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I - INTRODUCCION

Las recientes investigaciones realizadas con el objeto de
estudiar las cinéticas de absorcién de hidrégeno por tantalio mediante la re-
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sistencia eléctrica , mostraron que el estado superficial del tantalio contro-

laba fundamentalmente la cinética de absorcién y que dicho control superficial
disminuia cuando los vacios, en que se calentaba el metal, se hacian mds ele
vados, de forma tal que no fue posible obtener cinéticas reproducibles.

Las cinéticas como ya se ha dicho, se segufan mediante la
variacién de la resistencia eléctrica bajo la hipdtesis de que el incremento de
ésta, era proporcional a la cantidad de hidrégeno absorbido.

El presente trabajo se propone estableger una relacién en-
tre el aumento de resistencia eléctrica y la cantidad de hidrégeno en solucién
en las condiciones experimentales adecuadas que permitan mantener libre de
impurezas la superficie del absorbente, con el objeto de realizar un estudio
cinético de la absorcién y desorcién de hidrégeno por tantalio.

El capitulo I consiste en una breve resefia de los principa-
les estados posibles por los que deben atravesar los 4tomos del gas hasta in
troducirse en el sélido, para luego difundir en él y de la influencia que tie-
nen los intersticiales sobre la resistencia eléctrica. Finaliza el mismo, con
un resumen de los principales trabajos relacionados con el tema.

El capitulo II encara el estudio de la ecuacién de difusién en
un cilindro infinito desde dos puntos de vista; uno si la cinética es seguida por
gravimetria o volumetria y el otro si dicha cinética es seguida por la resisten

cia eléctrica.



En el capitulo III, se realiza una descripcién detallada del
equipo utilizado y en el capitulo IV, se esumeran los resultados experimen-
tales asi como también los cdlculos realizados.

Finalmente en el capitulo V se exponen las conclusiones al
canzadas .

Cabe mencionar que un andlisis mas amplio de los puntos en
carados en el capitulo I, pueden encontrarse en el trabajo referido anterior-

mente, en lo respectivo a los dos primeros .



I -1 REACCIONES GAS METAL

La wayoria de los metales y aleaciones son proclives a in-
corporar considerablescantidades de gases, conociéndose este proceso con el
nombre genérico de sorci(‘)nl y también bajo deter ninadas condiciones,en al
gunos siste nas, es posible hacer que los nretales eliminen los gases reteni-
dos en la sorcién conociéndose este proceso con el nombre de desorcién o
degasado.

El proceso de sorcién incluye diferentes mecanismos a sa
ber: la incorporacién de gases sobre la superficie del sélido (adsorcién) y
la admisién de gases en su red (absorcién) estando ligado éste, en forma
directa con el proceso de difusidn.

Dos tipos de adsorcién se distinguen: la adsercion fisica y
la activada o quewisorcién. Esta diferencia de denowinacién proviene del ti-
po de fuerza que liga la molécula adsorbida con los 4tomos del sélido.

El estudio de las relaciones gas metal , estd restringida a
la compresién de cada uno de los mecanismos mencionados, como asi tam-
bién al de la obtencién del diagrama de equilibrio correspondiente y sus fun-
ciones termodindmicas.

I - 2 SORCION

Se tratardn en detalle cada uno de los procesos menciona-

dos en I -1y que forman parte del mecanismo de sorcién, intentando dar una

idea general del conocimiento de éstos hasta el presente.



I - 2-1 ADSORCION

De un an4lisis de las fuerzas que actuan sobre un d4tomo de
una red cristalina, es inmediato encontrar un desequilibrio de fuerzas cuando
el lugar que ocupa dicho 4tomo se encuentra préximo a la superficie y se ha-
ce méximo sobre la superficie misma, de tal forma que, cuando un gas se ha_
lla en contacto con el sélido, las moléculas del gas al chocar contra la super_
ficie tienen cierta probabilidad de quedar atrapadas por el campo de fuerzas
referido y el de las moléculas (adsorcién). Esta probabilidad de pegado depen
de de la presién del gas y de la temperatura del sistema gas metal, de la na-
turaleza de ambos y del plano cristalino expuesto por el metal.

Cuando las fuerzas que ligan a las moléculas adsorbidas son
del tipo Van der Waals, la adsorcién se conoce como adsorcién fisica y si las
fuerzas son del tipo quimico, se lo hace, con el de adsorcién quimica (quemi
sorcién) o adsorcién activada.

Se dar4d a continuacién una descripcién de las caracteristi-
cas fundamentales de estos dos tipos de adsorcidn.

I-2-la ADSORCION FISICA

Las fuerzas involucradas en la adsorcién fisica puedes ser
clasificadas por estar asociadas con:
a) momento dipolar permanente de la molécula adsorbida.
b) distorsién de la distribucién de carga en la moléaula adsorbida.
c) efecto de la dispersion.
d) efecto repulsivo de corto alcance.

4



Cuando la adsorcién se produce sobre el metal, las fuerzas
a) y b) son insignificantes, teniendo éstas gran importancia cuando el sélido
es i6nico, dado lo cual no se tratarén aquf.

La fuerza de dispersién, también conocida con el nombre de
Van der Waals, fue evaluada por London2 usando la teorfa de las perturbacio
nes de la mecénica cuéntica.

La expresién por él encontrada para la energia potencial de dos 4tomos U(r)
separados por la distancia r puede ser escrita en forma aproximada:

U(r) = - —%—
r
donde c¢ es una constante que depende de las propiedades fisicas de los 4to-
mos,

Las fuerzas repulsivas de corto alcance y que se oponen a
las anteriores, se originan cuando los 4tomos se acercan lo suficiente como
para que sus nubes electrénicas se interpenetren y pueden representarse em
piricamente su energia potencial por

b
U(I‘) = _r—n
r

donde m es usualmente tomado co™o 12 y b es una constante dificil de cal
cular,

Estas dos fuerzas dan como resultado una posicién de equi
librio rO en la figura 1.1 en la que se observa la suma de las dos energias po

tenciales.
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Fig.I-1 Gréfico de la energfa potencial U(r) entre dos 4tomos aislados,como
una funcién de la distancia que los separa ry = distancia en equilibrio.
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Fig.I-2 Curvas de energfa potencial para adsorcién molecular Metal +AB (20
y para adsorcién Metal + A + B (1)



Es importante notar que, cuando se enfrenta una molécula a
una superficie de un sélido ideal, la curva de energfa potencial es similar a la
de la fig.I. 1, donde s6lo es necesario cambiar la escala, fig.I- 2, curva (1).

La energfa representada por q‘ es el calor de adsorcién fi-
sica.

El nimero de moléculas de gas absorbidas sobre un 4rea u-

nitaria de una superficie a un tiempo dado, esti determinado por

T=V3&
2
donde V es el nfimero de moléculas que chocan contra la superficie de 1 cm

por segundoy G es el tiempo promedio que cada molécula permanece sobre

la misma.

___Mp z-T eQ
V YonmMRT ’

donde M es el peso molecular de AB, R la constante de los gases, T la tempe

/RT

ratura absoluta, N el nfimero de Avogadro, p la presifn, Gees el tiempo de
vibracién y Q el calor de adsorcién,
La adsorcién a temperatura constante es
Q0 = b"F
bajo condiciones isotérmicas, el nimero de moléculas adsorbidas sobre una

superficie es proporcional a la presién. A presi6n constante

o= &[G



El término importante es el exponencial, desde que 1/ T
tiene poco efecto sobre § .

El nfmero de moléculas adsorbidas sobre una superficie a
presién constante decrece exponencialmente cuando la temperatura aumenta.

La descripcién del mecanismo de adsorcién ha sido dadapor
Langmuir. El modelo es bastante correcto a presiones de ultra-alto-vacfo, si
la superficie del adsorbente es uniforme. SiG, es el nimero m4ximo de molécu
las que se necesitan para formar una monocapa completa y O~ el nimero de
moléculas adsorbidas, entonces 6_/07 es la fraccién de moléculas adsorbidas
©. La fraccién de superficie descubierta es 1 - @ y entonces la ecuacién de
adsorcibn es

T-v(1-9)5

entonces

95/6_0
1+ \)6/03

en donde reemplazando V se obtiene
]
&p
1+ 4£p

que representa las isotermas de adsorcién de Langmuir,

Este modelo es 6til cuando las fuerzas entre las moléculas
adsorbidas es despreciable, de manera que éstas, no estén obligadas a mi-
grar por efecto de las fuerzas repulsivas(difusién superficiall Por esta ra-
z6n, el mecanismo aquf descripto, explica con mis éxito la quemisorcién que

la adsorci6n ffsica,



I - 2- 1b ADSORCION QUIMICA

La curva (2(¢de la fig, I - 2 representa el cambio de energfa
potencial cuando la molécula estd disociada, A + B; la energfa es mayor que
la de AB debido a la disociacién,

A medida que A + B se aproxima a M, la energfa potencial
decrece a un minimo ¢ que representa el calor de quemisorcién a una distan

q
cia dq . Se puede ver que, si a una molécula adsorbida ffsicamente AB, se le
da una energfa E suficiert e como para llevarla a la interseccién de las dos
curvas P hay una cierta probabilidad de que pase a ser quemisorbida con diso
ciacién,

La adsorcién ha sido considerada desde el punto de vista de
cantidades de gas adsorbidas sin tener en cuenta el tiempo en que esta adsor-
cibn se produce, magnitud que se hace muy importante en ultra-alto-vacfo.
Los factores que gobiernan dicha velocidad de adsorci6n son:

1) La probabilidad de que moléculas del gas posean la energla requerida E.

2) La probabilidad & de que un impacto produzca adsorcién.

3) La frecuencia de bombardeo ¥V .

4) La probabilidad de que la molécula encuentre un sitio vacante, dependiendc
ésta, de la fraccién de superficie cubierta f(9).

La velocidad de adsorci6én queda representada por

-E
Ueavhn @ R ZP2_ {0 € for
Y21MRT
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Las modificaciones mds frecuentes se deben a la naturaleza
heterogénea de las superficies absorbentes; la velocidad total se obtiene inte-

grando sobre elementos de 4rea con caracteristicas similares

\AW/_iM—N__p—;_— A,y dXIf(Gx) exp(—E,/QT) dx

para adsorcién no activada E —»0ysio y 6 varian muy pococ con X
X X X

< -1, A0
V2 MRT
es una ecuacibén que gobierna la velocidad de maléculas adsorbidas fisicamente

A todas estas caracterfsticas que distinguen adsorci6én quimi
ca, es necesario agregar una serie de criterios pricticos que han sido expues

tos por J.C. Di Primio.14
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I - 3 REGLA DE MATTHIESSEN

La resistencia eléctrica de un metal que contiene 4tomos
extrafios en solucién sélida, es siempre mayor que la del metal puro.

Matthiesser® fue el primero en mostrar que el aumento de
de resistsncia eléctrica debida a pequefias concentraciones de otro metal en
solucidn sélida, es en general independiente de la temperatura.Esto puede
ser visto en la figura I-3 donde la resistencia eléctrica del Cu en funcién de
la temperatura estd graficada, asf como también la del Cu con pequefias can
tidades de niquel.El paralelismo de las rectas da cuenta del descubrimiento
de Matthiessen.

Como es bien conocido de la teoria cuédntica de la conducti-
vidad, un electrén puede moverse completamente libre en un reticulado per-
fecto y en consecuencia su resistencia eléctrica ser nula. La resistividad eléc
trica de un metal puro es debida a la agitacién térmica de los 4tomos que des
truyen la periodicidad de la red.

Cuando un 4tomo extrafio se encuentra en solucién sélida,
la periodicidad del reticulado se pierde en ese punto y en consecuencia la re-
sistividad de la solucién es mayor que la del metal puro atin a muy bajas tem
peraturas, cuando la agitacién térmica es despreciable, cero absoluto.

La resistividad de un metal con 4tomos extrafios en solucién

sblida, puede escribirse:
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Figura I - 3. Curvas de resistencia eléctrica vs. temperatura de Cuy Cu con
diferentes porcentajes de Ni,segln Linde, Ann.d. Physik, 15(1932), 219.
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Figura I - 4. Esquems del equipo utilizado por J.C. Di Primio™. A ,bomba

mecénica;B,bomba difusora;C,vilvula de plato;D, manémetro de ionizacidn;

E,navecilla con virutzs de uranio;F,hornos para calentar 1z probeta y las
virutas de uranio;G,ukicacién de la probeta de tantalio;H,pasantes de los
conductores, de la grobeta v de lx termocupla al exterior.
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donde Qo es la resistividad eléctrica de la solucién sélida a la temperatura de
0 OK y es independiente de la temperatura; €T serd proporcional a la tempera
tura como en un metal puro.

La aplicabilidad de la regla de Matthiessen a sistemas gas-
metal ha sido estudiada en muy pocos casos; ella es vélida en los sistemas:
Ta—024, Nb—Ozsy Fe-H, °.

La resistencia eléctrica ha sido usada por P. Wright?para

8

estudiar el sistema Pd—Hz, del mismo modo que A. Sieverts y H. Briining

lo hicieron con el Ta—Hz,

I - 4 EL SISTEMA TANTALIO-HIDROGENO, RESENA BIBLIOGRAFICA

Una buena revisién bibliogréfica sobre el tema fue realizada
por G. L.Millergdesde el afio 1905, con el trabajo de W.Von Boltonlo hasta 1959,
Ese mismo afio, P, Kofstad, W.E.'Wallace y I. Hyvonen“determinaron en for-
ma volumétrica la solubilidad de hidrégeno en tantalio y obtuvieron las canti-
dades termodindmicas correspondientes a la formacion de la solucién s6lida

Trabajaron entre 164 y 402C y para contenidos de 0,1 a 33%
atémico de hidr6geno.Comprobaron la validez de la ley de Sieverts a concen-
traciones intermedias, obaervando desviaciones a muy bajas concentraciones
que fueron atribufdas a impurezas gaseosas y desviaciones a altas concentra
ciones que fueron explicadas, indicandoque producfan una reduccién de la en
tropfa del sistema.

Las muestras se pulieron bajo aceite y luego se desengrasa
ron y pulieron con tolueno, acetona y éter. Una vez introducidas en el equipo
se desgasaron a 900°C a presiones de 10_6 torr.

No se realizaron determinaciones cinéticas.
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En 1962, N, M. Malett y B.G. Koehl"}'%studiaron el sistema
con resultados similares a los de Kofstad, También tuvieron en cuenta la cine
tica de la absorcién y determinaron el coeficiente de difusién, haciendo notar
que la energfa de activacién para dicho proceso era mayor que la obtenida pa
ra la difusién de hidrdgeno en otros metales.

En 1964, B. Pedersen, T.Krogdahl y O, E.Stokkeland”, mi
dieron Tl , el tiempo de relajacién correspondiente a la inferaccidn del es-
pin del protén con la red, con una técnica de puisos en funcién de la teirpera
tura en probetas de tantalic con diferente contenido de hidrégeno.

Discontinuidades en ia curva de T; , indicaron dos transi
ciones de fase en ese rango de temperatura de 200 a 4000k,

Determinaron, ademés, la energfa de activacién para cada
una de las fases encontradas y su variacién con la composicién, Es importan
te notar que, para la fase o, la energfa de activacién para la difusién obteni
da fue de 1,6 + 0,6 Kcal/mol.

En el laboratorio de Metalurgia de la Comisién Nacional de
Energfa Atémica, también se estudi6 el sistema Ta - H:, con el propésito de
evaluar la influencia que el hidr6geno disuelto tenfa sobre las propiedades me
cénicas y eléctricas del metal.

Aquel estudio surgi6é co:mo una necesidad real, pues recipien
tes de tantalio, usados para contener liquidos corrosivos en industria quimica,
se quebraban a veces inesperadamente . Talesfallas se atribuyeron a la posi-
ble presencia de hidrégeno disuelto.

Las primersas aleaciones se trataron de obtener trabajando

a presiones de hidrégeno entre 10 y 500 torr a 450°C, Las probetas, que te-
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nfan formas de cintas, se colocaban dentro de un tubo de Supremax por el que
flufa hidrégeno puro.

El hidrégeno absorbido por las probetas, se determinaba gra
vimétricamente con una microbalanza.

Estos experim entos demostraron que era imprescindible tra
bajar con un equipo méis estanco, por cuanto existia una contaminaci6én no con
trolable de oxigeno,

Las dificultades para obtener las probetas cargadas de hidré
geno, hizo que el objetivo del trabajo se realizara en més de una etapa.

