteniendo que los fitomos del oxfgeno intersticial bloquean sitios intersticiales ve
cinos,

* Citado por Miller (7)
£(7.%,9.10)



Haciendo caso omiso de las desviaciones a bajas concentraciones, se calcul6
las energfas libres parcia es molales relativas del hidrégeno y la energfa libre de for-
macibn de la aleacién a 350°C , La conclusién fué que, para dilucidar la causa de los
apartamientos mencionados, harfa falta desarrollar técnicas experimentales que ase-
guraran una notoria reduccién de las impurezas contaminantes del sistema.

Al afio siguiente, Keith, Wallace y Chesd:ske (12), en su trabajo sobre intercambio
del deuterio con el hidrégeno, en el tantalio hidrogenado, dedujeron un vahor para la en-
talpfa de disoluci6n del hidrégeno en e! tantalio, del orden de la 8 Kcal/atgr, que estarfa
en buen acuerdo con el valor promedio de los obtenidos por Kofstad y col. (11) para su
4mbito de temperaturas y cuyos valores oscilaban entre 5 y 10 Kcal/atgr para Ny /NTa

= 19,

En 1962, Mallet y Koehl (13), con el objeto de estudiar posteriormente cinéticas
de absorcién, han realizado mediciones del equilibrio entre los 300°C y 700C y hasta
N £ 0, 33, obteniendo coincidencia razonable con K»>fstad:y col. para la regién coman
del diagrama a ambos estudios. La pureza del tantalio utilizado en este caso corresponde
a la del método de purificacién por fusién zonal por haz eléctronico, mientras que dl
hidfégeno porvenfa de la pirr6lisis del UHg.

El método experimental utilizado por estos autores fué el de tipo "micro -
Sieverts" y, por lo tanto, acompafiado de todos los errores inherentes al método vo-
lumétrico (espacios muertos, adsorci6bn del gas sobre las paredes de la cdmara de
reaccibn).

En ese trabajo fué puesta en evidencia la relacién lineal de la concentracién del
hidrégeno disuelto con P2 para temperaturas superiores a los 500°C, mientras que por
debajo de los 500°C habfan sido constatadas desviaciones respecto de esa ley y cuya magni-
tud aumentaba inversamente con 'a temperatura. Ademés,para concentraciones altas, la
presibn de equilibrio obtenida, era sistemiticamente inferior a los valores homdlogos
publicados por Ko fstad y col. (11) para las mismas temperaturas; concluyéndose de
ahf que la contaminaci6n de la probeta era la causa responsable de ese efecto, en espe-
cial, la contaminacib6n asocnada al oxfgeno. En resumen, la Wy de Sieverts se cumplirfa

en el Ambito siguiente: 0,05 -NH 2 0,20,

Otra anomalfa constatada por estos autores se refiere a la entalpfa parcial mo-
lal relativa. En efecto, para Ny= 0,15 parecerfa existir un punto singuar. Pero en gene
ral, dicha entalpfa decrecerfa continuamente con Ny, estando ello de acuerdo a los resul-
tados de Kofstad. Una tendencia aniloga habfa sido observada para la entropfa parcial mo-
lal relativa, lo que fué interpretado como que el nGmero de sitios intersticiales disponibles
para la ocupacidén por parte de los protones disminuirfa con el aumento de la concentra-
cibén, NH.

La conclusi6n final de Mallet y Koehl se basa sobre la relaciébn existente entre
la entropfa, entalpfa y energfa libres parciales wolales relativas por un lado y de la dl-
tima de aquellas con la presiébn de equilibrio del hidrégeno, disuelio en el tantalio. Cabe
decir que dicha presién muestra un incremento anormal respecto de la ley de Sieverts .
para altas concentraciones, siendo la responsable de ese efecto la entropfa paracia’' mo-
lal relativa.

”



Por otra parte, los valores de la energfa libre parcial molal relativa del hi-
drégeno a 350°C obtenidos por Mallet y Koehl son menores que los anilogos de Kof
stad y col. ; adem4s, segun los primeros, las entropfas y entalp&gas parciales mo-
lales relativas serfan independientes de la iémperatura para el caso del sistema
tantalio- hidrégeno, para el 4mbito estudiado y dentro del error experimental,

Un primer estudio experimental de la variacién de la resistencia eléctrica del
sistema tantalio-hidrégeno en funcién de !a presi6n de equilibrio del hidré6geno fué
conclufdo en la CNEA en 1965 ( 1), partiendo de la base de la existencia de una solu
ci6n s6lida continua a temperaturas superiores a los 400° C,

En ese trabajo puede apreciarse la influencia de la calidad del dispositivo ex
perimental sobre los resultados obtenidos. En efecto, el aparato de absorcibén pri-
meramente construfdo segin normas del alto vacfo, no permitié obtener més indi-
cacién que la de indicar que los gases residuales - presentes en la cimara de reac~
ci6n bastaban para impedir la reacciébn. Por otra parte, se puede sospechar respec
to del procedimiento de preparacibn de las probetas, como fuente de contaminaci6n
adicional.

Un segundo aparato fué construfdoy segtin normas de ultra-alto vacfo. Lo que ha per
mitido observar cinéticas de absorci6n, aln a temperaturas inferiores a 'as del ca-
so anterior, confirmindose la idea de la contaminacién como factor controlante de
todo el prdceso. Simultineamente se habfa mejorado las condiciones del "degasado'
de las probetas (a 2500°" aprox.) y el método de purificacién del hidrégeno utiliz a-
do, mientras que elitantalio era reemplazado por el de purificacién zonal.

Las conclusiones mis,importantes de este trabajo serfan: Fzistirfa una relacién
lineal entre la variacién ce la resistencia eléctrica y la rafz cuadrada de la presibn
de equilibrio del hidré6geno (un anilogo de la ley de Sieverts). Las cinéticas de absor-
cién serfan de primer orden y controladas por la contaminaci6én superficial; andlogamen
te, la solubilidad del hidr6geno en el tantalio serfa controlada por las impurezas en el
interior de la probeta. Existirfan serias discrepancias con otros autores respecto de
la dependencia de la entalpfa de disolucibn en funcién de 'a concentraciébn, aunque d
orden de magnitud coincidirfa. Igualmente el coeficiente de difusi6én del hidrégeno en
el tantalio diferirfa demasiado de los publicados hasta ese entonces en la literatura,

Pryde y Tsong (15) en 1969 han determinado la absorcién de - equilibrio y cinéti-
cas de reaccibn en la regién de muy baja concentracién de' hidrégeno disue'to en el
tantalio (0,0019 € NH/NTa € 0,0333) entre 34* y 211¢ C, habiendo confirmado el com
portamiento ideal hasta Ny /NTa = 0,0260, Por consiguiente, habfan demostrado que
para concentraciones tendientes a cerono exisifa desviaci6én respecto del cumd imien-
to de la ley de Sieverts, en contraposicién a las conclusiones de Mallet y Koehl (13) v
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 entropfa, -11, 95 ii¢e:, es méis haja que la obtendda por Mallet y Koehl (13)

a concentraciones comparables. La expresibn analitica de la solubilidad del hidr6-
geno en el tantalio obtenida por Pryde y Tsong es la siguiente: 3

__ﬁ_A
(1’4) 400 ,\‘H/Nra. = Plll'(24'—0j)é):

que es del tipo de la ley de Sicverts.
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Cabe destacar que estos autores han degasado sus probetas a 1900°C v a 1079
torr, condiciones evidentemente muy supcriores a las de Kofstad y col, (11), siendo por
lo tanto dable suponer que la incidencia de la concentr acién de las impurezas sobre los
resultados fuera mucho més reducida,

Postulando un modelo teérico en base a que a) cada 4tomo intersticial acta co-
mo oscilador isotrépico 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 entropfa
configuracional indicarfa quc en solucién dilufda, el hidrégeno ocupa primero los si-
tios octahédriocs, cn aparente contradiccibn a lo sostenido por Kofstad v col, (11),

De las cinéticas de desercién contra vacfo han obtenido ¢l valor de la energfa

de activacién, Eg, tal que R o
__/-\_\‘P‘VJ-*_Aé(_Es/hl).& (1-2)

siendo A una constante independiente de la temperatura, en una primera aproximacidn:
t: tiempo,

El mé¢todo experimental utilizado por cllos ¢s volumétrico y resistométrico, u
nido a técnicas de ultra-alto vacfo, descripto por Poulter v Pryde (16) y Prvde v Titcomb
(17).

Dos anos mis tarde, 1971, los mismos autores publicaron un trabajo (18) exten
diendo el &mbi to de concentraciones estudiado, definido por 0,0036 . (1¥# - %2 &0,78,
habicndo sido el dmbito de temperatura =780 T 310”2 v de las prosiones 1073 torr .
P 10-1 torr. habiendo utilizado ¢l mismo procedimicento experimen tal que en el caso
anterior (16, 17). Para poder observar cl efecto isotépico sobre ¢l equilibrio, dichos
autores reemplazaron el hidrégeno por el deuterio, comparando luego los resultados
obtenidos con 'os de las experiencias previas (15) con hidfogeno.

Observaron comportamiento ideal del sistema hasta Ny/N1, 0,025, volviéndo
sc a no obscrvar desviaciones respecto de la lincalidad en la relaciédn de la concentraci6n
cn [unciébn de la rafz cuadrada de la presién, como lo fue cl caso de Kofstad v col, p. c¢j.
La expresibn obicnida para la solubilidad del deuterio es:

| h ASMR A2 (1 I
S - P @ e =

en la fase of (Nb/ﬁm 50.49, siendo los valores de entropfa v entalpfa parcial molal re-
lativa concordantes con los del trabajo anterior (15).

Suponiendo que en soluciones dilufdas es despreciable la interaceion soluto-solu
to, que la distribuci6n de los 4tomos del soluto es al azar en un dado tipo de intersticios

de la matriz v que cada 4tomo constituye un oscilador de Einstein, dichos autores pudicron

estimar la diferencia te6rica entre 'as entalpfas parciales molales del Lhidrégeno v del

deuterio y. anilogamente, ‘entre las respectivas entrop”ias parciales molales relativas.
Las mencionadas diferencias estarfan en razonable acuerdo'con las diferencias experi-
mentales correspondientes.

Utilizando valres te 6ricos de la entropfa confliguracional. ademés de sus resulta-
dos expcrimentales. Pryde y ‘Bong concluyeron esta vez que habrfa prelerencia por la
ccupacion de los intersticios tetrahédricos por parte del hidrogeno diswlto,

En 1970, 1, A, Garcemn ha establecido on su trabajo de tesis (2) usa relacion  caan
titativa entre la variacion de Ia resistencia eléetrica v L concentracion deb hidvogeno o-

¥



"

o

-1

suelto en el tantalio, en base a modelos tedricos de la solubilidad v postulando el cumpli
miento de la regla de Mathiessen (17).

De su andlisis de los trabajos previos surge como detalle més relevante el va-
lor de la cnergfa de activacion para la difusién del hidroégeno en tantalio, l-?i') proporeio-
nado por Pedersen, Krogdahl v Stockeland 'y cuvo valor es del orden de 1,6 Keal/ mol,
obtenido on base al estudio de la interaceion spin (del protén) - red, A su juicio, la téc-
nica utilizada por Pedersen y col, ¢s tal que "ignora" la presencia de impurcezas, -detec
tando s6lo protones v por lo tanto, ¢l valor obtenido por ellos serfa el mis proximo al
verdadero, E.A, Garcla ha obtenido un valor de Ep act gel orden de 2,6 Keal/mol, des
tacando que hubo autores que habfan obtenido valores tan altos para esa cnergia como
de 32 Kcal/mol,

Su trabajo de investigaci6n fuc la continuaci6n natural del de Di Primio (1) v
de cuyo andlisis pudo cxtraer conclusiones sobre la manera de incorporar mejoras sus
tanciales en el disciio de su dispositivo experimental, recordando que, segln Di Primio,
cl proceso de absorcibn serfa controlado por la superficic y que la entalpfa de solucién
cra obtenida a partir de los datos de cquilibrio,

Cabc destacar que el método gravimétrico utilizado por Di Primio (1) al prin
cipio, también comentado por E, A, Garcfa, habfa consistido simplemente en determi-
nar la difercncia de peso antes y después de la reaccién por hidrégeno, mediante una
balanza analftica convencional, Es obvio que las condiciones cxperimentales de aquella
época no permitfan pricticamente ninguna absorci6én, méixime que a las altas tempera
turas utilizadas la solubilidad serfa muy reducida, como sc veri méis adelante.

E.A. Garcfa desarrollé modelos tebricos para el proceso de absorcion con-
trolado por: a) dilusién ¢n volumen, h) permeabilidad de la superficie, v ¢) difusibn en
volumen y permeabilidad de la superficie de la probeta simultineamente. tanto on fun-
cién de la variacién de la concentracién, como de la variacién de la resistencia clécetri
ca de la probeta,

Lus experiencias habian sido llevadas a cabo en un aparato de ultra-alto vacfo
con un valor de la estanqueidad dol ordcn de 10-14 torr 1t/scg y una presién de zases
residuales mfnima del orden de §.10° Otorr, habiéndosc¢ previsto incluso una trampa
para condensar los vaporces del acmt(\ de la bomba mecénica de vacfo, que podrfan ha-
ber sido "craqueados' en ta difusora v eventualmente sus productos livianos hubieran
podido haber retrocedido hasta la probeta,

La probeta cera de alambre de tantalio de 0,25 mm, de difimetro ', purilica-
do por fusibn zonal por haz electrénico, y cra degasada antes de cada experiencia a
2700°C - 2800°C, En base al tiempo estimado para la [prmacién de una monocapa de
nitrégeno adsorbido sobre la superficie de la probeta a 10-9 torr, ha calculado un ticm
po miximo de duracién permitida de cada expericncia, del orden de los 15 minutos,
correspondiente a un 10% del grado de contaminacibn de la superficice de la probeta, I
fectivamente, con esas condiciones de degasado v tiempo de operacifn, ha obtomdo ci
néticas muy altas, alcanzindose cquilibrio dentro del tiempo méximo estipulado, La
region del diagrama cubierta fue de 230°C - 3570C v 0 - 200 torr: v de las curvas de
cquilibrio obtenidas. AR vs \/P ha distinguido dos regiones a una dada temperatura:
a) Osﬁ < //, donde se cumple Ia ley de Sieverts, a juzgar por la relaciomAe. /'1\;

) "5) ﬁ): _Pj es el valor de la presién a TOC a la cual ficne lugar La in-

versibn del signo de la pcndlente(A.R/Ai_')r v donde la misma depende poco de la pre
si6r’.

* Refl, 2, P, 101



Para la regi6bn a E,A. Garcfa ha aplicado el modcio de McLellan (19) v en base
a datos de equilibrio de Kofstad y col, (11), ha obtenido un valor de¢ la entalpfa de absor-
ci6n del orden de 8,3 Kcal/atgr, decreciente linealmente con la temperatura, mientras
que el valor de la entropfa resulté muy pequefio, tanto para intersticios octahédricos co
mo para los tetrahédricos, no emitiendo juicio al respecto,

De la comparaci6n de sus resultados y de la interpretaci6n antedicha, segin mo
delo de MacLellan, E.A. Garcfa ha deducido el valor de la constante de Mathiessen para
el intersticial hidr6geno, cuyo valor es 61,4‘t microhrn,(N H/NTa)'

Respecto de las cinéticas, parccerfa que la etapa determinante residiera en la
supcrficie, e incluso E, A, Garcfa ha obtenido valores de un parimectro denominado ""per
meabilidad superficial", los cuales no pueden ser considerados delinitivos. puesto que
no se proporciona en ese trabajo ninguna informacibén sobre ¢l estado real de la superfi-
cie de la probeta.

Cabe recordar que tanto Di Primio (1) como E, A, Garcfa no han podido estable
cer experimentalmente - paralela y simultincamente a las mediciones resistométricas -
la dependencia de la resistencia eléctrica con la concentraci6bn y que sc han visto obliga-
dos a recurrir a la informaci6n de otros investigadores, sobre cuyo trabajo pesa el inte-
rrogante de las condiciones de preparacién de la probeta y de la operacién ulterior (p,
ej. pureza de los gases reaccionantes, grado de vacfo alcanzado, ctc,). PPor consiguicn-
te, queda pendiente la cuestibn sobre los valores verdaderos de equilibrio, sobre el 4mbi
to real del cumplimiento de la ley de Sieverts y sobre las magnitudes termodinimicas a-
sociadas,

De lo expuesto hasta aquf se deduce que existe la necesidad de disponer de un °
método de determmacnbn directa de la solubilidad del hidr6geno en el tantalio, en condi-
ciones de operacién comparables a las de los estudios resistométricos comentados mis
arriba. Dichas condiciones se pueden resurhir esencialimente en dos requisitos:

- el grado de pureza de los elementos reacctionantes y

- e! grado de reducci6én de la inffuencia de }Ja atm6sfera de los gases residual es sobre
dicha reaccibn ( es decir, la reduccién mixima del grado de contammacxén dela pro-

beta antes y durante la reaccién.), ’

Uno de tales mé&odoé de medicién directa de la sélubiliddd de un ele mento en. °
otro es el de la gravimetrfa; mientras que la reduccién del grado de contaminacibn
del materia' reaccionante por parte de 'a atmésfera residua' conduce inexorablemente
hacia las técnicas de! ultra-alto vacfo. Por consiguiente, para la rea'izaciéon del presen-
te trabajo, se ha conjugado dicho método y !as técnicas mencionadas en d timo término
en una nueva herramienta: la microgravimetrfa en ultra-alto vacfo,
En el capftulo siguiente. pues, se resefiard las condiciones experimentales quc esta
Gltima impone y, luego, el desarrollo del dispositivo utilizado - una microbalanza -
y la descripci‘on de sus componentes. En cambio, en el capitulo subsiguiente. se
presentari el método de medici6n propiamente dicho.

]
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CAPITULO II

I - 1, DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

De lo expuesto en el capftulo anterior, se desprende la necesidad de disponer de un
método geproporcione informacién directa sobre la concentracién deequilibrio del hidrége
no en el tantalio, En razén de ello se optb por la gravimetrfa, que acusa directamente
las variaciones de masa, involucradas en todo proceso de disoluci6n,y que no presenta e-
fectos secundarios propios de otros métodos de medicién (p. ej. ¢l volumétrico), que son
por su naturaleza. de fndole indirecta.

Tomando en cuenta los requisitos de muy baja presion de los gases residuales pre
vio a la reacci6n del hidrégeno y tantalio, de la pureza extrema del gas reaccionante, de
la necesidad de la eliminacién de las impvrezas constitufdas por los clementos intersticia
les dentro de la probeta, de los 4mbitos fijados de la temperatura y presibn, se ha desa-
rrollado una microbalanza a torsi6n de fibra de tungsteno, del tipo de la de Gulbransen @0),
adaptada a las técnicas de ultra-alto vacfo y cuyas caracterfsticas principales son resumi -
das a continuacibn:

. sensibilidad: mejor que 0, 3/ g

. reproducibilidad: + 1&g

. alcance: 10, OOO/& g

. capacidad: superior a2 g

. operable desde el exterior de la cimara de reaccibn,

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

. estanqueidad de la cAimara de reacci6n: mejor que 1. 10710 torr, 1t/ seg.

El 4mbito miximo de la variacién de peso fue ¢stimado en base a los datos de e-
quilibrio a 400°C y » atm de Sieverts y Briinning * para una masa de tantalio del orden
de 0,5g y con aplicaci6tn de un cocficiente de seguridad de varias unidades.

La microgravimetrfa aplicada a los sistemas s6lido-gas presenta efectos caracte-
rfsticos (21) provenientes de:

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

b) cxistencia de gradientes térmicos en los entornos de la probeta y contrapeso;

¢) corrientes de convececibn,

En general, scgln Gulbransen y Andrew ** el cfecto del empuje es despreciable,
pero existe una regibn de presiones que depende de cada microbalanza ¢n particular (ge-
néricamente acotada entre 0 y 50 torr) donde la balanza pucde acusar deflexiones muy no-
tables'simplemente cn funcién de la variaci6nde la presién, atn manteniendo constantes
todos los demis parimetros experimentales, y siendo inerte la probeta,

Tritase 2quf del llamado "efecto radiométrico™, "de flujo termomolecular' o "de
presién" (21) y es debido fundamentalmente al hecho de que cl libre camino medio de las
moléculas es comparable a las dimensiones del sistcma* | dando lugar a la posibilidad de
transferencia directa de la energfa cinética entre puntos del recinto a distinta temperatu-
ra y la probeta y/o contrapeso. El balance de las fucrzas resultantes sobre la probeta v
contrapeso c¢s en general no-nulo, dando variaciones ficticias de la masa de la probeta,

* ref. 7, pig. 453,
¥*rel, 21, pag. 110,

&

se hace méximo entre 107! y 107! torr,
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Todos los efectos impropios de esa variacién de masa de la probeta pueden ser minimi
zados mediante la adopcibn de la mixima simetrfa en la construccién del dispositivo experi-
mental, Este requisito d ¢ construccién simétrica ha sido respetado desde los puntos de vista:
dimensional (geométrico), térmico, de la distribucién de las cargas y también respecto del
flujo del gas entrante v saliente.

Desafortunadamente, las modificaciones impuestas por la evolucibn de las distintas c-
tapas del desarrollo experimental, han comportado en parte una reduccién de esa mixima si
metrfa inicial, obligando a efectuar calibraciones de la variacibén aparente dc la masa de la
probeta en funcibn de la presién a todas las temperaturas de operacién,

M4s adelante se veri la importancia fundamental de estas calibraciones en relacién al
"ecfecto negativo'" y al método "'del blanco",

II- 2. LA MICROBALANZA,

Es un modelo basado en el de Gulbransen * y que sc describe a continuacibn (figs. I1-1
y II-2;:

La cruz estf hecha de una varitla de cuarzo de 2 mm, de difimetro, (Ver figura 11-1), Se
ha asegurado la coplanaridad de las tres libras, central v de los extremos, mediante el uso de
un "jig" (fig. II-3) que, adem4s sirve para darle forma y dimensiones estrictamente preesta -
blecidas, asf ccmo también la profundidad de las ranuras que alojan a las [ibras de tungsteno,

El cuarzo es ¢l material ideal para este tipo de instrumento ¢n virtud de su bajo coeli-
ciente de dilatacion térmica y relativa alta resistencia a la flexién, para el monto de las car-
gas puestas en juggo en estas expericencias,

Las fibras de tungsteno estin 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, in
herentes a la tecnologfa del ultra-alto vacfo y que, su tensibn dc vapor es suficientemente redu
ducida**,

La fibra central de tungsteno tiene un diimetro aproximado de 50 micrones y las de los
extremos 37 micrones.

También los ganchitos, de los que penden la probeta y contrapeso estin soldados a las
fibras de los extremos con el c¢loruro de plata, a lin de climinar posibilidades de rozamicento,

El fiel estd constitufdo por un espejo, solidario al centro de la cruz, hecho de platino, v
soldado a la misma con cloruro de plata, El platino ha sido clegido por su inercia irente al hi-
drégeno a la temperatura ambiente, frente a la oxidaci6n a la temperatura de degasado de todo
el equipo y [rente al cloruro de plata, utilizado para su fijacion al cuarzo de la cruz, Orviginavia
mente se habfa instalado un espejo de titanio, en razén de su baja densidad pero, se comproh6
més tarde que no cumplfa con los requisitos enunciados, p. cj. resistencia al hidr8geno a la
temperatura ambiente, y por ello tuvo que ser reemplazado,

Para la deteccion de la dellexi6n se habfa inteatado primero utilizar ¢l método de Poggen
dor{, que mide ¢l doble del dngulo deflectado por la cruz en virtud de una dada variacion de la
masa de la probeta, Ese método fue reemplazado por otro, gque mide la [uerza necesaria para
restituir la ¢ruz a su posicién de cquilibrio original,

X1 método de Poggendorf requicre un camino Optico muy largo para mediciones de preci

* rel, 21, pag. 1 y ss
**ref, 10, pfg. 780

=)

3
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sién, aparte de una perfecta alineaci6bn de todo el sistcma 6ptico y muy bucna nitidez de
la imagen del retfculo de la fuente luminosa, Tales requisitos son diffciles de satisfacer
simult4neamente en un dispositivo experimental, que debe ser parcialmente desmontado
toda vez que se procede a una operacibn de degasado integral, puesto que hay elementos
sensibles al calor, y deben ser removidos,

La deflexi6n de la cruz no es funcibn lineal de la variacién de la masa, sino que de
pende de la constante de torsi6n de la fibra de suspensibn (22)*,

En cambio, el método usado en este trabajo en definitiva, no mide la deflexi6n de
la cruz sino que determina la fuerza necesaria para recuperar la posicién anterior a la
perturbaci6én correspondiente a una variacién de la masa dec la probeta, Por lo tanto, en
esas condiciones la balanza actGa a modo de instrumento de cero, independientemente de
las caracterfsticas de la fibra de suspensibn,

Para ello se ha desarrollado un sistem a [otoelectrénico de detcccibn de la posicién
de equilibrio de la cruz, habiéndose podido incorporar elementos 6pticos mis 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 resolucién del método es funci6n en gran parte del factor de amplificacibn del ins
trumental electr6nico accesorio y gracias a ello se puede lograr sensibilidades compara-
bles a las del método de Poggendori, con la posibilidad adicional del aprcvechamiento de
la sefial de salida para el control remoto,

Dada una variacién de masa de la probeta, se observa una dellexi6n de la cruz de
la posicién de equilibrionicial, a la que es restitufda aquella por aplicacién de una fuer-
za igual y de signo contrario, asociada a la corriente que circula por un solenoide que ac-
tda sobre un nlicleo 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 variacién de la masa de la probeta, de acuerdo, ademis, con la cx-
presién de la fuerza magnética asociada a un solenoide:

Frag A B = k% (2-1)

: susceptibilidad magnética - K'. B - K.

: campo magnético asociado al solenoide
v K ctes, de proporcionalidad.

: corricnte que circula por el solenoide

“'NUJ\

Esta dependencia fue confirmada experimentalmente, cargando sobre el brazo de la
probeta jinetillos de distinta masa y midiendo la corriente necesaria para restablecer cl
equilibrio, En la fig, II-4 se muestra una curva de calibracién obscrvindose lincalidac den
tro del error experimental, que nunca supera ¢l 0, 3% y en general cs del orden del 1490
menor, En virtud de actuar la microbalanza como instrumento de cero, quedan ¢liminados
todos los inconvenientes derivados de la no linealidad entre la deflexién de la cruz y la va
riacién de la masa, que de usarse el método de Poggendorf serfa compensada ¢n parte por
el momento torsor de la fibra de suspensibn,

ITa sido desarrollado un servomecanismo compensador de la variacién de la masa
para restituir autométicamente a la balanza a su posicién original de cquilibrio, Su esque

* ref, 21, pig. 87 vy ss,
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ma de funcionamiento se halla descrito en la figura II-5,

Un haz de luz incidente sobre el espejo es reflejado sobre cl cabezal fotoel8ctrico de
detecci6n - formado por un puente de Wheatstone que incluye fotorresistores (LDR-03 Phi-
lips) - desequilibrindolo, La sefial de ese desequilibrio ¢s captada por un galvanémetro c-
lectrénico (Null Detector LEEDS & NORTHTRUP) que a su vez alimenta con su seflal de sa
lida un galvan6metro seguidor-inversor de la fase (con un puente de Wheatstone, integrado
por fotorresistores LDR-03 Philips y los dos bobinados del estator de un motor) que por in
termedio del motor del compensador acciona un potenciémetro HELIPOT de 10 vueltas (1
Kohm) y que a su vez comanda, por control remoto la tensi6n de salida de la fuente estabi-
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 posicibn original y llevara cero el desequilibrio del detector fo- A
toelectroénico,

Tanto el cabezal fotoelectrénico ~omo el foco luminoso estin alimentados por sendas
fuentes de tensibn estabilizadas al 5%¢ KEPCO ABC-30, con el prop6sito de eliminar toda
posibilidad de seiiales esplireas provenientes de la red, por haberse previsto largos perfo-
dos de medici6n respecto de un Gnico valor del equilibrio en vacfo,

i)

Se destaca como detalles de construcciébn, dignos de mencibn en particular, los siguien
tes:
a) el solenoide ha sido construfdo con conductores de plata para evitar efectos nocivos
d213é 1a oxidacibn: cl carretel ha sido hecho de vidrio pyrex y lucgo soldado al cquipo sobre la
rama del contrapeso; el aislante utilizado fue lana de vidrio en sus formas de vaina y cint,
con el propésito de poder soportar sin menoscabo alguno temperaturas de hasta 450°C,

b) el nGcleo imantable de metal Mu es pricticamente inalterable en el ticmpo en cuanto
a sus caracterfsticas magnéticas se reficre, para las temperaturas dec degasado usadas. Para
evitar su oxidaci6tn y, luego, inconvenientes por adsorcibén sobre los 6xidos formados, sc lo
ha encapsulado en vidrio pyrex.

c) el sistema fotoelectrénico es muy sensible a ligeros cambios de la luminosidad am-
biente, por lo que fue necesario standarizar la iluminacién en el laboratorio v proteger todo
el equipo con cortinados opacos, negros, cubriéndose la parte de la cAmara de reaccibn, a
la cual estd adosado el cabezal fotoeléctrico, con una caja impenetrable a la luz, Figs, II -6,
I1-7, 1I-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, s
Los jinetillos de calibracion fueron a su vez calibrados en una microbalanza Mettler
mod. M-5, cuya precisién es de *4g. La desviacién de las pesadas respecto del promedio cra
del orden de £ Z[g. en jinetillos que pesaban entre 300 y 10.000;. g: es decir, que la inciden- i
cia del error de la pesada de los jinetillos era menor que ¢l 1% ¢n el caso mis 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
recalibracion: lo mismo que cuando hubo que efectuar reformas,

Sc destaca el hecho fundamental para este método experimental v que consiste enla re
l:l(-i()g lineal entre Ia variacién de la masa de la probeta vy la corriente de equilibrio al cuadien
do, i®, por una parte y la expresién  (2-1) por la otra, Es decir:
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Am-=ail+b (2'2)

A m : variaci6n de la masa
ayb: constantes caracterfsticas de la balanza y del circuito de
compensacibn,
i : corriente de compensacibn en equilibrio correspondiente
aom,

Las curvas de calibracién en aire a presiébn ambiente y en vacfo (10"2 torr) son pa
ralelas dentro del error experimental, lo que significa que es posible estimar el efecto
del empuje simplemente por consideraciones geométricas y diferencia de las densidades.
Para el caso del hidrégeno el efecto es despreciable.