En primer lugar debié llevarse a cabo el estudio del proceso de absorcién, con
la obtencién de datos de equilibrio y de la cinética del sistema especialmente.
Para ello se requerfa un aparato estanco, un gas sumamente puro y la elec-
cién de una propiedad sensible que diera cuenta de los cambios de concentra-
cién desde el momento inicial. Esta recay6 sobre la resistencia eléctrica, so
bre la base de una correlacién lineal encontrada por A, Sieverts y H. Briining:b
entre la concentracién de hidrégeno disuelto en el tantalio y el incremento de
la misma.

De esta manera, el estudio de la cinética de absorcién, esta
ba restringido al intervalo de presiones y temperatura donde el sistema reve-
lara una serie contfnua de soluciones sélidas de comporiamiento ideal. Sebre
esa base se disefi6 un equipo que, en sintesis, posefa las siguientes caricte-
risticas: en lo que respecta a la estanqueidad U = 1x10‘6 torr lit/seg y el va_
cio final alcanzado lx10'6torr, puede considerarse un equipo comtn de alto”
vacio. Se puede ver un esquema en la fig. 1~ 4,

Es importante destacar, que la construccién del aparato,

13



fue similar a la usada por otros investigadores para obtener los datos del dia
grama de equilibrio,

Estaba formado por una c4mara de reaccidn iransparente
de cuarzo ubicada verticalmente, dentro de la cual, la probeta era sostenida
por conductores de oro de seccibn superior a la de ésta.

Rodeaba el tubo de cuarzo transparente, un horno que servia
para calentarla.Otro tubo horizontal de cuarzo, unido ala cdmara de reaccién,
contenfa en una navecilla, virutas de uranio que, calentadas a 700°C con un
horno exterior, actuaban como'geiter' de oxigeno, nitrégeno, agua y anhidri
do carbénico, purificando de esta manera, el hidrogeno. Acontinuacién de es-
te tubo de cuarzo se enconiraba, separado por una vélvula de plato, la bomba
difusora y la bomba mecénica de vacio.

La inestabilidad de la teyperatura de la probeta era de 199,
Esta fluctuacién originaba una variacién de la resistencia eléctrica de la mis
ma, que producia a la vez la del potencial haciendo que la determinacién tu-
viera un error de 5x10.5 voltios.

La presién de hidrégeno se medfa con una U de mercurio con
un extremo expuesto a la presién atmosférica, donde se podia determinar pre
siones de 1 a 750 Torr con una precisién de *2 Torr.El hidrégeno se produ-
cia por disociacién del trihidruro de uranio.

Durante las experiencias realizadas, se comprobé que la
probeta absorbfa otros gases en forma irreversible, mostrando la subsisten-
cia de contaminacién. Esto motiv6 la construccién de un nuevo equipo, siendo

este, de ultra alto vacio.
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T,a construccién presentd varios problemas, como el pasa-
je de conductores al interior de la camara de reaccién.Estos se hicieron de
dos tipos: los conductores de corriente y los de tensién provenientes de la pro
beta, salfan al exterior a tryés de pasantes de tungteno, mientras que la ter-
mocupla lo hacia por tubos de Kovar, el cierre se hizo soldando con aporte
de oro.

Todo el aparato fue hecho de vidrio Pirex, salvo la camara
de reaccién. que lo fué de cuarzo, unidas hasta el resto del equipo, por un
gradiente de cuarzo-Pirex.

Una valvula Granville-Philips tipo C, unié la cdmara de re
accién con un recipiente en el que se acumulaba el hidrégeno que seria emple
ado en la reaccidn siguiente.

Dicho recipiente estaba conectado a una trampa de nitrégeno
lfquido y esta a la difusora de aceite, mediante una vdlvula de plato.

El hidrégeno puro e producia por didlisis a través de un tu
bo de Pd-Ag. La presién de hidrégeno se determin6 de igual forma que en el
equipo antes descripto.

Como el vacio alcanzado fue de 2)(10—8 Torr y los valores
de estanqueidad del sistema de 1x10—10 Torr.lit/seg. ,las cinéticas se hicie
ron muy rdpidas y fue necesario trabajar a temperaturas mas bajas para obte
ner la inscripciér: directa del incremento de resistencia eléctrica para todo
tiempo. Para ello se emple6 un registrador x-t, marca Moseley, modelo 7091

Como se demostré',q las curvas de cinéticas obtenidas con

este equipo de ultra-alto-vaeic, evidenciaban un control superficial de la ab-
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sorci6n de hidrégeno por tantalio.

Esto podia significar: a) que todavia existiy contaminacién
superficial o b) que habia un proceso inherente al sistema, en la superficie .
De manera que, mejorando las condiciones de trabajo, es decir, eliminando
las posibilidades de contaminacién de la superficie, si lo que ocurria era el
proceso descripto en a), las cinéticas serian muy rdpidas, pero si éstas no
variaban a pesar de una menor contaminacién, el fenémeno se deberia al pro
ceso descripto en b).

Entonces se disefio, un nuevo equipo, con el que se tratd de
eliminar posibles fuentes de contaminacién.

Como se puede observar en la figura L - 5 el hidrégeno era
retenido luego de pasar por el tubo de paladio, entre este, la vdlvula de plato
de la difusora donde habia anillos de goma y grasa de siliconas, la U de mer-
curio aislada por una trampa de alto vacio de nitrégeno liquido, evidentemen-
te eficiente a bajas presiones, pero no a presiones de hidr6geno de algunos
Torr y la valvula de ultra-alto-vacfo que comunicaba este volumen con la ca-
mara de reaccién,

A partir de la vdlvula de ultra-alto-vacio, el equipo fue cons
trufdo para ser sometido a temperaturas de 400°C, de manera que se obtuvie
ra la limpieza necesaria de la superficie. Pero el hidrégeno retenido en el vo-
lumen antes delineado, se contaminaba dada la imposibilidad de calentar ese
sector del equipo a4OOOC.

Con respecto a los resultados obtenidos por J.C.Di Primio"

con aquel equipo, ellos confirmaron la validez de la ley de Sieverts, supuesta
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Figura I - 5. Esquema del equipo mejorado'?A,bomba mecédnica;B,bomba di -
fusora;C,valvula de plato;D, manémetro de ionizacién;E,trampa de nitrégeno
1fquido;F, manémetro de mercurio;G,dializador de paladio plata;H,horno de
la probeta;l, vdlvula de uitra alto vacio;J, conductores a- traves de vidrio
Pirex:K,gradiente cuarzo Pirex;L,cdmara de reaccién;M,probeta de tanta-
lio (alambre);N, zona del equipo que se calentaba a 400°C para degasarla.
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vélida la regla de Matthiessen para bajas concentraciones en la fase-o( y se
determiné la entalpia para la misma.

Este ultimo estudio cinético, hacekincapié en la dificultad
para decidir sobre el mecanismo que controla el proceso; pero las evidencias
experimentales permiten suponer que la superficie juega el papel mds impor

tante de la absorci6én de hidrégeno, en lo que respecta a la cinética.
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II - ABSORCION POR UN CILINDRO INFINITO

Para poder interpretar los resultados experimentales se ha
supuesto que el 4tomo pasa por distintas etapas en el proceso de absorcién.

Estas etapas pueden ser: adsorcién de la molécula de hidrd
geno, disociacién de ésta, penetracidén del 4tomo en los primeros planos at6-
micos del s6lido, o en la capa de 6xido o de otra impureza. Todos estos pro-
cesos en éste u otro orden ocurren en lo que se puede denominar la superfi-
cie del metal y luego un proceso de difisién del 4tomo a traves del sélido.

Es evidente que en una primera etapa, es importante deter
minar si el mecanismo que controla la absorcién, es un proceso en la super-
ficie del s6lido o simplemente es 1a difusién en él.

La experiencia de absorcién puede ser seguida de varias
formas; dos de ellas son de interés:

1)La observacién directa determinando, por ejemplo ghvi-
métricamente el nimero de 4tomos absorbidos por unidad de tiempo en cada
instante.

2)La observacién indirecta determinando el incremento de
resistencia eléctrica producido por dichos dtomos absorbidos.

Para cada uno de estos casos se encontrari a que tipo de
cinética responden segin el mecanismo que controla la absorcion. :

a) La difusién en volumen.

b) La permeabilidad de la superficie.

c¢) La difusién en volumen y la permeabilidad de la superfi
cie.
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II - 1 OBSERVACION DIRECTA DE LA CINETICA

II - 1.1 ABSORCION CONTROLADA POR LA DIFUSION EN VOLUMEN

La ecuaci6n de flujo radial en un cilindro, suponiendo que D,

coeficiente de difusién, no varfa con la concentracién de soluto es:

de B 1 D oc
= D|— —— r( ) (II-1)
ot r Or or
que puede ser transformada en una ecuacién de Bessel de orden cero
62 u y ou
2. _
+ — +(“u = 0 (I1-2)
(5 I‘2 T ar
2

donde u=c. eDO( t

La solucién de la ecuacién (I1I-2) se puede obtener de una
eleccién apropiada de las funciones de Bessel, de acuerdo con las condiciones
de contorno,

Estas son: el radio del cilindro infinito,a,y la concentracion
sobre la superficie de los d4tomos del gas es:

cﬁ =f (pg. T) (II-3)
donde u son los d4tomos de soluto,p la presion del gas y e representa el estado
de equilibrio final

Se considera entonces que en t=0, la concentracién superfi-
cial de soluto pasa de cli1 a cﬁ ,dondei corresponde a la concentracién en el
estado inicial, que por simplicidad se supone nula.

La solucién para éste caso'” es:

oD
Jo( K T)
o(r,t) = cg |1- 2 ) 1 %D e 2 t) (I1- 4)
2 =1 % I (ot 2)
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donde ad,= Pn es la n-ésima raiz de la ecuacién
Tof f) = 0 (II-5)
La ecuacién (II-4) da la distribucién de soluto como funcién
de r y t ; para poder obtener la cantidad de 4tomos que han ingresado en el a-

lambre por unidad de longitud hasta el instante t, se debe integrar:
1 % 2 %
T (t) = 27rce(r,t)ydr = c(r,t) rdr 1I-6
u”—ZWafr() —;gj<> (11-6)
(0 (o

reemplazando (II-4) en (II-6) e integrando se obtiene:

o
SR | AU T Y _
T (t) = ¢ L 3 Z,o(2 exp(-DOi t)} (I1-7)
n=1 n
sabiendo que
a
a
j rJo (o(nr) dr = &—; J1 (o(n a) (I1-8)
0

Si en la ecuacién (II-7) se elige t de forma que:
1 2 -D 2t = k., 1/ 2 —D2 I1-9
/0, exp(-DA  t; ) = k; 1/, exp(-Dd, ) (II-9)
donde k1 es un namero elegido de manera que se cumpla la igualdad y por lo
tanto es funci6n de t 1
Despejando t1 en (II-9)

— 2_~2 2,42 -
t, =(1/ DO, 0P Ink; off/dl; (11-19)

La ecuaci6n (II-7) puede escribirse -para t> t1:

— e 4 1 2
Gt =g, (1-—5—5 exp(-DOt) (II-11)
a O(1
y entonces:
c- qut 4
L . LA S (II-12)
€ 2 1
G i
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para t> t1 son rectas con pendientes DO(lz y ordenadas al origen constante
. 2
y negativa dado que 4 Pl. El error absoluto aproximado que se ha cometido

en (II-12) es:

&£ -¢c, (t
A(ln——l-l-——;-‘e"—-(—l)—} =In( 1+ 1/k)) (I1-13)

u
donde se ha considerado el caso més desfavorable de la formula (II-10).

También es fttil,desde el punto de vista experimental, la

obtencié6n del valor:
e —
c. -c (t)
4l (I1- 14)

Cu

correspondiente al valor de t1 para cada valor de kl' Estos datos estdn tabula
dos en el Apéendice 1. Curvas correspondientes a la ecuacién (II-12) pueden ob
servarse en la figura II-1.

II - 1.2 ABSORCION CONTROLADA POR LA SUPERFICIE DEL ABSOR-

BENT E.

Debe suponerse en este modelo gue la difusién es infinita -
mente rdpida (D=00) y que la dificultad que encuentran los 4tomos del gas pa-
ra ser absorbidos se localiza en la superficie.

L.os d4tomos se distribuyen homogeneamente, en todo instan
te, dentro de la probeta dado que D=00.La absorcién de dtomos por unidad de
tiempo serd proporcional a la cantidad de éstos, que falten entrar para alcan-
zar el estado de equilibrio; es neceserio tener en cuenta que para cada presion
del gas y temperatura del sistema se logra un equilibrio, entonces:

-2—?— =20( N°- N) (II-15)

donde N es el nimero de 4tomos; o en términos de concentracion:
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In(4/p3)

e._
cg-q oD

e .
C N

¢ \

Figura II - 1.Gréfico del ln(ce—c(t)/ce) en funcién del tiempo correspondien-
te a la ecuacién (II-12) para distintos valores de D y el respectivo valor de tlr;

D>D'> D',
\ \ e f
N
\' [ "
\‘\\ \‘\‘m
\‘\
\
\-.
!
o
|
e i .
Cu~ Cu(t) 1 \K
2 «

Figura II - 2.Gréfico de 1n(ce—c(t)/ce) en funcién del tiempo correspondiente
a la ecuacibn (II-19) para distintos valores de X; it > u¢'s ¥¢"
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de, (t
WO e oo

p - ¢, () (11-16)

La integracién de esta ecuacién es inmediata con las condiciones de contorno:
G, (0=0, G, 9= g II-17)
entonces:
e (t) = cS( 1 - exp (-At)) (II-18)

o escrita en la forma de la ecuacién (II-12)

1n-——————cfi — 2 =

c®
u
sin haber hecho ninguna aproximacién, pues en este caso coinciden cu(t) con

-t (II-19)

¢(t) dado que la distribucién es homogenea, (II-19) son rectas con pendiente
- y ordenada al origen nula para todo t.Curvas de este tipo pueden obser-
varse en la figura II-2.

II - 1.3 LA DIFUSION EN VOLUMEN Y LLA SUPERFICIE DEL. ABSORBEN-

TE CONTROLAN LA CINETICA DE ABSORCION.

En este caso los mecanismos cexpuestos en Il -~ 1.1y en
II - 1.2 actdan simultaneamente.

Se puede atacar este problema suponiendo ¢ue dentro del
cilindro se sigue cumpliendo la ecuaci6én (II-1), pero con condiciones de con-
torno distintas, donde la concentracién permanecia constante en la superficie
ahora serd una funcién del tiempo g(t).

Se puede aplicar el teorema de Duhamelnque dice:

Si c=F(x,y,z,t) reprepresenta la concentracién en (x,y, z)
al tiempo t en un sélido en el que la concentracién inicial es cero, mientras
su superficie se mantiene a concentracién unitaria, entonces la solucién del

problema cuando la superficie es mantenida a concentracién ¢g(t) es dada por:
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t
e(r,t) =f¢(,\) 3‘}; F(X,¥,2,t-A) dA\ (II- 20)
(6]

De la ecuacién (II-4) se puede obtener F:
o0

2 7 1 Jo (1)

2
F=1--—/ - DA (t- -
—1%n J1(in2) exp(-DQy, (¢-A) ({-21)

a

y la variaci6én de la concentracién en la superficie serd dada por la ecuaci6én
(I1-18) entonces:
e
#(A) = c (1-exp(- LA) (I1-22)

Reemplazando (II-21) y (II-22) en (II-20)

O
2Der g (o)
u o'’'n 2
c(r,t) = —— o ~————— exp (- DO t) .
a n=1 n Jl (D(na) n

t
exp(D O(i}\);( l-exp(-?f)\))d?\ (II-23)
0
y efectuando la integral
2ch % Jo (X ) 9 exp(DO(%t)—l exp(DG(;zl-‘&)t-l
c(r,t)= 7 223 .exp(—DO(nt)( D2 Y ) (I1I-24)
n=1 "91042) n %n

Ahora es posible calcularc(t) de acuerdo con la formula(II-6)

o) 2 )
— 4 e S , exp(D(Xit)— 1 exp((-Dogt)-1
c(t)=—zDc/ exp(-D& t)( . - - ) (1-25)
a n=1 Do(n Do - %

Es l6gico que esta ecuacién contenga a las anteriores en los casos limites:
cuando D= oo la ecuacién (II-25) da la ecuaci6n (II-18) para Y finito, es decir
control superficial de la absorcién; cuandod»=la ecuacién (II-25) da la ecuacién
(I1-7) para D finito, la absorcién estd controlada por difusitn.