Sucesivos corrimientos del cero de la balanza demostraron que la relacién entre
PAY A m) y A i era independiente de la posicién_del punto de equilibrio inicial elegido. ig.
. - /7c2_ c2 2- 3)
Luego: ABM): Ami-DBms = (£5- ¢5) /o C

oX : pendiente de la recta de calibraci6n*

Esta comprobacién tiene fundamental importancia para la validez del método que,
como se verd mis adelante, involucra corrimientos del cero toda vez que debe proceder
se al degasado del aparato y de la probeta, puesto que esta Gltima debe ser arrestada.
Por lo tanto, conociendo las diferenciasii? ' - ig), donde i20 ha sido establecido des-
pués de la operaci6n de degasado, previo a la iniciacién de la reacci6n del hidrégeno con
el tantalio, se obtiene el valor real de la variaci6n de la masa de la probeta, dividiéndo-
la por la sensibili dad.(°<')

Eso significa que no interesa que el cero de la balanza permanezca en un mismo va
lor para todas las expetriencias, sino que sea mantenida constante la sensi-
bilidad,®C, para todo el rango de la variacién de masa y para cualquier valor de la corrien
te de equilibrio inicial, ig .

I - 3, DESCRIPCION GENERAL DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL,

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

La probeta de tantalio pende de la balanza mediante una fibra muy fina de molibdeno v
estd alojada en una de las ramas de la ¢Amara de reaccién, dentro del horno, rodeada por
el dispositivo de bombardeo electr6nico. A su vez, el contrapeso de oro estd alojado en una
rama simétrica del mismo horno,

La fibra-soporte de la probeta lleva un nicleo imantable de metal Mu, con el objeto de
poder atracrla hasta el contacto de alta tensién, a los clectos del degasado por bombardeo ¢
lectrénico, También la fibra del contrapeso lleva uno de esos nGeleos, que se utiliza para la
compensacién de la variacién del peso de la probeta mediante la fuerza magnética del sole-
noide.

La cdmara que aloja a la balanza poscee dos prolongaciones tubulares en la parte supe-
rior, quc se utilizan para facilitar el reemplazo de la probeta v del contrapeso,

El hidr6geno ¢s purilicado por didlisis a través de una membrana de paladio-plata,
siendo almacenado en un dep6sito de unos 10 1 de capacidad v es admitido a ba cinunra de
reacci6on mediante la valvula de pérdida regulada Granville - Phillips,
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La presi6n del hidrégeno dentro de la cAmara de reaccién es medida con el man6me
tro de capacitancia (Granville - Phillips), del tipo diferencial, referido a otro absoluto a
mercurio, (en U),

El vacfo se efectGa mediante un sistema convencional de bombeo: bombas de vaclo
mecéinica y difusora y trampa a nitrégeno lfquido, que comunica con la cimara de reac-
ci6én mediante la vilvula de ultra-alto vacfo Varian,

El cabezal fotocléctrico detector de la deflexiébn de la cruz estd montado sobre uno
de los extremos de la cAmara que aloja a la balanza, donde hay una ventanilla de vidrio
pyrex, pulida 6pticamente *,

Toda esa parte de la cAmara de reaccibn estd blindada contra la luz ambiente a los
efectos de evitar seiiales espfireas, teniendo la luz acceso solamente por las bocas de co
nexibn de las dos ramas verticales de la misma.

La parte superior del equipo, hasta la mesada de "Sindanjo", es cubierta por el hor
no de degasado toda vez que se debe proceder a una operaci6én de degasado de todo el equi
po,

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 dilatacién térmica durante los tratamientos de degasado,
existen conexiones compensadoras de dilatacién entre todo elemento fijo a la mesada de
"Sindanjo" y la cAmara de reaccibén (que es "flotante'). Por razones de simplicidad no {i-
guran en el esquema general,

El equipo estd provisto de un montaje antivibratorio, ancldndose las conexiones de

pre-vacfo, agua, hidrégeno y conductores eléctricos, a puntos fijos, de manera tal de
no ser posible la trasmisién de las vibraciones externas hasta ¢l aparato,

I - 4, DESCRIPCION DE LOS COMPONENTES PRINCIPALES,

Horno,-

Posee bobinado antiinductivo, distribufdo en tres pares dc¢ placas opuestas, forman
do una "caja'", fig. 1I-10, que contienc dos homogencizadores de temperatura —tubos de
accro inoxidable— dentro de los cuales estin ubicadas las dos ramas verticales de la ca-
mara de reaccibn,

A los efectos de lograr la simetrfa térmica, se ha determinado los perliles térmicos
del horno a distintas temperaturas para ambas ramas, fig. 1I-11, a partir de los cuales
se ha seleccionado la regifn comdn a todos los perfiles que corresponde a la parte donde
la temperatura estd comprendida entre T - 10°C y T (fig. 1I-12). Se pucde observar que
¢sa region estd comprendida entre los 7.5 y 29,5 ¢m. de altura respecto del fondo del hor
na  Ibr lo tanto, colocando la probeta y contrapeso en el eentro de dicha regién, se pue-
de asegurar una muy alta simetrfa térmica, reduciéndose asf considerablemente ¢l electo
radiométrico,

La temperatura del horno es mantenida en TS 19C con un regulador proporcional
DERC y (ermocupla de Chromel - Alumel, mientras que la temperatura de ka probeta es

* desarrollada especialmente para poder ser soldada a la ¢Amara, sin deterioro del puli-
do 6ptico.

0
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medida por una termocupla calibrada de Pt-Pt/Rh 10%., dentro de la respectiva rama de
la cAmara de reaccibn,

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 ([ig, II-9), Descansa sobre una base triangular,
con tornillos calantes, que permiten mantener centrados a la probeta y el contrapeso y la
posicién vertical de todo el conjunto, Para cllo s¢ ha montado solidariamente a la cAmara
dc reacci6n un péndulo de referencia, no mostrado en la fig, 1I-9,

Sistema de vacfo. -

Como ya se ha visto en la secci6n II-3, cl sistema de bombeo es convencional, en
su versibn definitiva, Se habfa utilizado una bomba ibnica, conectada directamente a la
cdmara de reaccibn, la que tuvo que ser eliminada por sorber grandes cantidades de hi-
drégeno durante las mediciones, no funcionando (presumiblemente debido al titanio acti-
vado de las placas de la bomba) durante la operacién en vacfo.

La vAlvula de paso es de marca Varian (de 1 1/2") y la de pérdida regulada, Gran-
“ville - Phillips,

Los medidores de presién y de vacfo son todos calentables hasta los 450°C y entre
todos cubren el rango de 10711 5 1,000 torr, distribuidos como sigue:

a) man6metro a ionizacién VEECO Rq 83/RG—75K en el depbsito de hidrégeno purifica-
do: 4mbito de medici6én; 10 torr.

b) idem en la cAmara de reaccibn:

¢) manbmetro a 1omzac1,5n de doble rango VARIAN, con cabezal de alto rango Millit or de
presiones (10™° - 1 torr) en la cAmara de reaccnbn.

d) manbmetro a capacitancia GRANVILLE - PHILIPS (modificado para el rango de hasta
1000 torr); diferencial, referido al manémetro a mercurio, cuya presién de referencia
en el bulbo es de 1072 torr), que permite hacer lecturas con % 0,2 torr. De esta ma-
nera se puede medir presi6n dentro de la cAdmara con relativa precisién, sin contami-
narla con vapores de mercurio, siendo ademés, el cabezal dcl manémetro a capacitan
cia degasable a 450°C,

Sc ha desarrollado un dispositivo de manutencién del nivel constante del nitrégeno If
quido en la trampa de condensacibn, a base de un termostato de refrigerador, modificado
para bajas temperaturas, un termo de gran capacidad y un dispositivo de calentamiento del
nitrégeno lfquido dentro de aquel, que expulsa c¢l lfquido a través de un sifén, El nivel ¢n la
trampa puede ser mantenido gracias a cllo durante semanas,

Dispositivo de degasado de la probeta. -
Su propésito es cl de calentar la probeta "in situ'" casi hasta su punto de fusidn, iame
diatamente antes de la reacci6n de absorci6n,

Est4 ubicado en la inmediata vecindad de la probeta, dentro del horno, debiendo ser
por lo tanto, a prueba de calor,

En esencia es un trfodo (Figs, I-13, 1I-14 y II-15), haciendo la probeta de 4nodo, Sus
componentes principales son: soporte, grilla, filamentos.
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El soporte estd hecho de varilla de cuarzo de 2 mm, de didmetro, autocentrado res
pecto de la cAmara de reaccién, Esti provisto de unas 'copitas' sobre los parantes, Fig.
1I-13, II-14), cuya misibn es prevenir la formaci6n de pelfculas continuas de metal evapo
rado, que darfa lugar a corto-circuitos entrc los componentes del trfodo, cn virtud de su
orientaci6n peculiar,

Originariamente los conductores de corriente de los filamentos y de tensién de la
grilla eran de tungsteno o molibdeno; los filamentos de tantalio, por su baja funcibn traba
jo (ref, 7, p4dg. 372), (23) y la grilla de molibdeno. Sin embargo, la prictica demostré que
esos materiales son muy vulnerables a la accién del aire, que irrumpfa cn la cimara 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, anilogamente la grilla, anteriormente hecha de molibdeno,

En base a una comparacién de las propiedades mecénicas (24, 25, 26), térmicas
(24, 27) eléctricas (24, 28, 29, 30), resistencia a la oxidacién (25, 31, 32, 33, 34, 35)
y tensibn de vapor de los 6xidos (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 aleaci6n Pt - Ir 3%, cuyas propiedades mecfinicas a las temperaturas correspon -
dientes a este trabajo son considerablemente superiores a las del platino puro,

De las prucbas efectuadas con los filamentos de iridio, surgib la conclusién que,
para extraer una adecuada corriente de emisién, hacfa falta utilizar muy altas tempera
turas, con la consiguiegte posibilidad de contaminacién de la probeta por vapores de
ese metal, amén de una vida muy limitada.

Hayward y Taylor (39) habfan tenido éxito para aumentar la emisién de filamentos
de tungsteno a una dada temperatura, recubriéndolos con hexaboruro de lantano, segtn
técnica de Buckingham y Steckelmacker, consistente en la deposicién electroforética del
hexaboruro finamente dividido y ulterior sinterizado a 1400° K en vacfo,

En el caso particular de este trabajo se utiliz6 la técnica de deposicién cataforéti-
ca de Favreau (40) para recubrimiento de filamentos de renio, utiliz4ndose como medio
de suspensi6n el alcohol metflico y sinterizado posterior a 1600°C - 1700°C a P~ 10~
torr,

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

Consecuentemente, se optd luego por un compromiso, instaldndosc un filamento
de tantalio y otro de iridio toriado (de los utilizados en ¢l analizador cuadrupolar de ga-
ses residuales, VARIAN) que demostrd poseer una relativamente alta eficiencia en las
pruchas previas,

Con el objeto de eliminar toda posibilidad de contaminacién de la probeta por vapo-
res del filamento caliente, se prefiri6 utilizar <1 de tantalio hasta su agotamicento v des-
truccibn, y s6lo luego recurrir al del iridio toriado, Sin embargo, la prictica demostro
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la inutilidad de este Gltime filamento, presumiblemente dehido a la reduccibén de la to-
ria por el hidr6geno de las mediciones anteriores.

La combinacién final utilizada fue de un filamento de tantalio y uno de tungsteno, co
mo reserva, para poder trabajar a bajas temperaturas de cquilibrio, donde la solubilidad
del hidrégeno en tantalio (2, 11, 15, 16) es muy clevada y podrfa conducir a la fragiliza-
ci6n de un filamento de dicho material (1).

En resumen, cl diseiio final del dispositivo de bombardeo clectrénico comprende:
conductores de oro —con terminales de platino, grilla de Pt/Ir 3% y, un filamento de tan-
talio y uno de tungsicno.

La probeta haciendo de coiector, es conectada a la fuentc de alta tensi6bn mediante
un nficleo de metal Mu (fig., II-9) por accifn de un electroimin a corriente alterna,

Como se ver4 en otra seccibn, la probeta es soportada por una fibra de tungsteno rf
gida, con el objeto de evitar flexiones excesivas, en virtud del campo eléetrico aplicado du
rante ¢l hbombardeo electrénico, y eliminar de e¢sa mancera las posibilidades de formacion
de cortocircuitos entre aquella y ta grilla, mediante el limitador de desplazamicento,

El prototipo del dispositivo [ue cnsayado cn alto vacfo, habiéndose obtenido las si -
guientes condicioncs/corrcspondicntcs a la fusién incipiente de 1a probeta:

Ifilam, - 4 A
I[.g;rilla 90 mA

]

\ 0,35 KV

grilla

1probeta 120 mA

Vprobeta = 2,8 KV

para filamento de tantalio, de 0,25 mm, de didmetro, siendo el punto de fusién del tanta-
lio de 3000°C aproximadamente (7, 41),

La temperatura mixima es alcanzada en instantes, siendo su distribucién uniforme,
dentro del error de apreciacién (pirémetro 6ptico),

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

Durante el degasado, debe cuidarse de no exceder un valor crftico de la presibn,
so pena de inducir descargas en gas, con grave riesgo para la integridad de la fibra de
molibdeno y de formacibn de corto-circuitos cntre grilla y probeta.

En ciertas circunstancias, hay lugar a la acumulacién de cargas electrostiticas
sobre las paredes de la cdmara de reacci6n, anulando el libre desplazamiento de la ba-
lanza, No se pudieron establecer reglas generales para superar estos eventos, habién
dose constatado demoras considerables en cada uno de ellos,

Para temperaturas de operacién més hajas y degasados menos scveros del equi-
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po se utiliza para las paredes internas un revestimiento conductor a base de Cl3Sb (42),
que no prosper§ en este trabajo, dadas las temperaturas de operacibén y la atmésfera (re
ductora) de hidrégeno. Por consiguiente, el problema de las cargas electrostiticas pudo
ser evitado s6lo con el empleo de muchas precauciones,

Sistema de purificacién del hidrégeno, -

Consta de un tubo de aleaci6n Pd/Ag 20% * (fig, 11-9), dentro de una cAimara de
cuarzo, calentada por una resistencia externa., El hidrégeno comercial es admitido a
un reservorio inflable de PVC, a la presién atmosférica, y de ahf sobre el tubo de pala
dio-plata, cuyo recinto es previamente evacuado a 10-2 torr,

El caudal del hidrégeno purificado se regula con la temperatura de operacién, Pe
ro dado el gran volumen de la cAmara de reaccibn, es necesario recolectar, en el dep6-

sito dicho gas durante unas 8 horas, habitualmente durante la noche.