Cuando D=0 0% =0; c(t) es nula para todo t. Este es el caso
de un material impermeable a los 4tomos del gas,ya sea por la impermeabi-
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lidad de la superficie« =0,0 porque la difusién no estd permitida D=0,

Para poder estudiar la formula (II-25) para tiempos grandes,
donde es posible una comparacién con los resultados experimentales, es necesa
rio dividir el andlisis de la férmula en tres etapas:

2. .
1) Cuando D> . © Xy \
2) Cuando Dq’2< 2D 0\2 o (XK g
n n+1 Fn pnﬂj conX =20
3) Cuando Do(,2= Lo X= ro
i i
La nueva variable X es muy til y estd definida de la siguiente forma:

X=zﬂ.} £ (1I-26)
D

La ecuacién (II-25) puede ser reescrita de esta forma:

o 4 Sexprgh 4 3 exp(- D°‘nt)
e a0 =
u 2 2 2 o 2
L a " n=1 O(n a n=1o,- 5 a
(I1-27)
(e o]
Sabiendo que Z:—é— L del apéendice II (ecuaciébn A-II-6),
n=inh 4
del mismo apendice se sabe que ( ecuacién A-1I-4):
- (2)
E 21 LA (I1-28)
B, - 22 22 J (z)
n=1 | n ]

entonces en funcion de la nueva variable (II-26), (II-27) queda:

—_ J1(X) 9 2
t)=c®| 1-—=- exp(-D/a2.X%)+4 5—————— exp(-D/a2.p5 t)| (11-29)
O Y T o EAPREEX [

Que para comparar con los resultados anteriores se puede escribir:
2 A
2 2
—_— exp(- D/a X t)- 4Z exp(-D/a [3 t)
X JgX) F ) n
A (1I- 30)

In———F—=

co-c(t) { 2 JiX)
n
C

1)Ahora si X<F>1 se puede elegir un tiempo t2 a partir del

cual la ecuacién (I1-30) queda representada pecr:
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o —
c. -c(t) 2 J(X)
It = In(— —=

e
el X 3,(X)

) -t (I1-31)

En la figura II-3 puede apreciarse la forma de la funcién

In(— 2 ™, (I1-32)

X I, X)

en funcién de la variable X,la que representa el comportamiento de la ordena

da al origen.

De esta forma y bajo la condicién X~ F)l yt> t2 de la ecua-
cién (I1-31) es posible obtener X de la pendiente,y de la ordenada al origen,
(I1-32) el valor de X correspondiente, y por lo tanto D.

El valor minimo de la ordenada al origen se alcanza cuando
X=0y vale cero.De manera que cuando la superficie controla la absorci6én,

las ordenadas son siempre positivas con el caso extremo en que se anula ,

cuando D=o»

Es importante determinar el valor de t_y el error aproxi

2

mado que se comete al despreciar términos.

2

2 2 & ( 0 ‘(zt ) = % (- Pzt ) (II-33)
_— exp(-—= 3 ——F—exp -
2 2 2 2 2 2 2 172
entonces:
a2 2k X3JO (X)
>tz R ICE (II-34)
D(B-XT)  Py(EXD) I X)

el error absoluto es aproximadamente:

E.A.=1n (1-—&—) (I1-35)

2
y el valor de la ordenada para t=t2 es:
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oC-aty 2 I x2 2k, X33 (X)
In—————=In(— )- In( ) (1I-36)

e 2 2 2.2 2 !
c. X J (X (PI—X) Pl(Fsl—X)Jl(X)

Tablas de valores de las fdrmulas (II-35) y (II-36) para distintos valores de

Xy k2 Se encuentran en el apéndice [l].
2) Para realizar el andlisis es (til remitirse a la férmula

(II-30) recordando ademéis que X+ ibn tomando t > t3;

1 cﬁ-c—(t) In ( 4X2 ) > 2t (I1-37)
n <] = 2.0 9 )Y Fl -
u ) X 'F’l) a

El valor de t_ depende de si i) X>) o ii) p < X<
3 2 Fl 2
i)De la misma forma que en (II-33) debe ahora considerar-
se la igualdad:
4 X2 X2
2 2 2
P fx)
de donde

2 .2 n2
tat, =———"‘;——2— In (k3%— %) (II-39)
Dify- Pz (X-f)

reemplazando (I1-39) en (II-37) se obtiene

€e_~T, 2 2 2 -
u prepp - Papi Py X i

con un error absoluto de

D 2
exp(-— F2t3) (I1-38)

exp(——%— 2t)=k 5 55
a fbl 3 3 [52((52‘)( ) a

E.A.=In( 1+ 1/k3) (11-41)
tablas correspondientes a las ecuaciones (II-40) y (II-41) se encuentran en el
apendicelV

ii)Ya no vale la ecuacién (II-30) pues la igualdad (II-28) sdlo
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vale para z<(5 , entonces:

oo o-: 2
s u-et) 2,2
In———=1In(4 exp(- D/a X t) 4 exp(-D/a”.(y_t))
o4 Z X L s (XD P
‘ (11-42)
tomando t>t4:
N 2
2
. 5 exp(-D/az.X t4)— 7 ;( exp(—D/a2.Fi2t4) (I1-43)
n=1gbn—x \2’1({51 X)
de donde:
f m———a] ﬁ%j XZ] Z (I1-44)
4 D(Xz_ 2)
e, ~C(t,) 1x” 2 [51
In—t gty - 212 1f1(k4“2[3 XQ‘?TT‘) (II-45)

c X~- X
u {51( Pl) Fl
calculando el error aproximadamente:

cﬁ -c(t 4)
A In——2—=In(1+ 1/k ) (II- 46)
u

En el apéndice V se encuentran las tablas correspondientes a las ecuaciones

(II-45) y (II-46).

Es evidente que la ecuacién (11-37) cuando X- o mantenien

do D finito, se obtiene la ecuacién (11-12) como era de esperar. El valor de

la ordenada al origen cuando X>(51 se encuentra en la figura 11-3.

-~

3) Para analizar este caso es necesario volver a la ecuacién

(II-27) y reescribirla asi:

_ oo 2 oo
Cg -(t) exp( -D/a-z(bnt) Texp(-%.ﬁrzlt) eXp(—'ED?XZt)
—————=In 4Z———2~— (3~ 3 2 2 )
¢, n=1 [5n n=1 ’fbn X In' X

In

que cuando X={5, se puede escribir:
1
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cﬁ-—c(t) exp(~—7 [?)nt) < exp(——azpnt)—exp(—-;—)z Fit)
tnt—els ) —2T T, ) 5 )+
c n=1 n=1 -B.
u Pn n%l Fn Pl
+(4Dt /az)exp(—D}“,izt/az) (I1-47)

Sii>1 para t>t5:

cq-c(t)

2
4Fi D »2
—0Nt (11-48)
2, p2 21

que coincide con la ecuacién (II-37) para X=Pi.

In (

ce
u

Para obtener el valor de t5 en el caso méis desfavorable,

donde el error es midximo, se toma i=2 en (II-47)

e_— ’ 2 2
L0 o oy A 1 .2
e M TE g 2 SPUPRAN T yexp(-D t/a
“u {31([12 01) a / 2 .31)
/ i (I1-49)

eligiendo un k5 adecuado:

4?‘2 2
5 3 s RO, /)
(51(F2 Fﬂ a Fz(Fz {51) [ (11-50)

de donde es posible obtener el valor de t5 para un determinado k5, apendi -

4Dt 4[5i

D 2
exp -—ér{lts) = k5(
a

ce VI.El error cometido en éste casoes aproximadamente:
E.A.=ln(1- 1/k5) (I1-51)

Si ahora es i=1 para t> t6

2
cd-c(t) 4 4 4D 1
In——————=In(—- +—5-t)-—5=Dt (11-52)

En este caso la ordenada depende del tiempo y no es posible obtener'informa
cién de ella. Los valores de t por esta rezon no han sido calculados pues pier
6 2

den su sentido.
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La figura II-3 resume los resultados con respecto a la orde

nada al origen y a la pendiente:
2

N

X> 51 ; pendientez'—lD; ordenada al origen < 0

i

f a
X< r;l ;pendiente= C ; ordenada al origen > 0

De la experiencia se obtienen dos valores, la ordenada al
origen y la pendiente. Es evidente que este método es univoco, de la figura
I1-3 , cuando la ordenada al origen es negativa, pero nada se puede decir
cuando ésta es nula o positiva, pues es imposible decidir con que magnitud
estd relacionada la pendiente.

11-2 OBSERVACION INDIRECTA DE LA CINETICA DE ABSORCION

En los proximos pasos se tratarin los mecanismos a),b) y
c) analizando la influencia que tendrd la concentracién de intersticiales sobre
la resistencia eléctrica de un cilindro infinito.

Interesa ahora determinar el aumento de resistencia eléc-
trica producida por absorcién de 4tomos gaseosos, en sus intersticios, den-
tro del rango de validez de la regla de Matthiessen

ARk e (I1-53)
donde AR es el incremento de resistencia eléctrica debido a los intersticia-
les ., distribuidos uniformemente en el alambre.

Es importante notar que esta relacién vale, en algunos ca-
sos, para el estado de equilibrio, dado que durante la cinética, la concentra-
ci6n de intersticiales depende del radio del cilindro infinito, como se obser-
va en las formulas (II-4) y (II-24).

La formula (II-53) puede ser reescrita considerando que 03
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es la concentracién de intersticiales que van a entrar luego de que la ciné-
tica se haya producido, y el incremento de resistencia electrica seri el co-

rrespondiente a dichos intersticiales.

e
R =k c° (I1-54)
M
e 1 e
— Kk -
T (II-55)
€ e
Pk (II- 56)
k
donde k=1—MS

La resistencia del cilindro de longitud 1y superficie s, es-
tard dada por el paralelo de infinitas capas de radios entre ry r + dr y longi
tud 1 dénde en cada una de estas capas la concentracion de intersticiales es
constante, como se puede observar en la figura II-4 y en cada una de éstas
se cumple la ley de Matthiessen.

Entonces para un radio r dado el diferencial de conductivi-
dad d(1/R) estara dado por:

d(l/R)—-—ds/\Jl (II-57)
donde a su vaz se puede reemplazar \) por la relacion (II-56) que se cumple
para cada dr,

2mrdr

d(1/R)y=—mm—m— 11-58
/Ry (II- 58)

Integrando para obtener la conductividad

a
1/R=f: j cr(frt) (I1-59)
/ :
entonces:
R(t)= LK ! (11-60)
2m 2 rdr

Ahora es posible analizar el primer caso de esta segunda
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Figura II - 4. Grafico de la concentracién de intersticiales,durante la difu -
si6én, en un cilindro infinito en funcién del radio para un instantet, oo st = 0.
Se ha dividido en infinitos cilindros de espesor dr y radio r, para calcular

la resistencia electrica resultante de la distribucién c=c(r,t) de intersticiales.
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parte.

II - 2,1 ABSORCION CONTROLADA POR LA DIFUSION EN VOLUMEN

Para ello es necesario reemplazar en la formula (I1-60) el

valor correspondiente para este caso de c(r,t) de la formula (II-4),

2 e

1k ¢

Rty =2 R (I1-61)
21 2 1

donde
a
r dr
I—J (11-62)
1————Z Lo ““r’ exp(-Dr{at)

como siempre es de interés calcular la relacién:

1n—Ri_-I%(t—)= In(1- a2/21) (I1-63)
R

e
para simplificar la notacién : —R—I;QL R*(t) ,de ahora en mis.
R
Es necesario calcular I de (II-62); para tiempos t> tl’ donde
t] es del mismo orden del calculado en (II-10) se tiene: desarrollando en serie

el integrando , tomando hasta el término cuadrdtico y dado que:

aZ
j Jg (Nqr) rdr=— J’? ®) (II-64)
0 2
del apendice XI:
a2 4 2
[=——(l+=5-exp(- Dv( t)+ exp(-ZDt(lt)) (11- 65)
2 51 rl .
eligiendo ahora t>t_ de manera de no considerar el término cuadritico
2
11- 66
2t Dy 2 7 (A )
P
el error cometido en este paso estd calculado en el apendice VII.
entonces
) 1
In R*(t)=In( 1 - ) (I1-67)

1+ ‘f‘z’ exp(—Do(zlt)
/ 1

Desarrollando en serie (II-67) y eliminando los términos cuadrédticos
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se obtiene:

_ 4 D ,2
In R*(t) = In 72 Iglt (11-68)
pro®

donde en la ultima aproximacién se tomd t>t8,
2 2 2
t=a"/Dp In 4k -69)
8 / }31 8/ /&1 (I1-69)

y el error en ‘c=t8 es:

E.A.=In(1- 1/k8) (II-70)
y la ecuaci6n (II-68) en t=t 8
In R*(t8) =1n l/k8 (I1-71)

Una tabla de valores de las ecuaciones (II-70) y (II-71) se encuentran en el
apéndice VII.

II - 2.2 ABSORCION CONTROLADA POR LA SUPERFICIE DEL ABSORBENTE

La misma ecuaci6én obtenida en II - 1.2 vale si se hace una
observacién resistométrica de la cinética de absorcién para este mecanismo,
pues en estas condiciones la distribucién de intersticiales enla probeta es u-
niforme en todo instante.

De la ecuaci6én (11-60) dado que c(r,t)=c(t)

R(t)= —1—:—2 c(t). (11-72)
Y la expresién de c(t), es la de la ecuacién (I11-18);usando las ecuacién’
(11-54)
R(t) =R%( 1 - exp(-xt)) (11-73)
y thbién
In R*(t) = -At (11-74)

que coincide con la (I1-19).
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II-2.31LA DIFUSION EN VOLUMEN Y 1 A SUPERTFICIE DEL ABSORBENTE

CONTROT AN LA CINETICA DE ABSORCION.

Para resolver este dltimo caso es necesario reescribir la

ecuacion (I11-24) en funcién de la variable X

AN
= 2 e (-DX2 /2. xZoxn(-Dr% /a2
J (h 2 exp(-DX1t/a%)- x DpY/a
c(r,t)=c€|1-2 o (pn PP 5 )2 SO (11-75)
n=1 nJl(J%I? ,3n -X )

En la que se puede , de la misma forma que en II - 1.3, dividir el andlisis en
tres pasos:
X< B
1) 0£X P1
2) Fi <X< ‘61 .
3) X=103,
/3 1
Es importante adelantar que los resultados a que conduce
este andlisis, coincide con los obtenidos en II - 1.3, luego de hacer una serie
de aproximaciones.Como éstas dependen de X, el error introducido al calcu-
larlas,tambien dependen de dicha variable. Dada la complejidad del cdlculo,
la determinacién del error introducido, es sdlo aproximada y sirve para e-
valuarla.

1) Si en (II-75) se toman valores grandes de t resulta:

/ . -
! v > N 2 2
o 2. X" Jp(h? 2 2X J (hp,)exp(-Dpit/a
c(r,t)=cezl—[2exp(——% x%y lin R ( f*)_zp( - t/a7)
| RS (RS /pn—X (DX
! !

(I1-76)
Debe calcularse:
InR* (t)= In(1-a2/21) (I-77)

donde
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a
! rdr

5| ——————er (I1-78)
I c(r,t)/c

5
Reemplazando (II-75) en (II-78), y utilizando la igualdad deducida en el apeh-
dice XI, luego de desarroll¥ar en serie de potencias y tomar hasta el térmi-
no cuadritico de mis peso , teniendo en cuenta que se estd considerando el
caso 0< X\”;i\] :una cota superior de I se puede escribir:

!
s 2 2

)
—%- l+expdX % Ja )-——+——-—+eXp(-2DX t/a )(—-*'l—) +
2 t 61 (5 -x
i 2 ! 1
+—5 4 X 5 exp(-Dﬁlt/az) (I1-79)
Ql(j31 -X)

Con el objeto de determinar el error introducido, es nece-
sario para valores de X cada vez méis pequerios (denominados Xn,n define su
.1 . , 2 2 .2 .
ambito de influencia: Pl/nﬂ < Xn <F1 /n) tener en cuenta un término comple
mentario”

2
n 2
1 = (—5— %) exp(-nDX t/a%) (II- 80)
n _ 2
2 Pl X
El error que se introduce al eliminar el ultimo término depende del valor de

X, de manera que: 9

21_/: 2-4x ————-)E—-—-ex D"\ t /az (I1-81)
e 9 2 2 p(- J )

50 X2

despejando t9

2 41‘9)?”51 )"
n

a
t = 1 (11-82)
9 2 2 2(n-1)
D -
(Pl nX,) [51
a partir de t>t9 la ecuacién(II-79) se puede escribir:
2
22 (51
=& (1/1-—5—5 exp(-Xt)) (11-83)
2 (51 x2

¥ Apendice VIII
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y entonces

9

!
A 1
Ip R*{t) = In ——=—— -t (11-84)

A7 - X~
|1

2 2
para t> t9 y X< ‘[5 R reemplazando {II-82) en {II-84) se obtiene InR* (t9) y su

error:
E.A.= A ln R¥{E ) =~ 1/2k { RH (& wt (11- 85)
‘ 9 9' 9" :
dado que
5
37 n-1
1 M1 n
E.A, = — (—5-[__2—) exp(-(n-l)xtg) {I1-86)
2k Bo-X
9 |
pues
~ 2
Al q
In R*(t )= 5 {11-87)
9 - o
21-1a 21
para poder obtener curvas correspordientes a
In R*(tg) = f{X) {II-88)

para E.A,=cte.,es necesario despejar de la ecuacién 1nR*(t9) ,k9 donde pre-
viamente se ha despejado de (II-86) R* (tg) v reemplazedo en InR* (tg) es posi-
ble despejar k9 en funcién de E.A. y X.

2. 2 V2 o 9 ¢ 2 n-1
by xnm °1 X 4x° ¢ -X%)
h’lk = . N 1n - P £ ln 1-.
9 2 2 o 2 2 2 2 32(11-1)
PI-X"(n-1) 2£.A.(37-X)) B1-X (-1 "

(11- 89)

para obtener valores de kK se han tomado valores de X correspondiente al
9

promedio de su cota superior ¢ inferior, ec decir:

X ={g/n+i Hu)/2/nw 1) ){5 . (I1-90)
que cuando n ez grande se reduce:
. |
X (I1-91)
v
Una vez obtenido kges posible calcular
In R*(ta) =(1/n)ln(2 k9 E.A.) (I1-92)
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Tzblas correspondientes 2 las ecuaciones(lI-86) y (II-92) se
encuentran en el apéndice IX,

De esta manera con la aproximacion (II-81) se obtiene:
2

In R*(t) = ln——-&—-—- xt (I1-93)
1 X
que con los distintos valores calculados oportunzmente coincide con la ecua

cién(I1-31) en lo que respecta a la pendiente.
2) Si en (II-75) se toman valores elevados de t, reemplazan

do en (II-78) y teniendo en cuenta que

2

2 2 .
1< X< 2P1,se tiene:

PR——

“)

2 D 2
———(1 4—-2——2exp(— 2 X ty + —qz-——-z————-exp(--a—g/ilt) (I1-94)

ﬁl fr X /31

eligiendo un valor de k10 adecuado, tal que:

2
k 4 X D
i ey ey - et
- 2 X~ 11-95
X-p 2 B /51 ( )
queda determinado th:
2 2 2 2 2
t =@/DX -2k /X 11-96
LB /DE N I S (11-96)
el error en t=t
10
E.A.=Aln R¥(t, )= 1k - L (11-97)
+ R¥
2 10 R “’10)

realizando una nueva aproximacién , donde se ha elegido k11 de manera que

9
X 2
- 2%"—7 exp(-— /51 17 (11-98)
k X a”
11 /51 /51

que define tll

a2 4 x2

by e 5k (11-99)

PP P XA

donde el nuevo error es
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1
E.A.= InR*{t. )=1a (1-— ) (11-100)
11 K

11
y entonces
In R¥(: Yy=1In (1/k ) 11-101
( 1 1) ( 11 ( )
con estas aproximaciones se obtiene:
2
4 X D 2
In R*(t) = In—7 —————--—f t (I1-102)
2 2 12 2 M
By X7-5;

i
Si ahora X 2 "\l para t grande 1a ecuacién correspondiente

i
a la ecuacion (I1-94), es :

2 [ 2 5 .
‘ 4 2 2 92,4 2 22 2 )
= g Smexp(-D Ot/ )4 (4 X0y (X - 3) exp(-g 23 ¢
2 x-p7) it it a® "t )or-t0s
de la misma forma que con (I1I-94)
E.A.= 1/2(k19+1) (I1-104)
E.A.=In (1-1/k ) (I1-105)
con
In R+t )=ln(l 11-106
n { 12) l?( /klz) \ )
In R*(t_ ):In(1 (11-107
(t) ) In( /k13) { )

la ecuacién que se obtiene es idé&atica a la (II-102) con los errores (II-104, 105)
paraj l< X< \/5?;1 y (1I-79,100) para X > '/Q ;1 que se encuentran en los apén-
dices VII, [X }I’X /

3)Si se vuelve a la ecuacién (II-75) y se escribe su verdade-
ro valor para el caso en que X coincide con algtn cero de la funcién de Bessel
se tiene la misma ecuacién que en (I1-102) con X = /%i coni= 2, Sii=lno es
posible aproximar la ecuaci6n a una recta como ya ocurri6é zntes en la fdrmu

la(11-52).
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I - 3 RESUMEN

Esnecesario agrupar los resultados para luego poder inter
pretar las dterminaciones experimentales.

Importa notar que ellos valen para t;tA donde el valor de ta
depende de la magnitud relativa de determinados pardmetros como x, D y a,
que fijan el maximo apartamiento de la curva teérica de la curva correspon-
diente a la aproxiamcién lineal. La fig. JI-5 aclara lo expuesto para el caso
de difusién pura.

A continuacién se sintetizan los resultados:

II -~ 1 Observacién directa de la cinética
II - 1. 1 Absorci6n controlada por la difusién de volumen
e — €
¢ -c(t 2
ln——ci(—) = 1n—4-;— - 2 t parat>t (I1-12)
c® 2 2171 1
i
II - 1.2 Absorcién controlada por la superficie del absorbente
e
-c(t
mE 2Oy (II-19)
c®
II - 1.3 La difusi6n en volumen y la superficie del absorbente

controlan ia cinética de absorcién

. e 2 9  J1(X
P%»(Z; 1n3—§@= In(—= —l(—)—) -t , para tot, (II-31)
¢ X Jo (X)

con X=al/x/D

& 2
: > -c(t
P;%\XZ; 1~ ). In( 4 X D 62

) -
) 2 2 t 1
c” iz(x“- f)?) a

t (II-37)

para t>t si X>p , >t =1 Hp< XK y t>t s8i X=f coniz¢l
3 (52 4 Pl 2 5 i *
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II - 2 Observaci6n indirecta de la cinética de absorci6én

Il -2.1 Absorcién controlada por la difusién en volumen

4 D p2

%k = —_—— -

In R*(t) =In p 2F>lt (I1-68)
froa

parat>t ,t .

7 8

II - 2.2 Absorcién controlada por la superficie del absorbente

In R*(t) = - xt . (11-74)

para todo t

II - 2.3 La difusi6én en volumen y la superficie del absorbente controlan la

cinética de absorcién

)
"
1) X< In R*(t) =In _ -xt (11-84)
1 2_ 2
1
parat>t
9
4 X2 D 2
2) X> In R¥(t) = ln — —2—— - = t -
) {51 (t) 2 2 2 3 [51 (I1-102)
By -p2
ara t>t_ ,t ,t
P 10°t117 129 big

Como en IV |, se van a necesitar las ecuaciones para un ci
lindro finito, se resumen a continuacién los resultados finales correspondien
te a la solucién teérica en el caso de observacién directa para un cilindro de
longitud- 1y radio a, cuando la difusién en volumen del absorbente controla

la cinética.

Para t y i .
T >t0y Xl, >1:

0
2
— X C
In ~S2=CM) _ 182 1.0y & (1I-108)
o€ 'HZ]BZ x2 -1 x2
1 1,0 1,0



2 . . 2

2 ¢

X0 5 ;Lz g PUes < - %2 2 2 (1-109)
I oY P1+a " /1% m, 0 g +(2n+1) na”/1%
y para t>t y X < 1:

€ Gt 1
In _c__eq_) = In (———)-xt (II-110)

c 1-X

1,0
Cuando X1 >R, la ecuaci6én II-108 coincide con la usada

por M.W.Mallett y B.G.Koehl’® para interpretar las cinéticas en el sistema
tantalio-hidrégeno, desarrollada por A.Demavez y A.J.Hock y F.A. Meunier '’
Los graficos de las ecuaciones II-108 yII-110 | estén en
la fig.I1-8,~
Siguen los resGmenes graficos de los resultados obtenidos

en I1-1,3yII-2.3 , pues todos los demé4s estdn contenidos en éstos. Tam-

bién se encuentran los correspondientes a un cilindro finito.
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'n

cCer)
~6

cl0)=0

rt)

Figura II - 5. Curvas en el caso de difusién pura cuando se determina el nG-

mero de 4tomos que ha desorbido una muestra cilfndrica de longitud infinita.

—— Curva te6rsca exacta

---- Curva aproximada para t > t

A
c® -c(ta)
C es el error cometido en la aproximaciény 100 x ———e—A- es la fraccién
c

porcential de la curva que puede ser considerada una exponencial con un

error C.
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Figura II-6. A.-Curvas correspondientes a las ordenadas al origen de las ecua
ciones IT1-31 y II-37 en funcién de X segiin las tablas del Apendice XII.

B.-Se indica con que magnitud estd directamente relacionada la
pendiente para tiempos grandes.

C.-Porcentage de la curva experimental que es posible utilizar
para distintos valores del error calculado, segin la envolvente resultante al
considerar el mayor error posible de acuerdo a las ecuaciones 11-35, II -45,
I1-46 y I1-51 que se encuentrzn tabulados en los ApendicesIII, IV , V y IV
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Figura II-7.- A, Curvas correspondientes a las ordenadas al origen de las
ecuaciones [I-84 y II-102 en funcion de X segin las tablas del Apendice XII.

B. Se indica con que magnitud estd directamente relacionada
la pendiente para tiempos grandes.

C. Porcentage de la curva experimental que es posible ufili-
zar para distintos valores del error absoluto, segin la envolvente resultan-
te al considerar el mayor error posible de acuerdo a las ecuaciones 1I-86,
I1-97,11-100,1I-104 y II-105 que se encuentran tabulados en los Apé€ndices
VII, XyX.-
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II1-4 OBSERVACION RESISTOMETRICA DE LA CINETICA CONTROLADA POR

LA SUPERFICIE DEL ABSORBENTE CONSIDERANDO EL CALOR DES-

PRENDIDO EN EL PROCESO

Cuando la reaccién es exotérmica, existe la posibilidad de
que la probeta se caliente duranate el proceso de absorcién; esto darfa una or
denada negativa, atn cuando la superficie fuera la que controlara el proceso.
Por esta razén se realiza el cilculo detallado para este caso.

Siendo QA la cantidad de calor absorbida por la probeta,
QB la cantidad de calor entregada a la probeta como producto de la reaccién
exotérmica y 9 , la diferencia de temperatura de la probeta con el gas, como

consecuencia del proceso:

dQ, dQp kA
dtdt L

8 (II-1113

donde k es la constante de conductividad térmica del gas, A la superficie en
contacto con éste y L la distancia a la cual el gas permanece a temperatura
constante.

La ecuaci6én II-111 puede escribirse:

de dn
— — - e H_112
CTa nTa dt d dt K ( )

y suponiendo que el control es superficial:

de
C n —=dn exp(-uat) - Ko II-113
Ta'Ta dt q o L p( ) ( )

donde se ha tomado como aproximacién la capacidad calorifica de 1a probeta
de tantalio y q es la cantidad de calor desprendida al absorber un mol de hi-

drégeno.
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La solucién de la ecuacién II-113 es:

q n
0= —"0 L (exp(-xt) - exp(-K t/C

-C
K TanTaK

Talra) (II-114)

Sabiendo que R = Roo -(ROO-RO)exp(-zr:t) ,ecuacién II-74 ,
a temperatura constante T y la influencia sobre la resistencia eléctrica de 0
es RI: R( 1 +08).

No se ha considerado el desplazamiento del equilibrio pro-

ducido por & , entonces:

Ry~ R n
———Oi—-l—:exp(—xt)fu IX00 L (exp-xxt)-exp(-Kt/C. n_ )1+
R_-R K-C, xn Ta Ta
O 0 Ta Ta
+r exp(x-K/C t% I-115
r exp((x-K/ Tara? ( )
R
con r= 0 , O tambien:
Ry Ro
R..-R
In—2 1. -qt + 1n §1+—g-o—(~n—o—m—(exp(—2(t)—exp(-l(t/c n_ )-r+
R_-R K-Cmn.n Ta Ta
© o Tal’r,
+re -K/C_n )t g 1I-116
xp{(w- K/ Ta Ta)) | ( )
Ahora se puede calcular
R,,-R gqn
P_= 1fm %gt—ln(——@—% ;= -xf- 1- ﬂ—"——(pﬂg (T1-117)
te -R
>0 Roo 5 TanTa

es decir la pendiente en el origen; de la misma forma, la pendiente para tiem

pos grandes.

d R(D—R )
= —Inf{———— /= - -118
e, = J (e a1

La ordenada al origen para tiempos grandes es;:
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Roo~R q n, -
0 =lfm §{In(—=>"Ly 4y t) =In (1-D222% . II-119
o= 1m {In ) ( ) (II-119)
Ry R, K-CTan x
Ta

La relaci6n importante y que es posible comparar con los

resultados experimentales es :

Py _ 1_3\'qno
P

(1-r1) (I1-120)

Q0 C Ta nTa.
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III - MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

III - 1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

El equipo consta fundamentalmente de una cdmara de reaccién
construfda de vidrio Pirex, en su interior se aloja la probeta consistente en
un alambre de tantalio, unida a conductores que salen al exterior a través del
vidrio (fig. III - 1).

La cidmara de reaccién se mantiene a temperatura por medio
de un horno controlado por un estabilizador desarrollado en este laboratorio?"
y al que se le realizara algunas modificaciones para adaptarlo al equipo.

El vacio de la cAdmara se determina mediante un manémetro
de ionizacién para ultra-alto-vacio, marca Leybold IM IV que permite medir

hasta 10-12torr.

Ella estd conectada a una bomba iénica Varian de 1 lit/seg,
por una vilvula Granville-Philips tipo C para ultra-alto-vacio de cierre me-
tal-metal, otra vdlvula similar la conecta a un recipiente en el que se deter-
mina la presién de hidrégeno y por lo tanto, la cantidad de gas a expandirse
en la cAmarade reaccién.

Dicho recipiente estd conectado a una trampa de nitrégeno
liquido, por una vilvula tipo C; finalmente la trampa se une a la bomba difu
sora de mercurio. Por otra parte, el recipiente se halla conectado al tubo de
paladio-plata por una vdlvula aguja para ultra-alto-vacio. La presion en el re
cipiente se determina mediante un manémetro a fuelle de vidrio®

El tubo de paladio-plata se calienta con un pequefio horno a-

limentado por un autotrasformador variable.
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M/
b I B/

— — ——— ———— - g

| 7
BD/ 7'/

BM

Figura III - 1. Esquema del equipo. Cl’C vy C 3,vai1vu1as de ultra alto vacio;
AC,vdlvula de ultra alto vacfo de paso regulable(de aguja);BD,bomba difuso-
ra;BI,bomba iénica;BM ,bomba mecédnica;M, manémetro a fuelle de vidrio;
MI, manémetro de ionizacién;T,trampas de nitrégeno liquido;T}trampa de a-
gua;Pd,dializador de Pd-Ag;R, cdmara de reaccién;S,pasantes eléctricos
a traves de Pirex;N, zona del equipo que se calienta a 450°C para degasar.
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Todo el aparato aquf descripto, excluyendo la trampa de ni-
trégeno liquido, se puede calentar hasta 4500C para su degasado.

La bomba difusora empleada, es una copia del modelo Ley-
bold Q 30 de 30 lit/seg, habiendo sido realizada en la Comisién de Energia A-
tédmica de la Argentina.