Segfin informaci6én disponible, hay una enorme reduccién dec las impurezas en el
hidrégeno purificado respecto del comercial (43), del orden de 1:1010 (44).

Ademis, el dializador caliente del hidrégeno constituye una excelente vilvula, u-
tilizado para reducir la presién en la cdmara, sin perturbaciones mecénicas del sistema.

Horno de degasado del aparato, -

Es constitufdo por una caja hecha de aluminio, aislada por dentro por una capa de
cartbn de amianto de 10 mm, de espesor y la capa de aire comprendida entre el amian-
to y el aluminio, Posce dos bobinados independientes, de modo de poder mantener una
temperatura base con uno y variarla con el otro, Se alcanza una temperatura mixima del
orden de los 450°C,

De hecho, tuvo que limitarse la temperatura de degasado a unos 320°C en razén de
las soldaduras existentes de cloruro de plata y de cabezales de medicién de vacfo, hechos

de vidrio de bajo punto de ablandamiento, inferior al del pyrex, empleado para todo el res

to del aparato, '
Este horno esti suspendido del techo, mediante poleas y contrapeso, para poder ser
colocado suavemente sobre el equipo.

II - 5 PROBETA Y CONTRAPESO,

La probeta es un trozo de alambre de tantalio** purificado por fusién zonal por haz
electrénico, cuyas impurezas son:

Al ¢20
B 1
C 2 30
Cd ¢ 5
Co 7 20
Cr 20
Cu 40
IFe ¢100
11 2,2

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

€)
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Mg < 20
Mn < 20
Mo 2~ 20
N . 48
Ni ¢ 20
O 50
Pb 20
Si . 100
Sn ¢ 20
Ti 150
A% 20
w 200
Zn 20

La probeta tiene una masa de 0,4 g y 1 mm, de didmetro y estd soldada a punto
a un alambre de tungsteno de 0,3 mm, de didmetro y 100 mm, de longitud, que est4 a
su vez unido a la fibra de molibdeno, que pende de la cruz. La disposici6n de todos es
tos elementos puede apreciarse en la fig, 11-16,

El propésito del alambre de tungsteno es doble: resistir las altas temperaturas
del degasado de la probeta (2700°C aprox.) y la fuerza flexionante, va considerada en
la scccibn anterior. Se sabe ademés, que el tungsteno no disuclve hidrégeno en forma
apreciable (45, 46),

El material del contrapeso fue seleccionado, teniendo en cucnta los siguientes re
quisitos: ’

Inercia frente al hidrégeno, densidad comparable a la de la probeta para redu-
cir el efecto del empuje, baja tensidén de vapor y resistencia a la oxidaci6n, El metal
que refine todas estas condiciones es el oro y para ello fue adoptado un trozo de alam
bre de 1 mm, de didmetro, unido a la cruz de una manera exactamente igual que la pro
beta.

Las fibras de molibdeno tuvieron que ser recocidas en alto vacfo a 1500°C, bajo
tracci6n a los cfectos de su enderazado, para prevenir desviaciones respecto de la ver
tical y variaciones de elongacifn en el tiempo, Idéntico tratamiento aplicado al tungs-
teno dib origen a [ibras inservibles en virtud de su fragilizaci6n,
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CAPITULO III

EL METODO DE MEDICION

Fundamento, -

Suponiendo condiciones ideales de operacién, sc obtendrfan los valores de la solu-
bilidad de equilibrio, introduciendo hidrégeno a una dada presién P y temperatura T, la
probeta previamente degasada y midiendo, luego de transcurrido un tiempo prudencial
de espera, la corriente i de equilibrio.

La fraccién molar del hidr6égeno disuelto serfa:

. 2 -2
Cp - o
MYy = o< Pu
. o< ./&” ¥
Z. : corriente de equilibrio ;e la balanza en vacfo
Zp : corriente de equilibrio de la balanzaa Py T
Atn i peso atémico del hidrégeno =1, 008 1
A : peso atbmico de! tanfalio 180,948 = 181
< : pendiente de la recta de calibracién (mAzéLg)
: masa de la probeta de tantalio en/k g

Se podrfa construir la isoterma de absorcién 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 operacibn 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 tensién, Lo cual supone posibilidad de con
taminacibn de la probeta en mayor grado que el admisible (ref. 2, p4g. 67)

b) Agregado el hidrégeno, la balanza acusa una variaci6n negativa de la masa, co
mo si la probeta perdiera peso (al iniciarse la reaccién),
Las mediciones de absorcién sobre la probeta inmediatamente después de dega
sado el equipo — previo bombardeo electr6nico— no eran reproducibles para
distintas experiencias a una misma presién,
Sin embargo, habiéndose saturado todo el equipo con la médxima presién de hi-
drégeno, 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 sobre la posibilidad
de existencia de efectos de adsorcién del hidrégeno sdbre la balanza misma y
el resto de sus componentes.

¢) Las cinéticas son mucho mis bajas que las observadas previamente (2), lo que
confirmarfa el hecho de la contaminacién de la probeta durante el perfodo de la
estabilizaci6n de la balanza, previo a la introduccién del hidrégeno,

%)
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Siguiendo el esquema ideal de céilculo (3-1), se realizaron mediciones de equilibrio
—de absorcibn y desorcién— sin soluci6n de continuidad, con un dnico degasado de la pro
beta al comienzo de cada serie; se aplicé para cada presi6n la relacién (3-1) y se constru-
y6 de ese modo la curva Ny vs.\'P  (genérica),

Método de degasado, -

Se habfa observado que las velocidades de reacci6én aumentaban considerablemente
en funcibén de la presién decreciente de la atmésfera residual, En condiciones muy favo-
rables se podfa obtener una presién total de gases residuales menor que 1, 10"8 torr -por
agregado de una bhomba i6nica, comentada anteriormente- para las cuales habrfa que con
cluir la experiencia entre 100 y 120 segundos, segln E, A, Garcfa (2), para un grado de
contaminaci6n de la superficie miximo del 10%. Ello no era posible, a causa del largo
tiempo de amortiguamiento de la balanza, después de desarrestada del contacto de alta ten
sién,

Habiéndose cumplido con el requisito de la "pre-saturacién' comentada m4s arribd,
luego de haberse evacuado la cAmara de reacci6n, era dable suponer que habrfa una fuer-
te contribucibn a la presién total de gases residuales por parte del hidrégeno, por desor-
cibn de las paredes,

Ademis, puede aumentarse cuanto sc quiera la relacién de la presi6n del hidrégeno
respecto de la presién total de los gases residuales, haciendo fluir ese gas por el sistema,
Por lo tanto, siendo la presifn de hidrégeno varias veces superior a la de los demis gases
residuales, se puede disponer de una atmésfera ""residual', cuya presién total es casi i -
déntica a la presi6n parcial del hidrégeno,

Esto constituye ha base del ""'método de degasado de la probeta a presiones parciales
reducidas de las impui‘eza residuales', equivalente a la técnica de degasado convencional
contra ultra alto vacfo, con una presién total de gases residuales varias 6rdenes inferior
a la de este método,

Habiéndose llevado a cabo este método de degasado, se observé 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 obtuvo en cada caso isotermas de absorci6n y desorcién
coincidentes, lo que confirma la inexistencia del efecto de la ""histéresis' en la ahsorcién,
en concordancia con otros autores (11),

Para poner a punto el método y la técnica de medicibn se ha clegido 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 seglin disminuya o aumente la temperatura de la probeta, res
pecto de los 6500, a@n para variaciones del orden del gradc centigrado, La réipida
evolucibn y estabilizaci6én en otro valor de la corriente de compensacibn, unida a
la superposicién de las isotermas de absorcién y desorcifn, corrobora la asevera-
cién 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 pardmetro desconocido
estd afectando las mediciones,

*ver b de pdg. ant.
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En la fig, III-1 puede apreciarse ese paralelismo para tres isotermas a 6500 C, ¢
legidas al azar,

Todo ello di6 origen a una profundizacién del estudio del denominado "efecto radio
métrico" (ref, 21, pig. 111 y ss.), cuyo aspecto general se presenta para tres tem
peraturas distintas cn la fig, III-2,

Se deduce de ahf que el Ai2 observado depende intensamente del valor de la corrien
te de equilibrio en vacfo, Ai 2 , Mmientras que i% depende a su vez muy fuertemen
te del valor absoluto de la pre316n ala que es medldo como puede inferirse del al
tfsimo valor de la pendicnte A../Aﬂ’ ald® Pg |0”¢ torr. Es decir, una pequefia va
riacién en V P trae aparejada una variacién muy grande enAl o, lo que es equiva-
lente, en A m,

Por consiguiente, surgi6 como imprescindible la redefinicién de las condiciones de
operacibn, respecto de la incidencia indeterminada del efecto radiométrico sobre el
valor de la corriente dc equilibrio en vacfo, ig.

EL"™METODO DEL BLANCO"

El equilibrio en vacfo se estaba tomando hasta ese momento a Pg 5. 1076 torr, zona
donde la presién de los gases desorbidos de las paredes era comparable a la presién total
de los gases residuales propiamente dichos (se supore ya las paredes saturadas con hidrd
geno) y, por lo tanto, la variacién relativa de la presién total residual en funci6n del dega
sado de las paredes era muy grande y, por lo visto, inadecuado ese rango de presiones a
los fines de ser utilizado como referencia,

Hubo que trasladar, por consiguiente, la referencia i, a una regi6n de presiones tal,
que la contribucién del degasado de las paredes fuera despreciable, Para ello se eligib el
valor de la presién de 2,107 " torr, que es tres érdenes de magnitud mayor al valor ante-
rior y en ese rango sc¢ ppeden medir las presiones con mucha precisién si se utiliza el ca-
bezal Millitor del vacuémetro de doble 4mbito, Varian, Adem4s, se ha contemplado, que
a la presi6n de hidrégeno de 2, 1073 torr fuera desp reciable la solubilidad en el tantalio a
las temperaturas de interés, Se tom6 como referencia la isoterma mi4s baja de Kofstad v
col. (11) 164°C, donde a P - 1073 torr la solubilidad apenas alcanza a Ny - 0,1% debien
do tomarse en cuenta que la reaccibn entre tantalio e hidrégeno es exotérmica y, por lo
tanto, a medida que aumente la temperatura, el error experimental cometido a 103 torr
serfi menor, En la prictica, se puede suponer concentracibn nula a esa presién,

Se realizaron series de mediciones "en blanco" con probeta inerte, a todas las tem-
peraturas de operacién, habiéndose obtenido una relacién entre Am aparente y (—5, A
continuacibn se reprodujo exactamente el procedimiento del ensayo en "blanco'", con la
probeta de tantalio,

Para el ensayo en "blanco" se ha utilizado tungsteno, inerte al hidrégeno (45, 46). -

;

Se obtiene la masa aparente de absorci6n del hidrégeno en tantalio por diferencia en
tre las variaciones de masa aparentes de la probeta y del blanco,

ep , ap
177:" = A rn” (722) _A mu (W) (3-2)

que difierc en general del valor verdadero, my, en una constante, provenicnte del corri-
miento de los ceros a la presién de referenua alo” torr

.2 \ '.2
&(8) - (W)=

cuya relacién con el cflculo se ver4d més adelante,

(3-3)

)
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Procedimiento experimental, -

A continuaci6n se da toda la secuencia de operaciones partiéndose del aparato funcio

nando en vacfo, estando todas las secciones interconectadas, Se denotari con subfhdice o
a la presién de los gases residuales en cualquier etapa del proceso.

a) A Po =5, 10"5 torr a T°C, sc estima que el aparato se encuentra en condiciones de ser

b)

sometido al degasado, El valor de P indicado fue fijado como presi6én 1fmite residual
para evitar una oxidacién excesiva de la probeta,

Se desmonta todo elemento sensible al calor (cabezal fotocléctrico, trasmisores del mo
vimiento de las vilvulas de ultra-alto vacfo, conexiones eléctricas auxiliares, etc,) y
se calienta el horno principal a 730° C,

S2 coloca el horno de degasado en posicién, apoyindolo sobre la mesada de "Sindanjo'",
Después de 2 horas de conectado, se alcanza a los 320°C, que es la temperatura habitual
para esta operacién,

d) Se deja el equipo a 320°C durante 12 hs., control4ndose la presi6n tanto en la cimara co

e)

g)

h)

i)

1)

k)

)

mo €n el dep6sito de hidrégeno,

Desde horas antes de finalizar el perfodo de degasado, se procede al degasado de las gri
Ilas de los medidores de vacfo y de los filamentos del dispositivo de bombardeo electr§-
nico,

A continuacién se procede al degasado de la probeta, con el objeto de eliminar la mayor
proporci6n de la cbntaminacién, incorporada por aquélla durante el degasado del equipo,

Se interrumpe el degasado, enfridndose la parte superior del aparato, llevdndose ademis
a la temperatura de trabajo en el horno principal,

Se vuelven a montar todos los componentes, retirados al comienzo, restableci8ndose las
conexiones interrumpidas; y se cubre el cabezal fotoeléctrico con el blindaje lumfnico ya
comentado,"

Se inicia la purificacién del hidrégeno y su almacenamiento en el dep6sito. Simult4dneamen
te se inicia el perfodo de estabilizacién de los circuitos electrfnicos de control de la mi -
crobalanza, que puede demandar unas 8 horas.,

Previo degasado de los cabezales de medicién del vacfo y del dispositivo de bombardeo e-
lectrénico, se procede al degasado definitivo de la probeta, mediante bombardeo clectr6-
nico, bajo corriente de hidrégeno (P - 1.1074 torr),

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

Se procede a ajustar el cero del cabezal del manémetro de capacitancia,

m) Se cierra la vilvula de paso Varian, dejando aumentar la presién del hidrégeno — cuvo

fluir no se habfa interrumpido— hasta - 2,107 torr — medida con cl cabezal Millitor,
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Varian, y se determina la corriente de equilibrio, iy, de referencia, y luego

n) Se lleva la presibén del hidrégeno a Pyo = 6.10':l torr y se toma el segundo punto de re
ferencia i, luego

o) se va agrcgando hidrégeno en una secuencia de presiones mfs o menos densa, segtn la
temperatura de operacién, hasta los 50 torr aproximadamente, A partir de ese punto,
los aumentos de presién son escalonados de a 50 torr cada vez, hasta alcanzarse el m4
ximo posible.

q) Se hace vacfo, Se degasa la probeta a baja tensién con el dispositivo de bombardeo elec
trénico, repitiéndose todo el ciclo,

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

En realidad se realiz6 l1a determinacién de las isotermas en la secuencia siguiente:
1) Isoterma a 700°C hasta 500 torr.
Iscbara de 500 torr desde 700 a 402°C

Isoterma de desorcién de 402°C desde 500 torr hasta 0 torr,

2) Isoterma de 650°C hasta 400 torr,
Isobara de 400 torr hasta 402°C

3) Luego en orden As <-4+ hasta los 100 torr las isotermas de 600°C; 550°C, 500°C,
450°C, 402°C, 357VC y 291°C,

Método de elaboracibn dc los datos experimentales, -

T.a informaci6n obtenida por el procedimiento descrito en la seccibn precedente
consiste en relaciones de la variaci6n aparente de la masa de la probeta o del tungste-
no (""blanco") en funcién de la presién del hidrégeno, a una dada temperatura,

La diferencia de las variaciones aparentes de la masa de la probeta y del "blanco" a
TOC a una dada presién Py, ser4 igual a la masa aparente dec hidr6geno absorbido m4s una
constante, segldn (3-2) y (3-3).