En la salida de alta presi6én de la difusora, fue colocada una
trampa de agua para retener en su mayor parte los vapores de mercurio, evi-
tando su llegada a la trampa de nitrégeno liquido, la que estd ubicada entre la
trampa de agua y la bomba mecdnicay Sirve para que los vapores de aceite de
retroceso producidos por la bomba mecédnica no lleguen a la difusora, impidien
do, de esta manera, el "craqueo' del aceite al entrar en contacto con el mer-
curio caliente de la difusora, liberando gases que limitarfan el rendimiento del
equipo.

La bomba mecé4nica empleada es comtn, marca Leybold de

2m3

por hora de capacidad de bombeo.

La parte del aparato que se debe calentar a 450°C, estd mon
tada sobre una mesa de hierro cuya tapa es de '*cindanjo'". El horno de calenta
miento pende del techo y puede bajarse sobre el equipo cuando es requerida su
utilizacién.

Con estas precauciones, la estanqueidad del sistema llega a

U= 10_14torr lit/ seg con un vacio del orden de 5 x 10—10torr.

III - 2 TIPO Y MONTAJE DE LA PROBETA USADA

Dadaslas condiciones de degasado de la probeta, considera-

das més adelante, ésta fue construida con un alambre de tantalio de seccién
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circular de 0,25 mm de didmetro y 180 mm de largo al cual iban soldados los
electrodos que definen la longitud de la probeta propiamente dicha y que es de
85 mm y consistia en dos alambre de tantalio del mismo didmetro que el de la
probeta. Esto se hace con el fin de no contaminar la probeta como se observa
en la fig III - 2.

La soldadura de estos electrodos se realiz6 con la soldadora
de punto Sciaky de 3 KVA de potencia bajo atmésfera de argén 99,998 % con el
objeto de que no absorbiera gases en la operacién y de obtener una buena unié6n.

Para que el conjunto a soldar no sufriera contaminacién pro
veniente del cobre de los electrodos de la soldadora, se reemplazaron éstos,
por dos electrodos de tantalio de 3 mm de didmetro, con lo que se eliminé la
Gltima posibilidad de impurificar la probeta.

Cada una de las cuatro terminales de tantalio de unos 20 mm
de largo, se soldaron a alsmbres de oro de 1 mm de didmetro y 200 mm de lon
gitud hasta los pasantes de niquel-tungsteno-niquel, que sirven para extraer
las conexiones eléctricas de la cdmara de reaccion.

III - 3 PUREZA DEL TANTALIO Y DEL HIDROGENO USADOS

El tantalio fue suministrado por la firma Wah Chang Corpo-
ration de Oreg6n, en forma de alambre de 0,010° & 0,001” de didmetro, junta

mente con el anilisis que se detalla a continuacién:

Al / sz'(;“
B / 1
C /.30
cd /5
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Co / 20
Cr / 20
Cu / 40
Fe /100
H 2.2
Mg / 20
Mn / 20
Mo / 20
N /48
Ni / 20
o /. 50
Pb / 20
Si /. 100
Sn / 20
Ti /150
\ /. 20
w /200
Zn / 20

Para obtener hidrégeno muy puro se opt6 por el método de didlisis de hidrége
no comercial a través de una delgada l4mina en forma de tubo de una aleaci6én
de paladio-plata.

El dispositivo armado puede observarse en la fig. III - 3.

El hidr6geno comercial toma contacto con las paredes del ex

terior del tubo de paldio-plata que se encuentra a una temperatura de trabajo
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Figura III - 2. Esquema de la probeta. A,probeta propiamente dicha;B,conduc-
tores de tensién de Ta;C,conductores de corriente de Ta;D,prolongacién de
los conductores con alambres de Au.
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Figura III - 3.Sistema de suministro de hidr6geno puro.A,tubo de hidrégeno
comercial;B, manémetro reductor;C,manémetro auxiliar;D,horno;E,tubo dia-
lizador de Pd-Ag;F,salida de hidr6geno puro;G,vdlvula de aguja para regu-
lar el paso del hidrégeno puro.
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de 400°C a 45000; solamente el hidr6geno pasa a través de la aleacién, obte-
niéndose en el interior del tubo en pocos segundos, cantidades considerables
de hidrégeno con impurezas menores que uno en 1010,

El horno de calentamiento fue alimentado por un autotrasfor
mador variable de 2 Kw marca Varian, el que estaba ajustado con un voltaje

de salida de manera tal que se alcanzara la temperatura de 400°C en equilibrio.

III - 4 CIRCUITO USADO PARA EL DEGASADO Y PARA LA DETERMINACION

DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DE LA PROBETA DE TANTALIO

Este debfa cumplir los siguientes requisitos:

a) poder determinar la resistencia eléctrica con el potenciémetro K-3 como re
sultado del promedio de dos mediciones tomada una con el sentido de la corrien
te a través de la probeta invertida respecto de la otra.

b) determinar la temperatura de la probeta con el potenciémetro.

c) poder degasar la probeta asegurando que la corriente alternada usada para
ello, no se introdujera en el circuito del potenciémetro.

d)que mientras se realizaba el degasado, no se interrumpiera el circuito de la
baterfa, usada para hacer pasar una pequeifia corriente por la resistencia pa-
trén y la probeta, con el objeto de que la baterfa no se fuera de régimen.

El circuito adoptado, fue el de la fig.III - 4. Las llaves u-
sadas era marca Leeds y Northrup de baja resistencia de contacto con cablea
do de alambre de cobre de 1,5 mm de didmetro.

Las baterfas de 2 voltios usadas, eran marca Wilard de 500
amperios hora.

III - 5 SISTEMA PARA EL DEGASADO DEL EQUIPO

Para obtener ultra-alto-vacfo (presiones menores a 10_8tor1)
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se necesit6é calentar el equipo, desde 1a boca de la difusora en adelante, como
estdma rcado en la fig. III - 1, hasta la temperatura de aproximadamente 400°C
dependiendo, ésta, del material usado para la construccién del equipo.

Todo ese sector del mismo, fue montado sobre una mesa, cu
ya tapa era de "cindanjo’, sobre la que se podia bajar a voluntad, el horno de de
gasado que pendfa del techo con contrapesos adecuados.

Dada la forma en que el horno estaba montado, debfa ser li
viano, construy6se entonces de chapa de aluminio siendo sus dimensiones: 60cm
X 70 cm X 70 cm en su parte interior y dejando una capa de aire de 1 cm, se
forr6 con amianto de 1 cm de espesor; sobre éste se asentaron los aisladores
sobre los que descansaban el alambre de Kantal usado como resistencia cale-
factora, como se observa en el corte de la fig. III - 5.

Este horno consumfa 2 Kw a través de dos bobinados de a-
lambre de 1 mm de didmetro,

Una vez que el horno llegaba a equilibrio (400°C aproximada
mente) se lo dejaba durante la noche con el equipo de control de temperatura
y un sistema automdtico cortaba el suministro de corriente eléctrica a las seis
de la mafiana siguiente, de modo tal que, dos horas después, el equipo, estaba
a temperatura ambiente, listo para ser usado.

III -6 SISTEMA DE SUMINISTRO AUTOMATICO DE NITROGENO LIQUIDO

Como algunas partes del equipo fueron hechas de materia-
les fdcilmente atacables por el mercurio de la difusora, fue necesario interca
lar entre ésta y el resto del equipo, una trampa de nitrégeno liquido, la que de

bfa mantenerse frfa mientras el mercurio, en la difusora, permaneciera calien
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Figura III - 5. Corte esquemitico de la pared del horno de degasado. A,alumi

nio; B,amianto; C,aisladores de cerdmica; D,separadores de '"Cindanjo"; E,
alambre '"Kantal",
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Figura III - 6. Dispositivo de suministro de N, 1fquido. A,tubo de acero inoxida
ble; B,valvula magnética; C, salida de los conductores de la resistencia D; D,
resistencia calefactora para aumentar la evaporacién de N2 1fquido; E, Nzlfq.;

F,termocupla que regula el nivel de N2 1{quido; G,sistema de corte.
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te; es decir durante el degasado y las mediciones (aproximadamente 32 horas)
Para ello se construyé un equipo de suministro automético de nitrégeno liquido
cuyo diagrama y circuito corres pondiente se muestra en la fig. III - 6.

IIT -7 MANOME TRO PARA DETERMINAR LA PRESION DE HIDROGENO

El manémetrd tonsiste en un fuelle de vidrio Pirex conecta
do al sistema de ultra-alto-vacfo, segln se aprecia en la fig. III - 7. Una va-
rilla soldada en la parte inferior del fuelle trasmite el movimiento longitudi-
nal de éste, fuera de la zona que es necesario calentar para reslizar el dega
sado.

Todo el conjunto estd encerrado en un recipiente donde es po
sible introducir aire de manera de igualar la presién dentro del fuelle. En esta
forma el sistema trabaja como un detector de cero, cuya posicién se determi-
na por el siguiente circuito eléctrico:

Una pequefia fuente de luz pre-enfocada,
estd situada en la base del recipiente en C. La luz proveniente de C es colima
da por una cuchilla fija al recipiente y otra a la varilla que trasmite el movi-
miento del fuelle. De esta manera, la cantidad de luz que pasa, es proporcio_
nal al desplazamiento del fuelle y se recogeen ¢f LDR (high dependant resistan
ce). Un dispositivo similar, usado como comparador, consta tambié& de un fo
co Dy LDR, A,; de acuerdo a la fig. IiI ~ 8.

Los dos LDR, forman parte de un puente de Wheatstone, Fig
I - 9, Ay B.

Para evitar cualquier vibraci6n trasversal de la varilla, és

ta, estd sumergida en aceite.
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AL SISTEMA DE VACIO
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oy
[t
zmmnnm@\ W AIRE

NIVEL DE
NN MANOMETRO DE
ACEITE 215

A N A MERCURIO
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Figura IIIl - 7. Esquema del manémetro. B, LDR; C,fuente de luz; E,volumen

exterior al fuelle de vidrio; F,volumen interior al fuelle de vidrio,pertene-

ciente a la zona de ultra alto vacio.
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Figura III - 8. Comparador. A, LDR; D, fuente de luz.

100K n .

Figura III - 9. Puente de Wheatstone. A y B, dos LDR pertenecientes al ma-
németro y al comparador; Dy C,son las respectivas fuentes de luz; P,poten-

cibmetro, G,galvanémetro.
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Al recipiente va conectado un manémetro de mercurio que contiene dos llaves,
una para introducir aire y otra para extraerlo. Asf es posible igualar la pre -
sién interior del fuelle y observar dicha igualdad en el galvanémetro del puen
te de Wheatstone, por lo cual, la lectura se hace en el manémetro de mercu-

rio donde se lee la presién con una precisién médxima de 0,05 torr.

III -8 PREPARACION DE LA PROBETA

Una vez armada la probeta e instalada en la cdmara de reac
cién, se evacuaba el equipo hasta una presién de 10 %torr a 10_6torr, hacién
dose luego un degasado previo por pasaje de corriente hasta una temperatura
de aproximadamente 2. 700°C a 2.800°C, con el objeto de extraer de la probe
ta las cantidades mds importantes de gases absorbidos en el armado y monta-
je, tratdndose de una probeta nueva o con el fin de extraer los restos de hidr6
geno que hubieran quedado de la experiencia anterior.

Acto seguido se realizaba el degasado del equipo de 5 a 7 ho
ras a 400°C. Durante el enfriamiento del equipo, se extrafa del horno para po
der hacer las conexiones eléctricas que permitieran degasar el man6émetro de
ionizacién cuando todavfa el equipo se encontraba caliente. La temperatura de
la referida operacién no podfa exceder los 150°C, si eso ocurria, existfa la po
sibilidad que se produjesen rajaduras en el vidrio por enfriamiento violento.

Procedfase luego a otro degasado de la probeta contra vaci
os de 10_8a 10_9torr, en los que se calentaba de la misma forma que antes,a
2.800°C durante 15 segundos y dejdndose enfriar por espacio de 45 segundos
en los que se recuperaba el vacfo; 30 6 50 veces se efectuaron estos ciclos,has

ta que el pico miximo de degasado no superara el valor de 5 x 10~7. Curvas

66



tfpicas en la fig. III - 10

Degasada de este modo la probeta, se llevaba al horno de la
cdmara de reacci6n a temperatura a la que se querfa trabajar, estabilizado en
ella, se repetian por dltima vez los ciclos de degasado ya expuestos. Esperan
do después, por espacio de aproximadamente unos 15 minutos, la uniformiza
ci6én y la estabilidad de la temperatura del sistema para proceder a la introduc
ci6én de hidrégeno.

Estos 15 minutos son muy importantes, si se desea poner hi
drégeno en contacto con al probeta antes de que, sobre su superficie, se forme
una monocapa. Con un simple cédlculo es posible estimar el tiempo necesario
para que se forme una monocapa a la presién p denitrégeno.

Supuesto un gas Maxwelliano de peso molecular m manteni
do a temperatura T y a presién p en mm, entonces 3,5 x 1022p/("1"—r_n molé-~
culas atraviesan cada segundo una superficie unitaria; para nitrégeno a 298°K

2

25
02%mdec/cm seg.

a 1 mm, esta cantidad es 3,84 x 1
El tiempo necesario para que se forme una monocapa (a-

6

proximadamente 101%4tomos de nitrégeno por cmz) y si una molécula de cua

troque chocan, queda adherida a la superficie, entonces:
107%% plseg
si se quiere reducir a 1% la contaminacién de la superficie,
-7 -1
10 xp seg
quiere decir que a una presién de 10_9torr en 100 seg, un minuto y medio, son

necesarios para un 1% de contaminaci6n superficial y para un 10% de contami

nacién el tiempo es de 17 minutos aproximadamente; de modo que de la presién
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Figura III - 10.Curvas tipicas de degasado de la probeta por pasaje de corrien-
te.A,variaci6n de la presién de gases residuales durante el calentamiento y
enfriamiento de 12 probeta, provocada por un pulso de corriente de 45 seg.,
gridfico B linea llena,de voltaje constante;linea cortada: variacién de la term-
peratura de la probeta.
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a la que se estaba trabajando, dependfa el tiempo que se podfa esperar para es

tabilizar y uniformizar la temperatura sin contaminar demasiado la superficie.
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IV - RESULTADOS EXPERIMENTALES Y METODOS DE CALCULO

IV - 1 INCREMENTOS DE RESISTENCIA CORRESPONDIENTES AT ¢

EQUILIBRIO

Una vez limpia la probeta, como se ha explicado en III - 8,
ésta se encuentra a la temperatura de trabajo elegida y en ultra-alto-vacio;en
tonces, se introduce el hidrégeno en la cimara de reaccién abriendo la vdlvu-
la Cy , fig. 111 - 1, dejando expandir el hidr6geno acumulado en el volumen
V.A. en el volumen V.A. + V. B.; una vez establecido el equilibrio (la resis
tencia permanece constante en el tiempo) se determina su nuevo valor, asi co
mo también el de la presién de equilibrio. Se cierra la vilvula Co y se acumu
la nuevamente hidrégeno en el volumen V.A. con el objeto de obtener luego o
tra determinacién.

Curvas en las que se grafica la \/ﬁf en funci6én del incremen
to de resistencia se pueden ver en la fig. IV - 1y las tablas correspondientes
se hallan en el apéndice XIII; Pg representa la presién final o presién de equi-
librio.

Dos zonas importantes pueden observarse en el grafico (fig.
IV - 1): una en la que el incremento de resistencia varia en forma lineal con
la 1/;Tf y otra, en la que dicha pendiente, pasa a ser negativa y depende muy
poco de la presién de hidrégeno,

Con respecto a las curvas con pendiente negativa, correspon

71



20
/ﬁ
L A: 357° C
15 B
C:
D:
£
10 ¢
SP
00 .11 12 A

Sapa ¢

Figura IV - 1. Gréifico deyfﬁi, vs. AR a diferentes temperaturas,donde p; €s la

presién final de equilibrioy AR es el incremento de resistencia eléctrica co-

rrespondiente.
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den a una nueva fase, que como se veri m4s adelante, con los datos obtenidos
en este trabajo son insuficientes para interpretarlas.

IV -2 CALCULO DE LA ENTALPIA DE SOLUCION

Para poder estudiar los resultados correspondientes al equi
librio, se ha usado el modelo desarrollado por Rex Mac Lellan® quien los apli
c6 a los sistemas Fe-Ny y Ag-Og con éxito; aquf se usari para analizar el
sistema tantalio -hidrégeno.