Es decir
fr-.. (verdadero) = m“(aparente) +C
ol d.e ¢-3 .ZZ
m«(Vercl) ‘.(——"’ 2 - (————‘P - +~C (3-4)
X Ta x w
2
y c<0
y por lo tanto, el Ny verdz}dero:
”7”0.) | C
+
v
/y X /ﬂ /4” (3-5)
H =
@)
Ny, €y M

Ay | /df’- /A"d—

w b

Y
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numéric te: =K
icamente st S/ fa

M + C
myY +C +Ke,

Ny () = (3 =51

Las mediciones de las isotermas de absorcién 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 del'blanco", obteniéndose por pro-
cedimientos grificos la diferencia entre esas dos variaciones, para los valores de la
presién correspondiente a la absorcién por parte de la probeta. (ver fig. III-3).

En las tabllas III-1 y IMI-2 figuran las isotermas de absorci6tn del "blanco' (W)
y del tantalio, Amy (w) yAm® (Ta) respectivamente, en funcigpn de ﬁ para
T = 402, 450, 500, 550, 600, 650 y 7°0“C, Las diferencias Amy obtenidas grafica-
mente (fig. III-2) para los valores de rl; que figuran en las tablas III-2 se encuentran en
la tercer columna de estas Gltimas. Los valores de las diferencias pueden estar adicio-
nados d?a una constante, de@ magnitud igua' y de signo contrario a'l de la ordenada al origen
de AmH v ﬁ? , por razones de significacién ffsica; puesto que para P =0
debe ser Amy = 0,

T .
drados mlﬁi‘ir%%%s,t%ngxgt?rsb%vfggs bal"(és'dgsvd ggggt&’ad? vl\‘:"gfgag%.ru%l égg(t)o gglgg o e %ua-
(ver (3-5')), tal que la ordenada al origen, b, de la regresién lineal sea nula desde el
punto de vista prictico. En esas condiciones, I.:i). pendiente de la recta obtenida por
regresibn lineal es considerada como igual a Kg.
2
Los valores.de Ny asf obtenidos figuran en la cuarta columna de las tablas
IMI-2; mientas que Kg, b y el coeficiente de correlacién, r, lo hacen en el encabeza-

miento respectivo.

A juzgar por los altos valores del coeficiente de correlacién, 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 mayorfa de estas isotermas
de absorcién habfa sido realizada a {P ¢ 20 y con pocos pares de puntos. La razén de
ello estriha en que el presente método de medicién fué desarrollado s6lo después de haberse
producido un gran cGmulo de informacién experimental, que no f odfa ser interpretada a-
decuadamente, por no disponerse de patrones de comparacién adecuados, En la seccién
siguiente se veri el procedimiento de elaboraci6n utilizado para esa informacién "primi-
tiva", para la cual el "método del blanco" sirvi6 de referencia.

La diferencia fundlamental 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 m4iximo error experimental, en el
caso del método convencional, corresponderi a los datos experimenta'es de la regi6n
de las bajas presiones de hidr6geno.
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ELABORACION DE LOS RESULTADOS DEL METODO CONVENCIONATL

Como ya se habfa dicho, el método experimental habfa consistido en la medicién
de la variacién de la masa de la probeta en funci6n de la presi6én del hidr®ogeno presente
en la cAmara de reaccién, segifi el esquema de operaciones descrito anteriormente.

Tal como puede observarse en el caso particularde la fig. JTI-I (650°C), se ob-
tiene, en general, para cada temperatura series de resultados AmH ({T’) paralelas
entre sf y corridas una respecto de la otra, indicando que otro fen6meno estarfa enmas-
carando los verdaderos resultados. Aparentemente, se tratarfa de un corrimiento en las
ordenac1s; dicho corrimiento serfa constante para cada serie y todo deberfa consistir en
la evaluacidn de esa contribucién espirea. Para descontarla, luego, del efecto propio de
la absorcién del hidrégeno por el tantalio.

Partiendo de la base que el miximo error de medicién se cometerfa en el entor-
no de P = 0, debido a los efectos an6malos propios de la microbalanza, y que la %ola con-
dici6n de contorno conocida existe justo para ese valor de la presién (a P»0, Amy0
y, por lo tanto Ny =0), y para la cual se ha realizado muy pocas mediciones , se deduce
que es necesario desarrollar otro criterio.de significacién ffsica, que permitiese el la-
provechamientos de los resultados experimentales.

En efecto, partiendo de la expresién (3 -5') y del cumplimiento de la ley de
Sieverts entre {P=0 y{¥=P_,, , corespondiente a una dado Ny (max) se tiene que:

T
NH = Ksg JP (3 -6)
y luego:

@ KL Kg (P

m, = — C 3-7
WS T kI ¢-n

T , .
dénde Kg y ¢  son parametros indeterminados.
Aceptando la hip6tesis que la relacién experimental m?{ = f( ﬁ:) d:fiera de la

verdadera, a f(V P), solamente en una constante, ¢, se podrfa afirmar que la pen-
diente para rP-vO deberfa ser la misma para ambas funciones. Es decir,

A,M.‘.q__d.m(:’_ K.r-l(
LT Al 0T

para Kg‘-KTa« 1.

(3-8)

Ello sejustifica mediante el siguiente razonamiento, basado en valores de a
constant e de Sieverts, I%T , para los 400 C (11,13) dicha constante es inferior a 1/60

K:OO £ 1/60

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

)

‘)
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) _ T
My = K k[P —C (3-10)
despreciando el producto Kg‘ P =0,3 frente a la unidad.

El significado de (3 - 10) consiste esencialmente en que los puntos experimentales
( m{, ﬁ’- ) 8e encontrarin sobre una recta, dentro de una desviaci6én m4xima de un 30%
para algunos de los puntos. A temperaturas mayores que 402°C K"; decrece y, por lo
tanto, debe esperarse desviaciones menores respecto de la linealidad que en el caso de
dicha temperatura, haciendo el método m4s valido adn.

Tomando entonces valores de mﬁ y{P no demasiado alejados del origen (ff’#O) se
tendr4 pues, una pendiente igual a K§ . Ky y una ordenada al origen c razonablemente

aproximaqas, de acuerdo a (3 - 8) y (3 -10), siendo K, una constante conocida. La obten-
ci6n de Kg es, por consiguiente, inmediata, utilizdndosela sélo a los fines estimativos.

En cambio, el corrimiento ¢ es usado como punto de partida para los sucesivos cilculos
de iteracibn para la obtenci6n de rectas pasando por origen en el espacio (Nyg ,{5 ), res-
petando ciertas condiciones,

Dichas condiciones son:
- que la pendiente entre&’ =0y E> =ﬁ>-max coincida con el valor obtenido por el método
del blanco"
- que dicha recta pertenezca a todos los puntos entre 0 YEmax , salvo algunos de ellos
pertenecientes al entorno de P =0 , que son eliminados oportunamente de' cilculo.
- que la preasi6n del cdlculo sea comparable a la del "método del Blanco''.
De esa manera se puede determinar adecuadamente da regiébn de las composiciones N (5 )
para P > Py, do6nde el sistema Ta - H se aparta del descrito por la ley de Sieverts.
1]

.El método de los cuadrados mfnimos ha sido utilizado tanto para el célculo de gproxi
macién mediante la (3 - 10) como para el final, exacto, mediante las ecuaciones (3 - 5') y
(3 - 6). Eliminando pares de,f(alores (my , NP) cerca del origen, se pudo lograr coin-
cidencia de las pendientes, Kg , con las obtenidas por el "método del blanco", para un
dado grado de correlacién lineal. De tal manera, pudo extenderse el 4mbito de la determi
nacién del equilibrio hsta (1_3 =25,

En las tablas III-3 se presenta los resultados experimentales de m?{ , la masa aparen-
te de hidrégeno incorporada por la probeta, en funci6n de {I-’, para las temperaturas de
reacci6n de 402, 450, 500, 550,600,650 y 700°C, asf como los respectivos valores de la
concentraciébn, Ny , calculados mediante el método de los mfnimos cuadrados y las ecua-
ciones (3 -5') y(3 - 6). En el encabezamiento de dichas tab’'as figuran, adem4s, los re-
sultados de la regresi6n lineal de la eproximaci6n - ecuacién (3 - 10) - y del cilculo riguro-
8o - ec, (3 - 5'). Puede apfeciarse en la mayorfa de los casos una relativa buena coinci-
dencia de los valores de K de la aproximaci6n y del célculo riguroso.

En un anexo de estas tablas se da un resumen de 'a informacién recopi'ada de otras
fuentes para un 4mbito similar de temperaturas, a los fines de poder estab ecer las com-
praciones pertinentes.
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Finalmente, se procedi6 al cilculo de lér mA4s probable para cada temperatura T.
proceszndo por el método de mfnimos cuadrados todos los pares de valores ( Ny, ‘r P)
que habfan sido obteniflos por los dos métodes ( del ''blanco” y convencional), logrindo-
se una expresién analftica pra la relacién de la fracrion molal del hidr6geno, Ny con
la presidn, P, que es del tipo:

NH = k; ‘Y[; _t?_ (3-12)

dénde q es menor que el error experimenta . En la tablé III - 4, puede encontrarse un
resumen de esta relacién para las diversastemperaturas utilizadas en este trabajo .

Por otro lado, en las figs. III - 4 a III -11 se muestra las diversasisotermas obtenidas,
correspondientes a las tablas ITI-1 y ITI-2.

En la tablaIII- 5, se pmmestra lps valores de la presién del hidrégeno en equilibrio
con la solucién tantalio-hidrégeno, Pﬁ , para las distintas temperaturas utilizadas en este
trabajo y para los valores de NH que serén utilizados en los capftulos siguientes para e’
cilculo de las magnitudes termodinidmicas.

)

)
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CAPITULO 1V

FUNCIONES TERMODINAMICAS

Energia libre de formacién, -

La ecuacibn para la encrgfa libre de formacién para una solucibn (i) de Tan - H ces

D Fg = N Fint Npy & Py (a-1)
© (AF AN - TAS)

AN Pm]*‘- Energfa libre parcial molal de bidrégeno en una dada soluci6n (i) de Ta-
H, referida a la energfa libre de 19 puro gascoso en condiciones standard,

PAN FTaLif Energfa libre parcial molal de tantialio en una dada solucibn (i) de Ta - H,
referida a la energla libre de T4 puro,

Nfﬁ) - TFraccib6n atébmica de hidedgeno enuna solucion (i) de Ta - H,
NTaﬁ) - Fraccibn atémica de tantalio en una solueion (i) de Ta - H,
Por lo tanto

Nigi) " Ny = 1

C4lculo de la energfa libre parcial molal relativa de hidrégeno en solucidn,

- Cuando la disolucibn de hidr6geno cn tantalio se expresa como

% Hy (gas) <«——  Hj)(disuelto en Ta) (4-2)
la energfa libre parcial molal relativa de hidrégeno en una dada solucién (i) de Ta-H es
(11) - - 1 (3} 1

AFgg = ¥y -3 Fyg ~ RTIn Pe? (4-3)
donde,

Pe es la presi6n de Hy gaseoso en equilibrio con la solucién (i) a temperatura T.

R es la constante de los gases

- De acuerdo con
AF=AH-TAs (4-4)
que es aplicable tanto a las magnitudes totales como a las parciales, se obtience

, - -
RT In Pe? A Hy - T A sy, (4-5)
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con lo que

(4-6)

- sitanto A ﬁHi como A gHi: dependen muy suavemente de la temperatura, poniendo

LI t
In Pe =Y ) = X
T —
A Hy; /A SHi
—_ m; - —— b
R R

(4-6) resulta la ecuacibn de una recta

y-mx+b ,_ (4-7)
A Hy. ASHi
de pendiente m = 2 _Hi y ordenada al origen b = - =
R

los valores de la tabla (4-1) resultan de la aplicacién del método de regresi6én lineal
(In Pe'/z' vs, T_l), a las isopletas obtenidas experimentalmentc,

- Los valores de A ﬁHi y AEHi de tabla (4-1) estdn referidos a Hp (gas) a 1 torr,
Si se desea referir los mismos a Hy (gas) a 1 atm0sfera, resulta

A ﬁHl (1 atmésfera) - [l HHI(‘I torr)
=2 _ J/g
A Sp; (1 atmésfera) A Sy (1 torr) - R 1n (760)

cal

- Sir: (1 torr) - 6,59

calculando N\ FHi de acuerdo a (4-4), resulta(« Tabla 4-2.

- Si se desea referir la energfa libra parcial molal de H en solucién a Hy (g) a 1 at-
mésfera, resulta la Tabla 4-3,

- A los cfectos de comparar estos resutlados con los de Mallet v Koehl (13), sc¢ pro-
cedib a calcular de sus tablas los valores de /. Fy; a 402°C, obteniéndose buena
coincidencia, (Tabla 4-4)

C4lculo de la energfa libre parcial molal relativa de Ta en sohluci6n.-

La energfa libre parcial molal relativa del Tantalio en solucién, se calcula a
partir de la ecuaci6én de Duhem - Margules (Ref, 9 p4g. 259)

Npajg dFpgy v Ny d Fyyg O (4-8)

dado que
N1 ' Nepaj ! (1-9)

‘)



31

resulta
N"i dIn NHI + NTal d In NTal = O (4-10)

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

N
dFy=-RT—H d InPer (4-11) (4-11)

Nty NTq

Ny

d FT8.= -

Multiplicando (4-10) por RT / N, se obtiene

RTd In N, + RT Ng/NTa dInNy = O (4-12)

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

e 1
d Fp,= RTdInNp; - RT Ny/Np, d ln(Pez/NH) (4-13)
Integrando (4-13) se obtiene finalmente N
(.73
— — 0 Sl l
A Frgi= Frai- Fra = RT ’_ In Ny -IN Np, d ln(PeZ/NH)(4-14)
IV“:O

Que es la expresibn de la energfa libre parcial molal relativa del tantalio en solucién

- El estado standard de referencia para tantalio, a una temperatura dada, es el de tan
talio puro, libre de hidrégeno a la misma temperatura,

La integral de (4—14) sc realiza por partes,

Ng; Ny

(%

- (- Ny/Nep, d ln(pci/N") ~ - N/ NTa ln(Pcé/NHi‘)+ In Pe2/Njj d Nyy/Nep, (4-15)

NH= o NH:Q
1
sabiendo que lim Pe2/Ny = 1/ K'I; (4-16)
N H-'O
Nyi l
'( In PeZ/NH d NH/ NTa puede calcularse numéricamente
/NH;D

en este trabajo la integracién se realiza por el método de los trapecios, obteniéndose fi-
nalmente la tabla 4 - 5 para la A FTa‘



32

C4lculo de las energfas libres de formacién, -

De acuerdo con (4-1)
A Fy-Ngg O Fpyp o+ Npgg AN P

con lo que, utilizando los valores previamente calculados (tablas (4-2), (4-3) y (4-5),
se obtienen los siguientes valores de AFformacién, referidos a Ho(g) a 1 torr itabla

(46) y a Ho(g) a 1 atmésfera (tabla 4-7) y a tantalio puro sélido, libre de Hidrégeno,

en ambos casos,

- La variacibn de la energfa libre de formacién a concentraci6n constant. «tabla 4-7)
confirma el caricter exotérmico de la reaccién,

- Los valores obtenidos en este trabajo muestran buenas concordincias - on los obue-

nidos por otros autores (11) (13) dentro de la regién comGn medida,

4)



DISCUSION DE LOS VALORES TERMODINAMICOS QBTENIDOS,

1) Entalpfa parcial molal relativa de H.

2)

Puede observarse (tabla 4-1) que: la entalpfa parcial molal relativa (A Hyp) de hi
drégeno en solucién, es independiente de la concentracidén, hasta Nlli 0,12, den
tro del error experimental,

Los valores correspondientes a Ny; 0,14 han sido evaluados Gnicamente entre 2 tem
peraturas. Debido a esto, son poco confiables.

Entropfa parcial molal relativa de hidrégeno en solucién, -

De tabla (4-1) puede verse que la entropfa parcial molal relativa de H (Agﬂi) es
mondtonamente decreciente.

A los efectos de determinar el tipo de intersticios ocupados por el hidrégeno disuel
to en la matriz de tantalio se suponc que

- —c _
A Sy = Syt Sy “—21— Sg (4-17)

donde T

§°Hi = Entropfg parcial configuracional de H en solucién (por atgr)

- Vv

5“‘ = E ntropfa parcial vibracional &H (por atgr) en solucibn

Sg = Entropfa de H, (g) en estado standard por mol,

A los efectos de la determinacibn de S%, se utiliza el hecho de que, la entropfa pa-
ra un gas diatémico ideal tiene un.solo término que depende de la presibn (48), se-

gln una expresibn del tipo

Sgas diatémico - R(‘I" P+ SU....LSH)
ideal .
donde S; son independientes de P; por lo tanto, a una T de referencia
P dada
=S + R In —————
Sp interés P dada P interés (4-18)

A partir de entropfa a 1 atmésfera (49) se obtiene para P interés 1 torr,
tabla 4-8 -
A los efectos de estimar la entropfa vibracional, se supone que el hidrégeno inters
ticial s¢ comporta como un oscilador independiente isotrépico de Einsten. En este
caso, la entropfa vibracional por 4tomo gramo viene dada por

‘s“;ﬁ = 3 RLx/ (eX-1)-1In (1-e"‘)] (4-19)

donde
X -
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Y’ [recuencia del oscilador
De determinaciones realizadas por espectroscopfa ncutrénica (50)

Y 3,5 . 10 sz (4.20)

- .
De (4-19) y (4-20) sc obtienen los valores de Sy en funcién de la tempera
tura (tabla 4-9),
De tahlas (4-8) y (4-9) pucde verse que_Sﬁ -1/2 S(é resulta independiente

de la temperatura. -S'{! -1/2 Sg Y 23 (cul/ 2K atgf';para todas las tempera
turas de trabajo.

- Respecto de la entropfa configuracional del hidrégeno en solucién en una matriz
b.c.c. de tantalio, se planfean varias posibilidades.

a) cl Hocupa intersticios octahédricos ({3 3)

b) elH " " tetrahédricos (2~ 6)

¢) elH " " octahédricos, quedando "bloqueados” 7 (Z#1) in
tersticios por cada intersticio ocupado,

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

a v b son casos particulares de ¢ y d respectivamente (2 : 1),

- El nimero de posibles arreglos al azar de ny ftomos de hidroégeno cn sitios inters
ticiales de una matriz b.c. c. (correspondiente al Ta) de TiT, 4lomos es:

(v B/ | oms

W. R/ (4-21)
ngil (0o, /7 - ny;)|

d()ndc" NO de intersticios de un cierto tipo por fitomo de 1a matriz

(S Y

-

3 para intersticios octahédricos

DR

’{' Matriz b. c. c.

siendd " " tetrahédricosJ
s = kInw; (4-22)
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v SCHi = :)Si (4-23)

) "Hi

con lo que aplicando la aproximacién de Stirling v derivando sc¢ obticne

n./Z
pdd Hi
S¢ - R In (4-24)
H . .
! Na, (% Z =Py,
N,/ 2
e Hi
S,., -R In AT (4-25)

con lo que se obtiene tabla 4-1¢ para 72 1,

L]
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Mediente las tablas 4 -8, 4 -9, 4 -10 y la ecuacibn (4 - 17) se calcula los
valores tebricos de 4 Syi para todas las temperaturas de interés en este trabajo, en fun-
cién de la concentracién, NH . Dichos valores figuran en la tabla 4-11, la que contiene,
ademis, los valores respectivos experimentales ASy;(e) y tebricos ASHi (t, T) para la

temperatura promedio T del 4mbito de temperatura utilizado. La tabla 4-11 consta esen-
cirlmente de dos partes, correspondiendo una de ellas a (!» =3 y laotraa (5 = 6, utiliaa-
dos en el cilculo de la entropfa tebrica )AS (t) . Es decir, en esas dos partes se consi_

dera la posibilidad de ocupacién de los intersticios octa- o tetrahédricos.

En la tabla mencionada se observa: -
. 8) para un dado valor de Ny » los valores de Asy; @y Asm (t) difieren m4s que en el
error experimental; tanto para () =3 como para (5 =.6;

b) sin embargo, los valores de As ci (t , @ = 6) se aproximarfan m4s a ta respectiva
funci6n experimental,Asﬁi (e) que l= Asl_fi (t,(» = 3); ver fig. IV-2, Dicha aproximacién
se va perdiendo a medida que crece la concentracién , Ny

De todo ello se deduce que existe una preferencia por parte de ios protones
para alojarse en sitios intersticiales tetrahédricos del'a red bcc del tantalio, El aparta-
miento del comportamiento ideal ya tendrfa lugar a partir de Ny = 0,02, de acuerdo a la
fig. IV-1, En esta Gltima figura puede apreciarse la diferencia entre las entropfas pare
ciales molales reldtivas del hidrbgen-c_), experimental y tebrica, ASHi (e) y ASHi (t)

(esta Gltima para (3= 6, Z=1, T = T). Dicha diferencia se vuelve dudosa para valores

de N, > 0,14, La causa probable de este caricter dudoso puede residir en el hecho de

no haberse podido utilizar mayor nmero de isotermas para el cilculo de AFm Ng >0,14)
mediante el método de los mfnimos cuadrados, previamente descrito.

_ La diferencia constatada entre los valores de la entropfa experimental y
"tebrioa, ASm (e) y A-‘S_n. (t), podria ser adscrita, en una primera aproximacibn, a la
entropfa configura cionaf parcial molal del hidrbgeno.@ﬁi' segln la ecuacibn (4-17).
En la figura IV-2 se ha representado las funciones experimentales y te6rica para As_ﬁi/k,
utilizdndo las ecuaciones (4-17), (4-19) y (4-25) eata Gitima para (3 =3:6yZ=1, En
esta figura resalta una vez m4s el alejamiento del comportamiento ideal de la solucién
sblida Ta - H y la preferencia por la ocupacibén de los sitioa intersticiales tetrahédri-
cos por parte de los protones.

Admitiendo la hipotesis dd '"bloqueo'" de una cierta fraccién de sitios in~
i tersticia'es vacfos, del mismo tipo y que sean vecinos proximos del ocupado por un pro-
tén, se ha utilizado e! modelo simple representado por la ecuaciébn (4-25) para Z # 1,
] para la estimacién del nGmero de sitios bloqueados, Z. Los resultados de ese célculo
- figuran en la tabla 4-12, Se observa que Z varfa monétonamente de 17 a /2a medida que
aumenta la concentracién, Ny, ¥ dentro del error experimental, para la regi6n
res 0,02 < Ny < 0,14; pudiéndose afirmar que para dicha regién, un sitio intersticial tetra-
: hédrico bloquea por lo menos 12 sitios intersticiales del mismo tipo:, vecinos inmedia-
tos. Esta regi6bn coincide, ademé4s, 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
cometata desviaciones respecto de la ley mencionada, para T = 402 y '458‘0 (véase fig.
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III-4 y 1I-5). En segundo lugar cabe destacar que para dicho ambito de concentraciones
se dispone de poca informacién experimental sobre las funciones parciales molales rela-
tivas, Aﬁ (Y A§Hi . Por consiguiente, para esta filtima regién, no puede hacerse con-
clusiones Iéet’initiva.sx respecto del "bloqueo'' , en base a los resultados experimentales

de este trabajo.

Volviendo a la regibén de NH( 0, 14, se hace notar la funcibn tebrica
A-S-l?li /k para p=6yZ= 12, que estd también representada en la fig. IV-2, Se nota
una muy buena coincidencia tebrico - experimental hasta Ny = 0,14, si se hace caso
omiso de lo que sucede en el entorno de Ny = 0,02,

La preferencia por la ocupacibn de los sitios tetrahédricos de la red
bee est4 de acuerdo con lo presumido por Kofstad y col. (11) y Pryde y col. (18);
coincidiendo también con los trabajos de McLellan y col. (52), (53).y de Stoneham (54).

También hay muy buena coincidencia respecto del bloqueo con los resul-
tados de Hoch (51), obtenidos de un anilisis 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 repulsi6én H-H en la soluci6n s6lida en metd bce, que 86lo excepcionalmente una cel
da b4sica bece serfa ocupada por més de un protén; dando m4s 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); redultando m4s probable el nadmero de sitios bloqueados, Z',
igual a 7; mientras que el coeficiente de recubrimiento, X, de tales sitios serfa de
3. Z' = 7 corresponderfa al bloqueo de las dos primeras capas de vechss tetrahédricos
a uno ocupado de la misma clase.

Trabajos muy recientes sdre la localizacién de muones en redes bce, cuyo com
portamiento serfa muy parecido al de los protones (57), mostrarfan la preferencia por -
la ocupacibn de los sitios intersticiales tetrahédricos por 'os protones. Ademé4s, traba-
jos muy recientes sobre '"channelling'" de deuterones (58) parecen confirmar la misma
preferencia.,

Céllculos tedricos sobre la interaccibn de los intersticios en redes bce ¢ impu-
rezas (H, N, O, C) (59) indicarfan que en el caso de impurezas desprovistas de "corte-
za electrbénica' - como serfa el caso de los muones y protones - tenderfan preferente -
mente a localizarse en los sitios tetrahédricos; en cambio, las impurezas m4s volumi-
nosas ( C, N, O) tenderfan hacia los sitios octahédricos.

De todo lo expuesto, pues, se puede tener una idea sobre la relaci6n entre el
apartamiento del comportamiento ideal de la soluci6n sélida Ta - H y su entropfa con-
figuracional.
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CONCLUSIONES

La entalpfa parcial molal relativa del hidr6geno, AHH , decrece ligera y mo-
nétonamente con la concentracién; no toméndose en cuenta los valores correspondientes
a Ny > 0,14, en razb6n de no disponerse posiblemente de informacién experimental
concluyente,

Anilogamente, la entropfa parcial molal relativa del hidrégeno, Agm , es
también una funcién monétona decreciente con la concentracibn; véase la fig. IV-1,

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

La entropfa de exceso parcial molal del hidrégeno parecerfa estar ligada esen-
cialmente al t&mino configuracional, Agf{i , de la ecuacién (4 - 17), infiriéndose de
ahf la preferencia exclusiva de los protones por las posiciones intersticiales tetrahédri-
cas de la matriz becc del tantalio. En soluciones relativamente concentradas ( N, > 0,02)
se encontrarfa un apartamiento del comportamiento ideal, expresado por el nGmero Z
de sitios intersticiales tetrah&dricos vacfos, que son bloqueados por otro del mismo tipo
y ocupado por un prot6n.

Respecto de la energfa libre de formacién de la solucién s6lida Ta - H, se confir-
ma el caricter exotérmico de la reaccién. Los valores de AF; obtenidos en este trabajo
(tabla 4-7) muestran buena concordancia con los obtenidos por otros autores (11) _(13), alin
para aquéllos dudosos - puestos entre paréntesis - provenientes de valores de AF Hi Poco
confiables, c6mo habfa sido sefialado al analizar los valores de AH y AS para el

4mbito de Ny; > 0,14,
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CAPITULO V

CONSIDERACIONES VARIAS Y CONCLUSIONES GENERALES

I, - Ambito de temperatura 292°C - 102¢C

Aparte de la informacién experimenta' preserada en cste trabajo. se ha obteni
do la correspondiente al 4mbito de temperaturas 292°C - 402°C, Las isotermas de abscircién
medidas parecen no concordar entre sf, a pesar de !os extremos cuidados adoptados durante
la medicién; esenciaimente, se ha esperado largos tiempos para confirmar equilibrio,
Se supone que ello se debe a las siguientes causas: a) la relativamente haja velocidad de reac-

don a dichas temperaturas; b) la gran solubilidad del hidr6geno cn el f:-tat’o a esas temie
raturas. Esto significa,que se cubrirfa todo el rango de la ley de Sieverts parasP o 1" i iore;
més allid de ese valor, el comportamiento del sistema Ta-H se apartaria del de d:: o ey, po-

siblemente a causa de la formacién de hidruros, cuya cinética no sc conoce v, por <onsi-
guiente, no se podrfa preestablecer critarios sohre el tiempo mfimo necesario para al-
canzar el equilibrio verdadero. Por otra parte, el error experimental es miximo ¢n el

espacio m%[ vs. {3 para(ﬁ &5, por ser allf méiximo cl llamado efecto negativo.

Se ha preferido, en vista de todo lo precedente, no presentar ninguna informa-
cibn experimentai para el Ambito del epfgrafc.

II, - Cinéticas de absorci6n

El primer método utilizado para mecdivr concentraciones de equilibrio habia con-
sistido en la realizacién de cinéticas de absorcion a temperatura y presioén constantes,
variando una de ellas a la vez. Pudo observarse lo siguiente :

- La velocidad de absoreién del hidrégeno dependfa fuertemente del estado de contamina-
cién de la superficie de la probeta de tantalio; hecho evidenciado por los diversos grados
de severidad del degasado previo a la reancién con el hidrégeno.

- en una primera aproximaci6bn, se tratarfa de cinéticas de primer orden. En la figura V-i
se muestra una curva de cinética tipo, obtenida a 375°C,

Debido a la contaminacién proveniente del perfodo de estabilizacién de la balanza
(10 - 20 minutos ), subsiguiente a toda operacién de degasado de 'a probeta, se vio
la necesidad imprescindible de desarrollar el "método de degasado bajo presién parcial
de hidrégeno", ya descrito anteriormente.