Las hip6tesis fundamentales de dicho modelo son: i) la ener
gfa de activacién para la difusién de los 4tomos de soluto, es mucho mayor
que la energfa térmica media de dichos 4tomos; ii) la interaccién entre los 4
tomos de soluto es despreciable y se supone que éstos se distribuyen al azar
entre los intersticios posibles; iii) la entala de solucién por 4tomo est4 dada
por:

—(F -EP) -~ ¥ .
AH=(E ~E)-— kT (IV-1)

D
donde -E, es la energfa de disociacién de las moléculas de gas por 4tomo a
OOK, _E-u es la diferencia de energfa entre un 4tomo de soluto en reposo en
el gas y en la solucién.

La ecuacién de solubilidad que se obtiene es:
%
8/p= —% exp(S'/K). exp(-E +E ) /kT V-2
/(a Y P(S/k). exp(-E +E_)/k (IV-2)
donde: 6 es el cociente del ndmero de 4tomos de soluto a 4tomos de solvente.

[s es el nfimero de intersticios de un orden dado por 4tomo de la red.

-S-Zes el exceso parcial de entropfa de los 4tomos de soluto de la solucién
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diluida.

2 1
Ae h° an? 1 Y21 1 w-3)
- 1 1/2 1 -
@nem °72 8?1k 2° K/ (z" ) /2
u Uy U Uz

donde: m, es la masa de los 4tomos de soluto.

IU2 es el momento de inercia de las moléculas del gas.

el
Z es la funcién de particién ele ctrénica de las moléculas de Us.

2
Z‘{I es la funcién de particién vibracional de las moléculas de U2.
2
El valor de esta constante para el hidrégeno es :

-2 —1/2c 1/2 0..7/4

A=4,8., 10 gr m  seg K (IV-4)
v 1/2
en la que se ha aproximado ( ZU ) / =1.
2
En la fig. IV - 2 se ha graficado
7/4 - _D
1nT/(d% )=E1'Fo+sx (IV-5)
P At/ kKT k
T
de la pendiente de dicha recta se obtiene:
T _gD
E -E
u o

-——— y por lo tanto AH que se ha graficado en funcién de la tempera-
k
tura en la fig. IV - 3; para ello se usaron los datos de concentracién obteni-

dos por P.Kofstad, W, E, Wallacey L.J. Hyvbnen", fig. IV - 4.

IV - 3 DETERMINACION DEL EXCESO PARCIAL DE ENTROPIA

Es posible obtener el exceso parcial de entropia g“; de la
fig. IV - 2. En los casos de Ag-Og y Fe-No esta cantidad resultaba demasia-
do elevada (8,8 k y 7,2 k respectivamente) y se interpretd’ se debfa a la
vibracién de los 4tomos de soluto.

En el sistema tratado aqui y como es evidente en la fig,IV-2
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Figura IV - 4. Datos de1/;7f vs, concentracién de hidrégeno a diferentes tem-

peraturas,obtenidos de : P,Kofstad, W.E.Wallacey L.J. Hyvinen.
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( s;’I)O=(0,511“0,20)k y (E‘;I)T=(-o,18to,20)k (IV-6)

que son muy pequefias comparadas con los resultados obtenidos por McLellan®
La diferencia entre el subfndice O y el subindice T depende de la hip6tesis que
se haya hecho para realizar el c4lculo de si los 4tomos ocupan posiciones oc-
taedrales (O) o tetraedrales (T).

IV - 4 DETERMINACION DE LLA CONSTANTE DE MATTHIESSEN

A partir de los resultados dados en la experiencia, se pue-

de graficar:
7% dap
n ( 1/2) vs,
(5 A dp
T

teniendo en cuenta entonces,que Ag = kM 6 (regla de Matthiessen), la diferen

1

1/T (IV-7)

cia con la curva correspondiente a la ecuacién IV-5 es -lnk en ordenadas pa
ra cualquier temperatura, mientras que la pendiente permanece invariable.
Esto significa que, si la regla de Matthiessen se cumple, las rectas de la ecua
ci6n IV-5y IV-7, deben ser paralelas y su distancia est{ directamente relacio
nada con ila constante k .

Es inmediato que esa regla se cumple para el sistema tanta-
lio-hidrégeno en la fase.y, como puede observarse en la fig. IV - 2. El valor
de la constante obtenida es:

k=61,4+ 5/LQcm/H/Ta (IV-8)

En las ecuaciones IV-5y IV-7 se tom§ la derivada en lugar
del cociente, con el objeto. de eliminar la parte de la curva a pequefias concen
traciones,donde como se >sabe,de los datos obtenidos por P.Kofstad, W, E, Wa-

llace y D.J. Hyvtineﬂ‘, la ley de Sieverts no se cumple.
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IV - 5 INTERPRETACION DE DETERMINACIONES DIRECTAS REALIZADAS

EN EL SISTEMA TANTALIO HIDROGENO

Dado que en la literatura existen estudios cinéticos realiza
dos en el sistema que nos ocupa, es de interés probar las f6rmulas desarro-
lladas en el capftulo II, especialmente las ecuaciones II - 108 y II - 110, con
los datos publicados por M.W.Mallet y B. G.Koehl.13

M.W,Mallet y B, G.Koehi’3 usaron las f6rmulas desarrolla-
das por A.J,Hock y F.A.Meunier19 para interpretar sus resultados, f6rmu-
las que se pueden obtener de las ecuaciones II - 108 cuando Xl,O_' co
(pag. 43) que es lo mismo que A —» o0 pé.ra un D finito; esto significa que la
superficie es completamente permeable y la absorcibén pasa a ser controlada
totalmente por difusién, siendo éste el caso resuelto por Hock y Meunier,

Es importante notar que en ellas no se consideraba la posi-
bilidad de la existencia de un proceso en la superficie. Por esta razén, es in
teresante tomar las determinaciones hechas por Mallet y Koehl e interpretar-
las con la ecuacién II - 108,

13
El cflculo se realizé de la siguiente forma: los autores cal
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culan de la pendiente de la curva, para tiempos grandes, el coeficiente de di
fusién; como esta recta extrapolada al origen, no pasa por el punto por el que
te6ricamente deberfa hacerlo, interpretaron que ello se debia a una no satura
ci6n de la superficie y publicaron el tiempo que tardaba la misma en saturar-
se, de la siguiente forma: la curva (A A2) fig. IV - 6, corresponde a la solu-
cibn de A.J.Hock y F.A. Meunier’? que para tiempos grandes se aproxima
a una recta (A1 A) con ordenada al origen -Y, - Los resultados de M. W.Ma-
llet y B.G.Koehlﬁcorresponden a curvas del tipo (Bg B), variando el coeficien
te de difusién en las curvas teSricas (A A,) es posible encontrar una recta
(A1 A) que pasando por -y, sea paralela a la recta (B B) de los datos experi
mentales para tiempos grandes y que pasa por yy . Dada la discrepancia en-
tre la teorfa y la experiencia, los autores llamaron a Xt al tiempo que tarda
en saturarse la superficie y publicaron el D de la curva teérica (Ag A) parale
la a (B2 B) para tiempos grandes.

Teniendo en cuenta las dimensiones de la probeta utilizada
y las caracteristicas del sistema, la difusién en el proceso controlante para
tiempos grandes; entonces, siempre es posible trazar una paralela a (B1 B)
que pase por -y, . La curva (Ag A) deberia coincidir con la experimental si
la superficie alcanzara la concentracién de equilibrio instantdneamente en
t=20.
IV -5.1 VALORES DExY D OBTENIDOS

Relacionando las ecuaciones II-3 (cilindro finito)con el valor

de X

. > se despeja« ; llamando P a la pendiente de la recta (By B) :

V1Y, = PX, (IV-10)
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Figura IV - 6. Gréafico de 111—9——;ﬂ£L vs. t. En el caso de difusién pura en un
cilindro infinito (A5A) y la ¢ aproximacién a una recta para tiempos
grandes (A A). Cuando la superficie controla en parte la cinética de absor -
cién (B_B) y la aproximacién a una recta para tiempos grandes (B,B). Las or-
denadag al origen de las rectas respectivas son Vo€ ¥ Xt es el tiempo
que segun M. W, Mallett y B. G.Koehl tarda en cubrirse la superficie.

(nx

\ ;- (29.2:1).10°
w=6:1)10%e 57 seq

a
I ) | L] L 3
12 13 1/Tx10
Figura IV - 7.Gréfico de In7Cvs. 1/T, calculados a partir de los datos de
Mallett y Koehl de X correspondientes a 0,1 H/Ta, e interpretados segun el

modelo para determinaciones directas desarrollado en II para el caso de un
cilindro finito, Cuadro de valores en el Apendice XVI .-
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Teniendo en cuenta la ecuacién II- 10§, se escribe:

22
D .2 ma
= + \ _11
Y1772 (Fl 12 % v=1l)
y dado que y, es dato:
32
yo=1n 55 (IV-12)

ni&l

entonces es posible conocer la ordenada al origen:

L .
D 2.

1._
a2 ‘51+ 122)

y . =1n

. (IV-13)

donde la finica incégnita esq., obteniendo también Xl, 0 tabla Ap.XV! .-

Usando la fig.II - 8se estima entonces, cuales de aquellos
valores determinados por M.W. Mallet y B. G.Koehl'f estaban afectados de un
gran error debido a la contaminacién de la superficie. De esta fé)fm;l, se se-
leccionaron los datos experimentales correspondientes a valores de X grandes
para cada concentracién.
IV - 5.2 DEPENDENCIA DE 7Y D CON LA TEMPERATURA

De igual forma que con el coeficiente de difusién, se puede
expresar

€L =%, exp (-AE/RT) (IV-14)

Es evidente la dificultad para la obtencién experimental de
la energfa de activacién para atravesar la superficie, respecto de la energfa
de activacién para la difusién, desde que es mis ficil establecer condiciones
similares para distintas experiencias en el interior de un sélido, que en su

superficie. Y tanto m4s dificultoso atin, si la superficie de dicho sélido cam

bia notablemente sus propiedades, cuando pequefias cantidades de aire toman
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Figura IV - 8. Gréifico de InD vs, 1/T ,correspondientes a los datos obteni-
dos por Mallett y Koehl para 0,1 H/Ta ,donde solamente se han tenido en
cuenta aquellos valores de D que segfin el anilisis desarrolado en II estaban
menos afectados de error como consecuencia de una menor contaminacién

superficial.
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contacto con ella, Por estas razones es de esperar un error muy grande en
la determinacién de la energfa de activacién para los datos del presente traba
jo. Por ellos se calculd AE de la experiencia de Mallet y Koehl13 pues ésta
se obtuvo en condiciones de superficie suficientemente contaminada, como pa
ra que su permeabilidad variara durante la experiencia. Ap.XVIy fig.IV-T7.
Con los datos de D del pardgrafo anterior se calcula la ener
gfa de activaci6n para difusién, teniendo solamente en cuenta aquellos valores
donde la superficie enmascara menos los resultados,fig, IV-8,

IV - 6 VARIACION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DEL TANTALIO EN FUD

CION DEL TIEMPO PROVOCADA POR UN ESCALON DE LA PRESION

EN EL TIEMPO

Durante el prceso descripto en IV -1, se registré la varia-
cién de resistencia eléctrica en funcién del tiempo y se obtuvieron curvas del
tipo de la fig. IV-9a, correspondientes a un aumento de presiény IV-9b a una
disminucién de presién, ambas a temperaturas constantes dentro de la zona
de fase - A,

Las curvas tomadas en condiciones idénticas a las anterio-
res, pero que corresponden a la nueva fase, se pueden apreciar en la fig. IV-1

Por razones discutidas posteriormente, las curvas cinéticas
de la nueva fase no han sido estudiadas de modo sistemitico, pero sf, se ha
tratado de explicar su caracterfstica general,

En relaci6n a las curvas cinéticas de la fase -Xse las ha a-
nalizado con el modelo desarrollado en II. Los cdlculos se realizaron toman-
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e o

f Figura IV - 9. Curvas cinéticas caracteristicas de R vs. t, correspondien-
tes : (a) aumento de presién (absorcién).

(b) disminucién de presi6én (desorcibn).
Ambas en la fase- X del sistema tantalio-hidrégeno.

' ¢
Figura IV - 10. Curvas cinéticas caracteristicas de R vs. t, correspondien-
tes: (a) aumento de presién (absorcibn).

(b) disminuci6én de presién(desorcién).

Ambas en la fase—Fp del sistema tantalio-hidrégeno.
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do como base el comportamiento de la funcién In R* (t), fig. IV - 11,

Dado que, por motivos intrinsecos del sistema tantalio-hi
drégeno o por la manera en que se disefid la experiencia, la funcién antes men
cionada, tiene en general ordenada al origen disitnta de cero. Por lo tanto,te
niendo en cuenta el an4lisis efectuado en II, se procedié a la determinacién de
los pardmetros de la funci6én antes mencionada, considerando los puntos de la
curva que corresponden a R* (t) € &.

Los detalles son descriptos en el préximo parigrafo.

IV-6.1 METODO DE CALCULO EMPLEADO EN LA DETERMINACION DE ¢C

YD

Como surge del andlisis hecho en II, todos los posibles pro
cesos ahf estudiados, se reducen con mayor o0 menor error a la obtenci6n de
una recta al graficar In R* (t) vs t. Para t > t dado. Por consiguiente el mé-
todo de cilculo se basa en la determinacién por cuadrados minimos de la pen
diente de la recta y su ordenada al origen con la restriccién planteada en IV-6
el valor lfmite de la desigualdad, fue representado en la. fig. 11-7.

Puesto que los valores de las ordenadas son: Yi =1n yi don
de 1la magnitud medida y; se ve afectada por un error constante independiente
del valor de y; , al calcular el valor de Y, y su error, depende de la magnitud

de y;, por eso fue necesario usar un método de cuadrados minimos con peso.

Las fé6rmulas® se enumeran a continuacién:
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N N N N
<
by = L vix Ly« Lw st ] w0/
n=1 n=1 n=1 n=1
N N N N
by = (ZWLZWi X Y "ZWIXLZWL ¥i )/ D
n=1 n=1 =1 =1
N N N
2 2
D= w; WX, - Wi X;)
n=1 n=1 n=1
N N
2 2 _2
7 Wi D -y Jw (x <)
2 n=1 n=1
g =
N 1’1—2 N
W, X, Z w.y
—_ n-_—l 11 —_ n-_—l 1 1
X = N y=
Z w.l — wl
n=1 n=1

Donde w; es el peso. Cuando yi=Inb; = by + by X; yla variable bi y la

X; , son las que se determinan experimentalmente con error constante: enton

2
ces wW.=w, b, .
i bi i
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Figura IV - 11. Curvas tipicas en el caso de absorcién (B, linea llena) cuando
se determina el aumento de resistencia eléctrica en funcién de tiempo en un

alambre de longitud infinita.B,linea cortada: aproximacién por una exponen-

cial para tiempos grandes. En el grifico A se representan las mismas curvas
anteriores,donde en las ordenadas se ha colocado el InR*(t),de esta forma

la pendiente de la curva para tiempos grandes esti directamente relacionada

con D o con X, segun loexpuesto en II.
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IV - 6. 2DEPENDENCIA DE D CON LA TEMPERATURA

.
Con el método de cdlculo descripto en el pardgrafo ante-

rior, se han obtenido los valores del coeficiente de difusién que figuran en el
Apéndice XVII

Como se pretende interpretar estos datos en base a las for
mulas desarrolladas en II, se han promediado todos los coeficientes de difu-~
sién que corresponden a una misma temperatura y a diferentes concentracior-
nes, dado que en dichis desarrollos, siempre se ha supuesto que D # D(Cy).
Se ha hecho sf, distincidn entre los coeficientes de difusién en el proceso de
absorcion (D,}) v en el de desorcién(Ddes) por entenderse que estos pueden
ser distintos!

Durante el proceso de absorcion en el que se han detrmina-
do los D,},, el tantalio habia sido degasado a muy alta temperatura y en fria-
do lentamente, mientras que antes de la determinacién de los Dgeg» €n la pro
beta se habia formado fase -p, siendo muy probable que las condiciones para

|
la difusién de hidrégeno hayan variado.

De la misma forma empleada en IV-5.2, se han encontrado
los valores de los pardmetros Dgy Ep que mejor ajustan los puntos experi-
mentales, fig. IV-12 y IV-13,

N

IV - 6.3 DEPENDENCIA DE « CON LA CANTIDAD DE HIDROGENO QUE

ATRAVESO LA SUPERFICIE.

Con los resultados obtenidos en IV-6.1 en los que respecta
a la variable x, es posible encontrar un comportamiento general de variacion

de ¥, con la cantidad de hidrégeno que atravesé la superficie.
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Figura IV - 12 . Gréifico del coeficiente de difusién promedio durante el proce-
so de absorcién, Dab , en funcién de 1/T, segln la tabla de valores del Apen -
dice XVII -
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Figura IV-13. Gréifico del coeficiente de difusién promedio durante el proceso
de desorcién , D en funcién de 1/T,segln la tabla de valores del Apendice

XVIIL. -

des’
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Como fue demostrado,en la fase -q , el hidrégeno absorbi-
do es proporcional al incremento total de resistencia eléctrica y por lo tanto,
a la cantidad de hidrdgeno que atravesd la superficie Si se supone que la con
taminacién de dicha superficie depende del hidrégeno que pasé a través de ella
en el proceso de absorcién, T deberd disminuir a medida que el incremento
de resistencia total aumenta, como se puede apreciar en la figura IV-14.Du-
rante el proceso de desorcién, también el hidrégeno que pasa a través de la
superficie es proporcional al médulo del decremento de resistencia eléctrica
que, sumado al anterior, es proporcional a la cantidad total de hidrégeno que
pasé a través de la superficie y que es la variable graficada en las abwcisas de
la figura IV-14, Este Gltimo razonamiento es vélido si se desprecia el hidré-
geno que se absorbid y que se desabsorbid en fase —P; que esto puede ser he_
cho, resulta de la figura IV-4.

Si la hipotesis de la contaminacién superficial es correcta
y si ésta se produce cada vez que se incorpora hidrégeno a la cimara de re-

accién, en el proceso de desorcién la contaminacién deberfa ser casi nula, co
mo puede observarse en la figura IV-4 para valores de AR> 0,45 y que co
rresponden al proceso de desorcién.

Aparentemente el efecto de la temperatura es menos impor
tante que el de contaminacién y como consecuencia de esto, es imposible esta
blecer una relacién € = 1(T).

También en la figura IV-4 se observa la imposibilidad de re
producir, con el presente equipo, estados superficiales iniciales igualmente

-1
contaminados, dado que los mismos, pueden variar de 0,9 a 0,5seg y que
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tienden luego a un valor constante de aprximadamente 0,17 seg'1 , ligado con
la mdxima contaminacién en las conficiones en las que se ha trabajado.

El valor asinténico 0,17 seg'1 depende de las condiciones
experimentales del equipo utilizado y marca la mdxima contaminacién posible
para el mismo. En la experiencia realizada por Mallett y Koehll3Apéndice XVI
esta cantidad varfa entre 4 x 10”4 y 10_2 seg_1 ,dependiendo més de la tempe -
ratura que del hidrégeno acumulado en el equipo; este comportamiento podia
indicar que para esas condiciones experimentales, la contaminacién introduci
da por el hidrégeno eran minimas frente al estado superficial inicial de la pro
beta, estado que permanecfa constante durante todo el desarrollo de la expe-
riencia. Bajo estas (ltimas hipltesis, es posible entender la diferencia de re-
sultado y la dependencia con la temperatura de T calculada de los datos obte-
nidos de los autores1 3mencionados. Figura IV-T.

IV - 7 CINETICAS DE ABSORCION Y DESORCION SEGUIDAS CON LA RESIS

TENCIA ELECTRICA EN LA FASE-[»

En la figura IV-15 pueden verse los dist intos tipos de ciné-
ticas pertenecientes a la variacion de resistencia eléctrica en la nueva fase
(fase -"b) a medida que al presién, o lo que es lo mismo, la concentracién de
hidrégeno aumenta

Segin. estos resultados la fase —fs tiene una resistividad e-
léctrica menor que la de la fase -q.

En la figura IV-15 A, se ha representado una cinética carac
teristica de la fase - 0 , donde se supone que el estado final alcanzado corres-

ponde al limite de solubilidad de dicha fase.
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Ante un nuevo aumento de presidn, la cinética (figura IV-15
B), comienza como si fuera una de la fase - o{ , para luego disminuir brusca
mente, lo que indicaria la formacién de nicleos de la fase - F) . Si se vuelve
a aumentar la presién de hidr6geno, (figura IV-15 C), la cinética comienza co
mo una de la fase -o{, para después decaer antes que la B a valores que es-
tdn por debajo de la resistencia inicial, lo que indicaria que es necesaria una
sobresaturacion de la fase -¢ para que la fase - j‘bcon’cinﬁe creciendo, como
consecuencia de que los nicleos de la fase —F) , faltos de interconexidn, nece
sitan crecer a expensas de la fase - (. Cinéticas del tipo C se repiten cada v
vez que se aumenta la presién en los que G disminuye y AR aumenta hasta al
canzar una presibn enque 5 = 0 y AR contin(ia aumentando a cada aumento de
presion (concentracidn), figura D. Este dltimo efecto puede interpretarse co-
mo que todos los nicleos estidn conectados entre si' y su crecimiento ya no de
pende del hodrdgeno suministrado por la fase -¢f .

Estas cinéticas no han podido ser estudiadas en forma cuan
titativa como las de la fase - Q, pues en este caso la resistencia eléctrica de
la fase - Ppum no fue determinada.

El resto de las cinéticas, cuando la presién se sigue incre-
mentando son similares a la D a medida que la fase —)6 continia aumentando
E.

IV - 8 CALCULO DE LAS ECUACIONES DESARROLLADAS EN II- 4.

Con el objeto de determinar que las cinéticas obtenidas ex-
perimentalmente, no corresponden a un proceso netamente controlado por la

superficie, en que el calor desprendidor durante la reaccién afecta de forma
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Figura IV-15. Resistencia en funcién del tiempo.Comportamiento general de
las cinéticas de absorcién. A, en la fase~d sobre el limite de solubilidad de
dicha fase. D, durante el crecimiento de la fase—[b . ByC, estadios interme-
dios. -




tal a la resistencia total, que se confundirian con un proceso controlado en par
te por difusién, fueron efectuados los cdlculos planteados en II- 4.

Con algunas de las cinéticas del presente trabajo se determi
nd PO/Poo’ es decir, el miembro izquierdo de la ecuacién II-120, mientras -
que el miembro derecho puede calcularse en su totalidad a partir de constan
tes conocidas o datos de la experiencia.

El Apéndice XVIII resume los resultados obtenidos, mos-
trando que no existe ninguna relacidén entre el modelo propuesto y la experien
cia. De esta forma queda descartada la posibilidad de un control superficial
donde el calor desprendido daria como resultado ordenadas al origen negativas

de la misma forma que el modelo desarrollado en II-2.3.
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V DISCUSION Y CONCLUSIONES

A continuacién se detallan las discusiones y conclusiones ha
bidas respecto de:

V - 1 EQUILIBRIO DEL SISTEMA TANTA LIO HIDROGENO

Es necesario puntualizar que ha sido posible demostrar la
validez de la regla de Mathiessen para concentraciones intermedias, como tam
bién , calcular la constante kM, que relaciona la cantidad de hidrégeno disuel
to con el incremento de la resistividad eléctrica.

Con referencia a otras cantidades determinadas,es importan
te notar, la coincidencia de la entalpfa de solucién con los datos obtenidos por

11,12
otros autores

Para concentracionesmayores que 0,35 H/Ta, aparecerfa u-
na nueva fase.

Finalmente es necesario notar que la ley de Sieverts(C ™ p%)

Sll’ 13, 1456 cum-

segln se aprecia en la fig, IV-2 y como sefialan otros autore
ple en el sistema tantalio hidrégeno.

V - 2 LA RESISTENCIA ELECTRICA COMO MEDIO DETECTOR

Se ha comprobado que la resistencia eléctrica es un buen me
dio para el estudio de las cinéticas de absorciér;y desorcién de hidr6geno en
tantalio en la fase - & . (hasta 0,35 H/Ta). Esto se debe a las siguientes ra-
zZones:

a) La tendencia general, en el estudio gas-metal, es propender a la dismi-
nucién de posibles contaminaciones, fundamentalmente de otro gases, por ello
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es necesaria la utilizacién de técnicas de ultra-alto-vacfo, las que son de a-
plicacién probleméitica aln, en equipos volumétricos.

La resistencia eléctrica obvia la construccién de un equipo
volumétrico, debido a que, como se demostré en IV - 4, el incremento de re
sistencia eléctrica es proporcional a la cantidad de hidrégeno en solucién ,en
tonces la construccién de equipos de ultra-alto-vacfo, se facilita con la apli-
cacién de técnicas resistométricas.

b) Como consecuencia de la utilizacién de sistemas de ultra-alto-vacfo,
la contaminacién superficial es cada vez menor, por ende, las cinéticas de
absorcién y desorcién se hacen cada vez mis y méis rdpidas. En estos casos

el estudio mediante la red stencia eléctrica, es el Ginico que permite seguir

la cinética, en contraposicién con técnicas gravimétficas y volumétricas (IV
6) que sblo pueden determinar el estado inicial y final del sistema.

c) El montaje para realizar determinaciones resistométricas,puede ser
simultfneamente usado para degasar la probeta a muy altas temperaturas,
por pasaje de corriente eléctrica.

El inconveniente fundamental de la utilizacién de la resisten
cia eléctrica, reside en que es un m&odé indirecto de determinacién y esto di
ficulta la interpretacién de los resultados, sumado a la necesidad de una cali
bracién previa, Para el sistema estudiado en esta oportunidad,

AR =k C + AR
H M M 0

la relacién es lineal, lo que ha disminufdo los inconvenientes.
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V - 3 COEFICIENTE DE DIFUSION

Los resultados obtenidos de la energf: de activacién para di
fusién en sxpsriencias de absorcién y descrcibn son similares si se tiene en
cuent2 el error experimental cometido, como puede observarse en el Apéndi
ce XV, cor lo que se concluye que la trasformacién de fase ro afecta al coefi
ciente de difusibn en iz fase trasformada (fase -\).

Comyparando 1z energfa de activacién con la de otros autores
se ve que 12 menor energla de activacibn fue determinzada por experiencias

5
de Resonarncia Magnética Nuclear |, experienciz qus no se ve afectada por la
existencia de impurezas.,

Es de importancia sefizlar que este trabajo ha arrojado la
menocr energfa de zctivacién en experiencias de absorcién y desorcién de hi-
drégenc en tanizlio salvo 12s determinzcicnes hechas por NMR.

La proximidad entre ED dzl presente, en el que se ha pues-
to &nfzsis en la pureza de los componsntes y el-medido por NMR indica que
las impurezas son las responsables de la diversidad de valores de Eps desde
33 2 1,6 Kezl/mol, que diferentes autores han pljb]icafiol3’ 15’21. Se conclu-
ye que & medida que las t8cnicas experimentales mejoran, el valor de Ep dis
minuye aproximéndose 2l velor de 1,6 Keal/mol.

Las expsriencias de NMR no se ven 2fectadas por la existen
cig de impurezas, dsbido 2 que en ellas se mide DO y ED para protones que
se encuentran en equilibrio g-%‘ = 0 y por lo tanto la probabilidad de que un
proién debe atravesar unz barrsra EI> ED impuesta por una impureza, es

cz8i cero.
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Mientrasque en experiencia donde b_; # 0 como la realiza-
da en este trabajo, el protén recorre gran parte de la muestra y entonces e-
sa probabilidad no es nula y por supuesto depende fuertemente de la concen-
traci6n de impurezas, por lo tanto se corre el riesgo de medir E; .

A la luz de estas conclusiones se hace necesaria la creacién
de un modelo que dé cuenta de la influencia que tienen pequefias cantidades de

impurezas gaseosas, sobre la difusi6én de hidr6geno en tantalio.

V - 4 MODELO ELEGIDO PARA LA INTERPRETACION DE LAS CINETICAS

Las ecuaciones desarrolladas en II,han dado una idea general
del comportamiento de las soluciones para los diferentes casos planteados. A
partir de ellas se ha podido interpretar las cinéticas del presente trabajo y
las del trabajo de Mallet y Koeh113.

V - 5 CONTAMINACION SUPERFICIAL

La variacién de la permeabilidad superficial del tantalio con
la cantidad de hidrégeno incorporado al equipo, muestra la afinidad del tanta-
lio para captar impurezas gaseosas y asf inhibir la absorcién de hidrégeno.

Este hecho imposibilit6 la medicién de la energfa de activa
cién para atravesar la superficie E., pues fue imposible repetir para todas
las temperaturas las mismas condiciones de contaminacién superficial.

Por otra parte, se mostré que la contaminacién superficial
aumenta cada vez que se incorpora hidr6geno a la cdmara de reaccién, mien
tras que permanece constante (fig. IV-14) cuando el hidr6geno se extrae.

Esto puede deberse a dos razones: a la pureza del hidrégeno
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incorporado o a su impurificacién dentro de la cdmara de reaccibn, La segun
da parece ser la mds razonable como consecuencia de que el hidr6geno des-
plaza gases adsorbidos de las paredes internas del equipo. Si este desplaza-
miento aumenta con la presién de hidrégeno, la presién parcial de las impu-
rezas aumentard, empeorando, por ende, el estado superficial de la probeta
con la presién de hidrégeno.

Cuando se extrae el hidr6geno de la cAmamde reaccién, no
ocurre lo mismo puesto que, el proceso antes descripto, no es reversible
pues las impurezas permanecen en la superficie del tantalio, dando como re-
sultado una contaminacién constante en funcién de la presién,

Tambié n pudo evaluarse, mediante el modelo desarrollado

1
en II, la permeabilidad superficial de las probetas utilizadas por Mallet y Koehl3
a partir de los datos que ellos publicaron (fig.IV-7).

Se debe destacar, que el por ellos llamado "tiempo que tar
da la superficie en saturarse' (pag. 81), no tiene sentido ffsico,porque a las
presiones de trabajo, la superficie de la probeta se satura en tiempos del or
den del micro y nano segundo. Aquf se concluye que la variable adecuada pa-
ra estimar la permeabilidad superficial es & (IV-5). Adem4s se pudo calcu-
lar la energfa de activacién para trasponer la superficie (fig. IV-T7).

SUGERENCIAS

a) Con el agregado al equipo de un espectr6metro de masas
para gases residuales, puede estudiarse cuantitativamente por técnicas de
"flash" el degasado a muy altas temperaturas, tanto de impurezas gaseosas
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en el sélido como de impurezas en la superficie y de esta forma poder inter-
pretar las curvas de degasado de la fig, II-10,

b) Con respecto al modelo elegido para interpretar las ciné
ticas es necesario calcular la solucién general y = In R*(t) en funcibn de los
pardmetros t, X y D, con la ayuda de una computadora que realice, para cada
Xy D, un cdlculo de cuadrados minimos para los yi y los correspondientes ti
comenzando por un tn =t (m4dximo adecuadamente elegido) y agregando suce-
sivamente tn—l’ tn- gt hasta que el error de la pendiente sobrepase un valor
determinado previamente E; entonces se pueden dibujar las fig. II-6, II-7y
IT1-8,

De esta manera, si el modelo elegido coincide con la reali-
dad experimental, la confrontacién de los datos obtenidos con la computadora
(pendiente y ordenada al origen) serd perfecta.

Lo anteriormente expuesto, surge como una necesidad real
desde que los c4lculos del Capftulo II, conducen a la obtencién de la recta a-
sfntota, que no debe coincidir con la recta calculada por cuadrados minimos
de la curva real.