Después de aplicado dicho método al degasado de la prcbeta, se pudo obtener

altas cinéticas de reaccibn, habiendo sido sif'duraci6n frecuentemente inferior al herfodo
de amortiguacién de la microbalanza,

La experiencia acumulada respecto de la operacién de la microbalanza construf-
da permite afirmar que serfa muy diffcil el realizar estudios cinéticos con la misma,toda
vez que el paso previo y obligatorio fuere el degasado por bombardeo electrénico, que impo-
ne el establecimiento de la continuidad eléctrica entrela probeta v el exterior para el sumi-
nistro de la alta tensi6n. Como ya se habfa mencionado antes, habrfa tiempo suficiente para
la formacibn de nna monocapa de impurezas sobre la superficiz de la probeta (2), durante
el perfodo de estabilizacién de la microbalanza} pasando la superficie a controlar Ia reaccié6n.
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Tomando debida cuenta de ello, la microbalanza aGn podrfa ser Gtil para estudios
de cinética si se reemplazarfa el actual servomecanismo compensador - por oposicién de
fase (fig. H-5a) - por otro diferencial y totalmente electrénico, que permitiera restablecer
el equilibrio mucho més ripidamente.

III, - Isobaras de absorcién

Tal como ya habfa sido mencionado en un capftulo anterior, se ha medido absor-
ci6n a presibn constante a distintas temperaturas. El procedimiento genérico habfa consi_
stido en la determinacién de la isoterma de absorci6n de 700°C, hasta el valor miximo
de la presibn que se podfa alcanzar y, luego, a esa presibén y haciendo descender 'a tem- .
peratura de a 50°C hasta los 400°C, se iba midiendo equilibrio. Se repetfa luego la secuen-
cia de operaciones, pero a presiones menores que la mixima citada.

Desafortunadamente, esa informaci6n no ha podido ser elaborada convenientemen
te, en raz6n de la distinta magnitud del "efecto negativo" para cada una de las temperatu-
ras y por disponerse de un sblo punto de referencia.-Q'E7 = 0y T = 700°C. En vista de ello,
se ha preferido ignorar todos esos datos experimentales, suf #ndolos mediante 'a exten »
8i6n de las respectivas isotermas hacia presiones mayores.

IV. Ambitos de presion y temperatura.

La extensi6n de dichos ambitos fué impuesta por los materiales de construccién
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. 107 torr. Por otra parte, la
solubilidad del hidrégeno a T & 300°C es tan alta que puede inducir la destruccién de
la probeta, a causa de la formacién de hidruros; de por sf muy frigiles. Igual suerte po-
drfan correr los filamentos - de tantalio - del dispositivo de bombardeo electronico, 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 JP( torr) € 5; pues en ese 4mbi-
to tendrfa lugar la formacién de la solucién sélida Ta-H a T =300°C. La incerteza asocia-
da a esa parte del *efecto negativo" pudo haberse reducido en buena parte, si se habrfa dis_
puesto de man6émetros més 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 limitaciébn que se ha preferido no utilizar los resul!tados experimentales
para temperaturas inferiores a los 400°C,

En lo que respecta a la presién méxima admisible por el aparato, se recuerda
que su material estructural es vidrio, poco resistente a las tensiones de traccién, emer-
gentes de sobrepresiones internas, con respecto a la atmosférica. Debe considerarse,a-
dem4s, el uso simultdneo del hidrfigeno, implicando ello un aumento excesivo del riesgo
de explosi6én en el caso de una rotura. Por consiguente, las mediciones han sido realiza-
das siempre por debajo de los 760 torr. '
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V. - Comentarios sobre la evolucién del trabajo.

Dada la naturaleza de este trabajo - cuyo caricter habri resaltado del texto mis-
mo - se ha preferido de reducir al mfnimo toda informaci6én que tuviera papel esencial pa-
ra aquél, De esa manera, se ha pasado por alto todos los detalles sobre la construccién
del dispositivo experimental y sobre su ulterior evolucién, a medida que 'as sucesivas me
diciones lo dictaban,

Se habfa comenzado por la constructién de moldes de grafito para ... fabricar
ventanillas de vidrio, especialmente concebidas para la cAmara de reaccibn; siendo planas,
opticamente pulidas y de gran didmetro, tendrfan que soportar grandes tensiones, prove-
nientes de la presién de la atmdsfera ambiente.

Simult4dneamente, se habfa encarado la construccién dd molde ("'jig') con el cual
la balanza serfa construfda ulteriormente. Ese dispositivo tendrfa que asegurar la simetrfa
de la cruz de la microbalanza dentro de una tolerancia inferior a una décima de mm.

Después de armada la microbalanza, se comenzb con la tarea de la puesta a punto
de su control a distancia, puesto que aquella estarfa alojada en un recinto de vacio. El mé-
todo de Poggendorf, inicialmente ensayado, resu't6 impracticable, en razbn de tener que
remover el banco 6ptico para cada operacién de degasado del aparato. Fué asfque  surgid
la alternativa  de un sistema de deteccibn fotoelectrénica para la deflexi6n de la cruz.

Dada la enorme sensibilidad de la microbalanza misma y de su dispositivo de dctcc-
ci6n de! equilibrio, comenzaron a surgir inconvenientes a rafz de la insuficiente estabilidad
de las fuentes de tensi6én utilizadas en ese momento para alimentar cl circuito. Ello di6 mo-
tivo para la construccién de un servomecanismo compensador de la deflexion de la cruz y
que cumplirfa simult4neamente con la misién de ir ajustando la tensibn de salida de las
fuentes de potencia.

Durante la puesta a punto de ese sistema fotoelectrénico de canpensacibn,se iban
presentado otras dificuitades, tales como: la influencia de la luminosidad am biente sobre
la determinaci6n de la posicibn 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 capftulo aparte lo constituyen las fibras-soporte de la probeta y del contrapeso.
Su didmetro es del orden de la decima de mm y su elongancién no deberfa variar luego de ser
calibrada  la microbalanza. Hubo que disefiar un aparato especial para el recocido de
tales fibras en vacfo, y poner a punto la técnica pertinente. Debido a la fragilizacién del
tungsteno, inducida por recristalizacién, se termin6 usando fibras de molibdeno a entera sa-
tisfaccibn.

La calibracién de la microbalanza tuvo lugar en dos etapas esencialmente. Primero
fuera del horno, para determinar las caracterfsticas reales de 1a misma; luego, ya insta a-
da la cl&mara de reaccibn,en su posici6én definitiva en el horno, para la calibracién propiamen
te dicha- en aire y en vacfv. B
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Cabe aquf destacar el extremo cuidado puesto en la calibracién previa de los
jinetilbs - oscilando su peso entre 2004g y 10. 000.g. Se les daba largas horas de esta
bilizacién a temperatura ambiente, repitiéndose la pedada de cada uno de ellos por lo
menos seis veces, a los efectos de poder garantizar ulteriormente la calibraci6n de la
microbalanza., Cano se ver4 luego, hubo que rehacer la calibracién muchas veces.
Debido al efecto de memoria de los fotoresidores, respecto de la variacién de la lumino
sidad ambiente, se tuvo que extremar precavciones durante las operaciones de carga y
descarga de los jinetillos. Se los introduc#i,con una‘herramient2? especialmente disefia-
da,a través de un pequeifio orificio lateral, para no introducir corrientes de aire. La ca-
libracibn se repetfa después de cada reparacibn sobre la cAmara de reaccién y que po-
tencialmente haya significado una modificaci6én del estado de la microbalanza.

Durante los ensayos del sistema en ultra-alto vacfo habfan surgido otros probl e
mas, ademé4s de la falta de friccién con la atmdsfera circundante para amortiguar la
cruz. D urante los primeros calentamientos hubo roturas de conductos de vidrio, a
pesar de haberse previsto dilataciones térmicas y conexiones flexibles entre la cAma-
ra y los puntos de anclaje existentes (vilvulas, manémetros, etc). Igualmente, hubo
que resolver dificultades de esta naturaleza, originadas por las operaciones de degasa-
do de l1a cAmara, a 320°C, Las roturas, estando la probeta a tenperatura, ocasionaban
perjuicios que son obvios de imaginar: oxidaciébn de la probeta y de los componentes
del dispositivo de bombardeo electronico, por una parte, un eventual dafio y/o descali -
bracién de la microbalanza, por la otra - todo ello aebido a la irrupcién del aire al
interior dd aparato. Alguna de las reparaciones demand6 varios meses de labor.

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

El desarrollo del dispositivo de bombardeo electrénico para el degasado de la
probeta habfa 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 construccibn y puesta a punto ha demandado m4s de seia meses para el primer
prototipo, que fuera apto para los fines del degasado de la probeta. Sucesivos accidentes
acaecidos al aparato, impusieron nuevos eambi® , resultando en definitiva un dispositi-
vo construfdo con elementos incombustibles: metales nobles.

Toda operaci6én de degasado por bombardeo electr6nico era de por sf bastante
riesgosa, puesto que se utilizaba alta tensién en atmdsfera no tan enrarecida: a medida
que la probeta liberaba gases, aumentaba la presi6én. Ello quedbé evidenciado por las
numerosas descargas en gas, cuyo efecto fué de soldar por chispa la fibra-soporte de
molibdeno al contacto de alta tensibn, por ejemplo. En tales casos , habfa que interrum-
pir las mediciones, para abrir el aparato y remover desde el exterior la fibra soldada.

Una dificuttad que no se pudo resolver a la entera satisfacci6n fué planteada al
no podevse medir con la suficiente precisién las presiones en dominio 0 - 25 torr. Posi-
blemente su origen resida en el llamado "efecto de transpiracién térmica'" (61), tfpico de
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los manbémetros a capacitancia, Se obvié este inconveniente, mediante el desarrolio del
método de célculo de Ny por aproximaciones sucesivas, utilizando mfnimos cuadrados.

Puesto que se utilizaba un siatema convencional de bomheo para la obtencién
del ultra-alto vacfo, se tenfa que recurrir al enfriamiento de ‘a trampa situada entre la
bomba difusora y la cdmara de reaccién por nitrégeno liquido. El suministro de este ele
mento tenfa que asegurarse de manera ininterrumpida, durante semanas. A pesar de los
dispositivos alimentadores automiticos instalados, tenfa que vigi'Arselo continuamente.
La principal de las causas era la bumedad ambiente, que condensada bajo forma de hie-
lo,obturaba los orificios de entrada y salida de la trampa.

Podrfan enumerarse muchos otros aspectos experimentales de manera detalla-
da, cosa que se omite en beneficio de la claridad. Algunos de ellos ya habrfan sido men-
cionados en el texto principal, aunque sea de una manera somera. Para concluir con
este anecdotario se recordari solameénte las caracterfsticas mé4s notorias de este apa-
rato llamado "microbalanza en ultra-alto vacfo', que son: sensibilidad del orden del
microgramo, utilizacién del ultra-alto vacfo, hidrégeno de extrema pureza (y potencial-
mente exp logsivo), temperaturas de reaccién relativamente elevadas, alta tensién. ..
de cuya conjugacién armoniosa dependfa el éxito de cada una de las mediciones.



V- _CONCLUSIONES FINALES

Ha sido desarrollado un método gniorogravimétrido para el estudio de los sis-
temas gas metal. Dicho método permite estudiar la reaccién gas-metal en condioiones
de extrema pureza o en atmésfera controlada, en un #mbito de temperaturas re'ativamen-
te amplio y de una manera bastante directa. El oaso del sistema Ta-H, estudiado en parti-
cular puede ser extendido a numerosos otros sistemas anflogos, toda vez que se considera
con la debida atencién ciertas propiedades del metal-base (p. ej. , volatilidad, formacién
de compuestos estables con la atmdsfera residual, igualmente de compuestos volédtiles, etc)
que podrfan afectar la validez de las mediciones.

Habiéndose asegurado una suficiente precisién en 'a determinaoién de los pa-
rémetros experimentales (temperatura: ¥ 2 C, presién: ¥ 0.5 torr, reproducibilidad
de la miotobalanza: unidades defrg ), se considera que los resultados experimentales
son adecuados para el cflculo dé ns megnitudes termodindmicas. Para el caso de estima-
ci6n de la precisién de los valores de AH 1Y \S., de la tabla 4-1 , se ha admitido una
variacién en la temperatura de hasta ¥ 5°g. Adn en ese caso, el error que afecta dichos
valores es muy pequefio.

Partiendo, entonces, de los resultados del equilibrio, se determiné las funcio-
nes parciales molales del hidéégeno disublto en el tantalio, la energfa libre parcial molal
relattva del tantalio para el mismo £mbito de composiciones y las energfas libres de for-
thaoi6n de la soluci6n tantalio-hidrégeno para el émbito ya mencionado de temperatura y
composicién,

De la comparaciép de esas funciones parciales con sus anflogas teéricas, se
pudo deducir el tipo de intersticios de la red odhioa de cuerpo centrado (bcc) - cuya
estructura corresponde al tantalio - que serfan preferentemente,y posiblemente de mane-
ra exclui-va, ocupados por el hidrégeno disuelto. Esta dLtima oconclusibén esté en un total
acuerdo con las de otros sutores, que habfan utilizado técnicas experimentales tota' mente
distintas a ia de este trabajo.

A lo ditimo debe recalcarse el hecho de haber sido desarrollado todo el dispo-
sitivo experimental(desde sus orfgenes més remotos) en los laboratorios de la CNEA,
igualmente el método de su operacién. Se ha tenido que invertir esfuerzos enormes en
el desarrollo de componentes, que el transourrir del trabajo experimenta' iba imponiendo
y de los cudles no se pudo tener ninguna nocién a! iniciarse este trabajo. Fué asf, como
se iba ganando en experiencia - a fuerza de duroe sineashares y contratiempos. Finalmen-
te, se pudo desarrotfar un procedimiento que permitiera transiormar en guarismos cohe-
rentes los resultados experimentales, acumulados a lo largo de muchfsimos meses de
medicibn, Es este logro, quizéis, uno de los més destacables de todo este trabajo, aparte
del enorme desarrollo experimental realizado.

L -

-
Lic. E, Zuzek
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Tabla I1-1

Variaci6n aparente de la masa de tungsteno en funcibn
de la presién,A m‘; W)

. ] z_,m; . vP Am; P Am :I P Amy

% Torr 92 /J g Torr¥2 /g Torr /2 / g Torr /2 /g

7 402 C 450 C ‘ 500 C :

i 0,76 161 0,76 -59 0,77 -105 0,77 -151
3,17 257 3,01 . +47 2,90 1+ 22 3,13 )
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 i 7,67 115 7,54 100 10, 02 136
9,90 323 i 9,98 122 10, 00 111 12, 60 119
12,21 323 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 ! 15, 84 124 17, 32 111 18, 68 128

17,32 323 E 17, 37 122 18,61 116

; 18,67 323 i 18,65 122

g 600°C X 650° C - 700° C

v T

l 0,79 236 0,78  -197 0,61 -264

| 3,82 -33 2,72 -16 3,90 7

E 16,29 20 | 4,12 60 5,97 76

g 7,62 44 6,02 104 7,56 75
9,85 50 7,48 127 9, 56 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 ? 17, 25 102
17,9 46 17,03 127 ; 19, 89 108
19,9 61 19,93 138 %

21,95 127
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Tabla 11I-3

Variacién aparente de la masa de la probeta de tantalio my (a) en funcién de la presibn de equilibrio
de hidrégeno y de la temperatura, Datos experimentales anteriores al '"Método del Blanco'', Resul-

tados del método de mfnimos cuadrados aplicados a my (a) vs P (Ec 3-10) y a Ny,vs P% (Ec.
3-5), de la que se obtiene el valor Cy para correspondiente al valor real de Ny, (P i en torr 3
my; (a) ey&g; Ny en %).
402°C 402°C 450°C
ISOT, I ISOT, II (Desorcifn) ISOT. 1
Aproximacién:
Ec. (3-10):
r 0,991 0,994 0,996
c -14, 34 76,5 62,6
m 33, 88 55,03 25,67
—Kg 0,0153 0,2491 0,01162
Ec. (3-5)
r 0,997 0,9998 0,989
b 0,00119 0, 00020 0,00024
Kg 0,01582 0,01660 0,0966
Cy 60 -175 -75
VP my(a) Ng {P mpya) Ny VP my(a) Ny
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 2417 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,% 597 19,11
21,2 704 25,6-9 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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Tabla IOI-3 cont.
450°C 450°C 500°C
ISOT, II ISOT. I cont. ISOT. I
Aproximaciéns
Ec, (3-10)
r: 0,991 . 0,996
c -12,7 35,9
m 27,22 18,24
Kg : 0,0123 0,00825
Ec. (3-5)
r: 0,99 0, 996
b: -0,00033 -0,00003
Kg 0, 00971 0, 00664
Cy, -30 -60
{P m (a) Ny P myy(a) Ny Jp mp(a) Ny
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
23,1 605 20, 65 23,5 485 16,13
24,5 480 15, 97
25,2 483 16,07
25,5 491 16, 32
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Tahla III-3 con
500°C 550°C 550°C
ISOT, II ISOT. 1 ISOT, I
Aproximacién: Ecuac, (3-10
r 0,994 0,994 0,989
c -15,17 -166 -115
in 15,10 12,40 11, 81
K 0,0683 0,00558 0,00535
Ecuac. (3-5)
r 0,994 0,993 0,997
b -0,00008 0,00057 0,00036
Kg 0,00667 0,00491 0,00473
cy -10 -175 -120
3 my (o) Ny [F2 mp(a) Nex ' mey () N
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 6,364 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
22,17 383 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 II-3 ﬁ.cont.
(cont, ) 550°C ISOT. Il 6000C  ISOT, I 600°C ISOT.O
Aproximacibng ‘
Ec. (3-10)
r; 0,989 0,986
c : -33,57 -38, 54
m: — 10,99 10,91
Kg : 0, 00500 . 0, 00490
Ec, (3-5)
r : 0,996 0,995
b : 0, 00037 0, 00039
Kg : ////// 0,00398 0,00390
Cy -60 -65
(5 mpy(a) Ny ﬁ’ my(a) Ny E mpy(a) Ny
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 7,85
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 OI-3 cont,
6500C 650°C 650°C
ISOT, I ISOT, 1, ISOT, O, (cont,)
Aprosimacién:
Ec, (3-10):
r o: 0,941 0,938
c 15,5 -85
in : 7,79 7,40
Kg : 0,00352_ 0,00335
Ec, (3-5):
r o 0,923 0,938
b : 0,00019 -0,00018
Kg : 0,00301 0,00316
C, -33 -78
5 my(a) Ny \lP mpy(a) Ny \IP mp(a) NH
5,7 30,5 6,4 96 0,81 21,2 230 6,44
7,9 7 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 9,0 140 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 2,717 23,0 238 6,75
5,5 58 1,12 22,4 236 6,67
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Tabla IOI-3 cont,
-7
¥
700°C 700°C
ISOT, I ISOT, If !
Aproximacibn:
Ec (3-10)
r: 0,895 0,937
c : T 75,8 - 94,0
in: 9,10 11,18
K 0,00410 0, 00506. ;
Ec (5- 9)
r: 0,948 0,985
b : -0,00045 ~0,00029
Kg : 0,00257 0, 00284
Cy 20 -175
{p myy(a) Ny P myy(a) Ny
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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Tabla II-3
(ANEXO)

Presi6n de equilibrio a 402°C (Ref, 11) y 400°C, 500°C, 600°C y 700°C (Ref. 13)
(Ver Figs. II-4, IOI-6, II-8 y MI-10) - Expresado bajo la forma de

( torr) .

oc
N 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 26,173
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




[ T ~ Toraqijinbe opipawl ey 95 [eNd €| € ugisaadie| ap
OW XU JO[BA [@ ‘0309]3p NS U2 ‘ 0 (De0SP A Z0¥) 53194918 3p A2 e[ 9|dwnd as 1end e[ e}sEY Ugisaad e| ejoudp menw,*
2o~ B it bttt ittt Sttt Jani et itttk ittty i .ﬁ uuuuu
R N -3 ‘ 3 ¢ ¢ . ¢ ¢
, II ‘I 'oezd 1°22 €520 °0 €5200 ‘0 996 ‘0 €L6 00L
Ty
< II ‘I oo1d °‘OLI" ‘OGIH 0°'%2 $0€00 ‘0 95100 ‘0 £96 ‘0 £26 059
I1* ‘oetd 2 ‘e 10%00 ‘0 S%000 ‘0~ 666 ‘0 L8 009
I ‘1°o6d L‘81 80500 ‘0 $6000 ‘0 886 ‘0 £28 0SS
| m@ - I ‘1 ‘oL G'Ge 9%900 ‘0 L1€00 ‘0 L66 ‘0 eLL 00¢
‘ 0m 11 ‘1 ‘ogd L8 9.600 ‘0 £€000 “0 066 ‘0 3L 0S¥
(1]
I1°1°o14 1°01 82910 ‘0 67000 ‘0- L86°0 cL9 r{ %%
‘ON Aw\ﬁ.ﬁoﬁ AN\.T umot - - Mo Oe
p | n
(83394018 %.H.ﬁe q I
w ‘sjudtpuad *81a0 [ *pIO |'110D0 dp °J90O
L dway wore
e] ¢ BUIdj08] * |m5 sopeJpeno sowtujw 1od ugioewixoady L L

Jpo00L B DpC07%
2p seanjeaadwa) ap ojlquy 19 vaed ‘sopeiIpend sowlujw Ip
opojqw |3 Jod sopludajlqo s3|eI2Ud3 SOpPE}I|NEAIT B80] Ip Uawnsady - * - [II VvIAdVL




61

00T 7 90LL $90°0 7 8% ‘91 8L8€- 628 66 ‘0 8T°0 gLL 0cg - 0¢¥
30T ; €¥6L $90°0 - 1% ‘91 866€- 92 ‘8 066 ‘0 ST ELL 0¢S - 0¢¥
€0T 7 2Te8 L6°0 ; 95 ‘91 ee1¥- €8s 166 0 v1'o vLL 009 - 0%
10T 3 6028 L0°0 5 52 ‘91 €TV~ 81°8 166 ‘0 31’0 bLL 009 - 20%
€0T ; TL08 $90°0 7 0L ‘ST (4: 1 006 °L 66 ‘0 010 662 0¢9 - 20¥
86 - 198L 90°0 7 04 V1 956¢€ - 86€ ‘L 66 ‘0 L0°0 v28 002 - Z0%
L6 7 228L 90°0 7 L6 ‘€T 9€6€- 18072 966 ‘0 S0 ‘0 v28 00L - GO¥
L6 5 LBLL 90°0 7 LP €1 616¢- I8L°9 966 ‘0 %00 ves 00L - 20¥
6 7 809L 90°0 - 28 1T 628€- 8¥6 'S 66 ‘0 g0°0 ves 00L - Zu?
four/ed [ow Dg/1€0 - - - - b | o)
uadrao ‘1100 BIpow vameaadwaj
thnn EMQ - ajuatpuad e °pio op °J009 Hy dway ap ojlqug

SOpBJAPEND SowWjujuw 3p opojguwr |9 Jod SBPIUSIqO ‘NOIOHOSHV IA SVIAGULNA X SVIAIVLNA - °

1 -9 VIdVL



tabla 4 - 2
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. -~ ENERGIA LIBRE PARCIAL, MOLAL RELATIVA DEL HIDROGENO
EN SOLUCION REFERIDA A H2(g) a1 torr - en cal/atgr

ATy = QHy; - T 4§

Ny[0,02 0,04 0,05 0,07 010 0122 0,14 0,15
T
ox
65 370 1305 1608 2061 2525 2760 2967 —-
723 973 1952 2278 2767 3278 3540 3762 3918
773 1529 2628 2977 3502 4063 4352 4590 4739
823 2120 3301 3676 4237 4848 5165  (5418)
873 2711 3975 4375 4972 5632 (5977)
923 3302 4648 5073 5707 6417
973 3893 5322 5772 6442

0.18

4207
5031

TABLA 4 - 3

DEL HIDROGENO REFERIDA A 1 torr Y A 1 atm, PARA
CAPA TEMPERATURA DE TRABAJO - en cal/atgr

T ARl @ atm)
402 Apf?i“- (ltorr) - 4448
450 AR (1 torr) - 4765
500 Aﬁlfi“ (ltorr) - 5094
550 Afgf" (ltorr )- 5424
600 A'f‘,“‘i"’ (1 torr ) - 5753
650 AFI‘{f © (1torr) - 6083
700  AFI® (1 torr) - 6412

Hi

. - RELACION ENTRE LA ENERGIA LIBRE PARCIAL MOL AL

4
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TABLA 4 - 4 .- COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA AF-Hi

CON LOS VALORES DE MALLET Y KOEHL (13) REFERI-
DOS H, (g)(1 atm) y a 40°C - en cal/atgr

Ny 0,05 0,20 0,15
i Este
. trabajo -2840 -1R3 -1318
)

Mallet y
F Koehl -2763 -1935 -1437

TABLA 4 - 6 ., - ENERGIAS LIBRES PARCIALES MOLALES RELATIVAS DEL
TANTALIO EN SOLUCION, EN FUNCION DE LA TEMPERA-
TURA Y DEL CONTENIDO DE HIDROGENO - en cal/atgr

TOK Aﬁrd-

Nra 675 723 773 823 873 923 973

0,98 -27,4 -28,8 -38,3 -32,2 -35,4 -35,5; -36,7

0, 96 -54, 6 -58,8 -64,3 -67,2 -70,6 -175,17 -80, 2
i» 0, 95 -68,5 =73,3 -81,6 -84,9 -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)

0,88 -170,5 -184,3 -204,1 -211,4 (-220,6)

0, 86 -200,8 -217,5 -240,3 -249,2

0,85 -213,5 -299,3 -258,7 (-268,5)

0,82 -267,8 -286,8 -314,9

0,80 -339,1 334, 2

0,75 -451,6
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TABLA 4 - 8 .- ENTROPIA PARA GAS DIATOMICO IDEAL, Sg, para

X

=ltorry Rof 760 torr

Sx = Sref*'Rl“'%fL

T T S60) Satorr)
k 2

°c °k — u.e. -
402 675 18, 5718 25,0413
450 723 18,8153 25, 2832
500 773 19, 0530 25, 5194
550 823 19, 2764 25,7413
600 873 19, 4875 25, 9510
650 923 19, 6877 26, 14 99
700 573 19, 8782 26, 3392

Los valores de SY.o¢/ k

han sido tomados de la ref. No. 49, habiéndose utilizado

la siguiente f&rmula de interpolacibén:

(T2 -T) S

1 (T- T1) ST2

T2 - T1

H
siendo ‘T2 )T D>T1

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

5;: 3R [e_):_..

= hV
- Cnu--e"‘)] X Iﬂ?

-1 -
V= 3,6 .i0 35“'

TR MY Asy; -sg /2

675 1, 8606 -23, 1807

723 2,1190 -23, 1642

773 2, 3850 -23, 1344

823 2, 6465 -23,0949

873 2,9025 -23, 0485

923 1,1525 -22, 9974

973 3, 3961 -22, 9431
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TABLA 4 - 10 .- Entropfa configuracionaldSy (p, 2) para Z = 1
parcial del hidrégeno disuelto en el tantalio, seglin que sean
ocupados los intersiticios octahédricos ( @ = 3) o tetrahédri-

cos (F = 6)
=C
Ny 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 6,4738 7,8890
0,12 6, 0495 7,4735
0,14 5,6791 7,1126
0,18 5, 5091 6, 9476
0,18 5,0449 6, 4992
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TABLA 4 - 12 .- NUMERO DE SI'TIOS INTERSTICIALES TETRANEDRICOS
BLOQUEADOS POR PROTON ALOJADO EN UN INTER-
STICIO DE TAL TIPO, DE ACUERDO A LA ECUACION

(4 - 25)
Ny §4i(€) St 2+ 1) 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, 376 11
0,10 7,415 7,379 12
0,12 6, 884 6,823 12
0, 6,572 6.538 9
0,15 6,728 6, 691 4
0,18 6,656 6.499 0

- —
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Fig. 1 - 1, - MICROBALANZA - La cruz . Dimensiones en mm.

Fibra

Fig, I - 2, - LA MICROBALANZA A TORSION DE FIBRA DE TUNGSTENO
Didm. de la fibra central : 50 ,
Didm. de las fibras de los extremos: 30
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Fig. 11 -3.-"JIG" PARA EL MOLDEO DE LA CRUZ DE LA MICROBALANZA
a) proyeccibn en planta
b) fotograffa del dispositivo construfdo.
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a) Esquema general
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Fig. 11-6, - Vista general del aparato. Se ha sefialado con una flecha el
cortinado negro azabache cubriendo la ventana; eliminéndo-
se de esa manera las interferencias de 'a luz diurna.

~

s g



Fig. II-7, - Vista general del aparato. La flecha sefiala el blindaje lumfnico instalado sobre
la cdmara de vidrio que aloja a la balanza propiamente dicha; el blindaje cons-

ta de una caja de metal, revestido interiormente con pintura negra antirreflec-
tante.



Fig. 1I-8, - Blindaje lumfnico. Se ha tenido que instalar un cortinado negro opaco
del lado que da sobre el instrumental de medicién (costado izquierdo
de la fotograffa); estd sefialado con una flecha,

vacubaetro a tonizacién de dot's -"npo
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Fig, IO - 13, - DISPOSITIVO DE BOMBARDEO ELECTRONICO para el degasado de la

probeta de tantalio,

a) dibujo esquemitico
b) fotograffa del dispositivo construfdo. En la figura puede observarse

fusi6bn incipiente del tantalio (forma de gota en el extremo inferior.

de la probeta).
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Fig. II - 14 , - DISPOSITIVO DE BOMBARDEO ELECTRONICO, Corte Esquemético.
Obsérvese la ubicacién de las "copitas" sobre los parantes, cuya misién
es la de impedir la formacién de pelfcuns contfnuas, conductoras
de electricidad. .



+
2,8KV

]

|
350V |
Py l |__ - GIRYLLA
| |
| /I/
/ |
" N | - PROBETA
FUAMENTO OoF
I TANTALIO
~g
|
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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. Il -1 .- Aspecto que presentan las distintas isotermas de absorcién 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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Fig.- V-1, - Cinética tipo de absorcién del hidrégeno por el tantaliq a 375 C
y 284 torr. Los puntos experimentales coinciden con una funcién
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