Este trabajo fue hecho en primera aproximacién, suponiendo

que dichas rectas coinciden.
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Apendice I

Tablas correspondientes a las ecuaciones (II - 13) y (II - 14)

c® -ct) c® - ¢(t) Error

kl B In e E.A. porcentual
5 0,701 -0,3558 0,1823 51, 0%
10 0,596 -0,5185 0,0953 18, 0%
20 0,506 -0,6809 0,0488 7,2%
40 0,430 -0,8432 0,024 2,99%
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Apéndice 11
Partiendo de la formula (3) pag. 498 de "Theory of Bessel

Function" Watson,

00 2
Z
oz =TT (== A-TI-1
n=1 In
donde los {5, son JO(Fn)=0 ; si se calcula:
€0
1
-——log Jo(7) = 22 ) —5——5— A-I-2
dz = ]3 Tz
n=1/°1
y también
J1(z
-—— log J2) = 1(2) A-TI-3
z J,(2)
por lo tanto
i L S (2 A-TI-4
=1 {51?;— 2 2% g (2)
en el caso limite
1 Jqi(z 1
lfm L A-TI-5
Z+»G 2z JO(Z) 4
entonces:
X 1 1
S = = = A-1I-6
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Apendice III

Cuadro de valores correspondientes a las ecuaciones (II-35)

y (I-36)
X ko Ce(;C 2 o _ce_;eg_@) E.A
5 1,12 0,107 0,223

10 1,08 0,079 0,105

0,5 20 1,05 0,050 0,051
40 1,03 0,022 0,028

80 1,01 0,007 0,012

5 1,27 0,237 0,223

10 1,10 0,092 0,105

1 20 1,05 0,053 0,051
40 0,82  |-0,198 0.028

80 0,71 |-0,342 0,012

5 1,11 0,105 0,223

10 0,72 -0,335 0,105

1,5 20 0,46 -0,776 0,051
40 0,30 -1,217 0,028

80 0,19 -1,658 0,012

5 0,22 -1,524 0,223

10 0,05 -3,079 0,105

2 20 0,01 —4,626 0,051
40 0,002 -6,190 0,028

80 0,000 |-7,745 0,012
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Apéndice IV

Tabla de valores correspondiente a las ecuaciones (II-40) y

(II-41).
X k3 ln—ce;%s) —cf—;—eg(—t&) E.A.
5 -0, 36889 0,692 0,182
10 -0,53036 0,589 0,095
10 20 -0,69272 0,500 0,049
40 -0, 85555 0,425 0,024
80 -1,01792 0,361 0,019
9 -0,42910 0,651 0,182
10 -0,59200 0,553 0,095
7 20 -0,75411 0,470 0,049
40 -0,90711 0,404 0,024
80 -1,07885 0,340 0,019
5 -0,36062 0,697 0,182
10 -0,52299 0,593 0,095
13 20 -0,68484 0,504 0,049
40 -0,84721 0,429 0,024
80 -1,00984 0,364 0,019
5 -0, 35600 0,700 0,182
10 -0,51764 0,596 0,095
32 20 -0,68061 0,506 0,049
40 -0,84298 0,430 0,024
80 -1,00595 0,366 0,019




Cuadro de valores correspondiente a las ecuaciones (II-45)

Apendice V

y (I-46).
e_ e_

X k, ™3 iizgﬁﬁ- E.A.
10,4 -1,768 0,173 0,1

%, 92 21 -4,559 0,010 0,05
111 -8,063 0,000 0,01
10,4 -0, 878 0,415 0.1

3,44 21 ~1,550 0,212 0,05
111 -3,141 0,043 0,01
10,4 -0,053 0,948 0,1

3,69 21 ~0,463 9,629 6,05
111 -1,435 0,238 0,01
10,4 -0,060 0,941 0,1

4,48 21 ~0,342 0,710 0,05
111 -1,017 0,362 0,01
10,4 ~0,648 0,523 0,1

5,00 21 -0, 859 0,424 0,05
111 -1,360 0,256 0,01
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Apendice VI

La ecuacibén (II-50) puede escribirse asf :

exp(DtS(B; -y} /a) = ks ( /e‘i//é Ot B, Ao/ -/ ) vy

Entonces es necesario resolver la ecuacién siguiente:

exp(H) =k ( Pi/{sz)m—((ﬁ//si»

(A-VI-2)
donde:
2 2 _ 42,02 o2 e
D/bl t /a” = HFI /(/32 [’1) (A-VI-3)
con lo que es posible calcular
2
c€-c(t.) 4 D 2
In= . 5= In 5 2[522 - __[3 t (A-VI-4)
o 2 2 2[1'5
pp D

Tabla de valores para las ecuaciones (II-51) , (A-VI-2) y

(A-VI-4).
e e
c -c(t co-c(ts)
k E.A. In e( 5) é 2 H
3 c c
20 0,049 -2,0178 0,133 1,86
80 0,01 -4,2278 0,015 4,07
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Apendice VII

Apartir de la ecuacién( II-66) se puede calcular el error de

I.
2 a.2
A= —— (A-VII-1)
2 1(2
P
y el valor en t:t7
22
1= 2 (1+ 24 ) (A-VII-2)
2 Ak
7177
de ésta y de la ecuacibn ([I-63)
4 R
InR*(t,) = (A-VII-3)
7 2
ﬁ, k+4
! 1
el error de (A-VIi-3) estd dado por:
2 H
Ll Ryt ) = d - (A-VII-4)
! 21(2I-a")
entonces
A
E.A. = A ln B¥( ) = ——tr—— (A-VIL-5)

2
2(f k+ 4)
HiN
Fin la tabla siguiente se resumen los valores de (A-VII-3) ¥y (A-VII-5) prra

algunos valores de k .

N k, InR*(t,)) R (t,) E.A.
i 4 0,1475 1,15 0,1

10 0, 0647 1,07 0,05
- 40 0,0170 1,02 0,01
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Apendice VII (Continuaci6n)
Tablas correspondientes a las ecuaciones (II-70) y (II-71),

(I1-100) y (II-101), (II-105) y (II-107).

kok k| WnRAE) R (t ) E.A.
10,4 -2,343 0,096 0,1
21 -3,097 0,048 0,05
111 4,711 0,009 0,01
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Apendice VI

Para evaluar el error en II - 79 en el intervalo de 0< X<F1

L

de forma tal que cuando X0 el error tienda a cero para obtener asf el caso
tratado en II-2.1 es la siguiente: la ecuacién II-79 para X muy cercanos a cero

. 2,2, _ , 2,,.2, .
los términos exp(-DX“t/a”) = exp(-=xt) y exp(-2DX"t/a”) = exp(-2xt) determi-
narian una serie de potencias facilmente calculable hasta el término anterior

2 : 2 . - P . 2 2
en que nX = Fl donde entonces se consideraria el término en exp(-D Plt/a )
B §

como error, El inconveniente reside en la formula :

a

< J (I‘;(S?/a) Pz m
f r dr (Z oL g = 5 )~ = G(m)
o n=1 {An le([jn) Pn(-x

que no es posible calcularla ni acotarla para todo valor de m Para m=1:

G(l)—aZ 22 1 lsn 24 2 21
an n—/% [5 /SI-Xn—lfs

Para m = 2(Ap XI):

2 ® 2 2
cer =7, Po o /Zl 2221

22
zn=1(/3I21-X) 2 (/51 X“) n-1/5n

9 2
entonces: G(l):a /4(/31—X ) v G@F az/lsll1 /8(/(31—X )2 para m=3 no

ha sido posible acotar G .Con el objeto de completar las curvas en los grificos
s 2 2,2 2 m . .
se ha tomado G(m )=(a /2)((/51/((A1 -X ))  de esta forma s e ha construido el tér-

mino complementario en II-80; pero es necesario tener en cuenta que solo tiene

valor para X Q’ﬁl/ﬁ
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Apendice IX

Cuadro de valores correspondientes a las ecuaciones (II-86)

y (II-92).

n X kg In R*ty R*ty) | E A
0,346 | -2,6687 0,07 0,1

1 2 0,431 -3,148 0,043 0,05
0,704 | -4,261 0,014 | 0,01

0,565 | -1,089 0,336 0,1

2 1,544 0,659 -1,333 0,263 0,05
1,12 -1,897 0,15 0.01

0,756 0,630 0,533 0,1
3 1,3 0,927 -0,793 0,453 0,05
1,50 -1,170 0,331 0,01

1,14 -0, 295 0,744 0,1
5 1,029 1.42 -0,390 0,677 0,05
2,37 -0, 610 0,544 0,01

1,65 0,111 0,895 0,1
10 0,749 1,95 -0,164 0,849 0,05
2,85 -0, 287 0,751 0,01

2,48 -0, 044 0,957 0,1

16 0,59 3,12 -0,073 0,93 0,05
5,30 -0,140 0,869 0,01

5,67 -0,001 1 0,1

70 0,286 7,54 -0,004 0,996 0,05
14,8 0,017 0,982 0.01

vara valores de X< 1 4 ver aclaracién Apendice VIII. -




Apendice X
Tabla de valores correspondientes a las ecuaciones (II-97)

la (II-102) ent =t
y ( ) 10

X k), InRX(t, ) R¥(t;) | E.A.
3,33 -3,338 0,036 | 0,1
2,65 6,66 -6,58 0,002 | 0,05
33,33 | -14,08 0 0,01
3,33 -1,032 0,356 | 0,1
2,9 6,66 -2,558 0,078 | 0,05
’ 33.33 -6,099 0,002 | 0,01
3,33 -0,419 0,658 | 0,1
3,15 6,66 -1,387 0,25 0,05
33,33 -3,635 0,027 0,01

Tabla de valores correspondientes a las ecuaciones (II-104) y

(II-106).

* * A
k, InR*(t ) R*(t, ) E

4 -1,3863 0,25 0,1
9 -2,2073 0,11 0,05
49 -3,9120 0,02 0,01
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Apendice XI
De '"Theory of Bessel Function' Watson, pag.152.form. 4:
' *‘( Jo (Z) + g2 1) -Z (2n + 1) Jz +1(% (A-XI1-1)

n=0
y tambien del pardgrafo 5.51 del mismo libro:

——/ z J (z) dz = Z (2n+1) J§n+1(z) (A-XI-2)

es evidente que:
;2 1 2 2 2
! 2 Jo(2) dz = — 2°(J (2) + I () ) (A-XI-3)
2

la integral a resolver es :

a az/h
r — ——— - —
!rJo([jl—a—) dr —/5% y zJi(z) dz (A-XI-4)
por lo tanto:
g 2
2p = 2 -XI-
erO(Pla)dr_ J( ) (A-XI-5)
o
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Apéndice XII
Cuadro de valores correspondientes a los grificos de las

figuras II-3,II1-6 y II-7.

X Y, Y X Y,
o - 0 0 2,5 2,226
0,22 0,010 0,010 2,6 1,567
0,42 0,020 0,030 2,7 1,209
0,60 0,049 0,062 2,8 0,971
0,80 0,086 0,113 2,9 0,793
1,00 0,140 0,191 3,0 0,663
1,20 0,215 0,285 4,0 0,077
1,40 0,315 0,412 4,33 0
1,60 0,445 0,582 5,0 -0,106
1,80 0,642 0,820 6,0 -0,194
2,00 0,948 1,176 10,0 -0,309
2,20 1,522 1,813 15,0 -0,342
2,30 2,134 2,460 20,0 -0,354
2,40 5,153 5,518 30,0 -0,362

loe} -0,368
2
s 91 4 X% ex
Y,= In(— ) Y,= ln(—-z—-—z———z—) Y3= 1 5 5
Jo(X) PP 1-X
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Apendice XIIT

Tabla de valores correspondiente a la figura IV-1,

A(T=357°C) C(291°C) B(283°C)

R Vi R VP R VP
0,096 0,7 0,220 2,28 0,454 12,12
0,141 2,3 0,260 2,82 0,454 10,00
0,208 4,3 0,371 4,36 0,414 3,99
0,255 5,6 0,405 5,63 0,287 2,60
0,320 7,7 0,440 9,10 0,228 2,10
0,372 10,0 0,441 11,79 0,183 2,00
0,406 12,3 0,445 14,49 0,165 1,80
0,425 14,5 E(230°C) 0,130 1,72

0,396 12,0 0,400 2,6 D(242°C)

0,347 9,6 0,429 3,1 0,418 14,6
0,282 7,2 0,442 4,6 0,431 12,4

0,218 5,2 0,441 5,5 0,441 10,0

0,172 3,5 0,432 9,2 0,444 6,0

0,141 2,8 0,408 14,6 0,447 4,6

0,119 2,3 0,435 3,1
0,409 2,5

0,356 1,5

0,301 0,8
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Apendice XIV
Cuadro de valores correspondiente a las ordenadas al ori -

gen de las ecuaciones (I1-108) y (II-110).

X 1n--1-—§r X @2 X,
1-X ﬁ%f X2 -1

0,2 0,039 1,1 1,173
0,4 0,174 1,2 0,604
0,6 0,916 1,4 0,136
0,8 1,609 1,7 0,154
0,9 2,303 2.5 -0,405
3 ~0,461

5 -0,538

10 -0, 569

20 -0,576

(o 0) -0,578
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Apendice XV

Cuadro comparativo de los resultados obtenidos hasta el

presente.
2
.AUTORES . |. cm /seg . cal/ mol . METODO
Mallett y D, (0, 05) = 1560 E =(0,05)=32.230 = | Volumétrico
13 D 3.140
Koehl D (0,10)=1396 E_=(0,10)=33.260 - | Volumétrico
° D 1370
Klyachko -4
Kunin y D .=3,39x10 E =14.000 Volumétrico
21 o D
Federov
15 N
Pedersen | -------mmm—m——- ED =1.600 - 600 N M R.
-0
El presente | D (ab)=1,9x10 E_(ab) = 2.6005600 | Resistométrico
trabajo © -5 N
D (des)=2,8x10 E_(des)=3.600- Resistométrico
© D 2.000
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Apéndice XVI

Cuadro de valores de las figuras IV-7 y IV-8, -

6 4 0 -1 30 -1 )
Xt /Dx10 J&x10 . Xy 0 - T C | |PTorr|T x10 K |-InD|-InZ
* * ’ * * *
2.600 0,803 4,1 8,4 450 99 1,38 14 1] 7, 80
1.300 | 5,77 | 9,5 2,71 | 500 211 1,29 12,1] 6,96
350 (16, 33,75 3,47 | 550 400 1,22 11,0 5,69
165 47,5 [16,3 2,64 | 600 715 1,15 10,0| 4, 89
125 55,4  [97,9 2,9 600 715 1,15 9,8 4,63

* Datos tomados de Mallett y Koehl .
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Des.

Ab.

Des.

Ab.

Des.

Apéndice XVII

Cuadro de valores de las cinéticas obtenidas mediante las

variaciones de resistencia eléctrica.

D ’;10-6 P; Py L Flarg L
cm”/seg Torr Torr seg
1,29 6,25 2,25 0,214 0,356
0,627 2,25 0,64 0,134 0,411
T=242°C T '=19,42x 1074 o
0,93 5,2 8 0,159 0,260
1,51 8 19,1 0,324 0,371
0,87 10,70 6,8 0,159 0,514
0,86 6,8 4,4 0,158 0,559
0,79 4,4 4 0,169 0,577
T=283°% T -=18,02x 107 %k
2,19 4,1 8,9 0,669 0,170
2,20 8,9 21,2 0, 637 0,238
2,26 21,2 32,4 0,476 0,277
1,97 32,4 20,4 0,521 0,340
1,78 20,4 8,8 0,303 0,392
T=352°C T i=16x10* k™
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( Continuacién Apendice XVII )

Dx107° P, P T AR, +[ARdeS\
cmz/seg Torr Torr seg_1
2,92 0,5 5,3 0,469 0,141
2 1,14 5,3 18,5 - 0,208
2,37 18,5 31,4 0,336 0,255
3,06 31,4 59,3 0,352 0,320
B 1,67 92,2 52 0,221 0,358
1,31 52 27 0,176 0,422
1,19 27 12,3 0,202 0,468
§ 1,33 12,3 7,8 0,156 0,499
1,59 7,8 5,3 0,187 0,521
T=357°% T =1587x107% %k

Cuadro de valores que resume parte de los resultados ante-

riores, que corresponden a las figuras IV - 12y IV - 13 .-

- = 1
In D, inD, T T
o -1
K
4
-13,856 242 19,42 x 10
4
-13,266 -13,990 283 18,02 x 10
~13,023 13,190 352 16 x107*
4
12,953 ~13,465 357 15,87 x 10
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Cuadro de valores obtenido segin el cdlculo indicado en el

Apendice XVIII

pardgrafo IV-8 de las ecuaciones desarrolladas en II-4. -

126

P0 Pa) O(D Q P(/Pm R(x)_RO Ra)
-1 -1
seg seg 2 L2
0,182 |-0,0206 |-2,073 1,973 | 8,848 | 0,045 0,581
0,135 | -0,0276 |-0,998 2,074 |4,877 0,067 |0,648
~0,1406| -0,0919 {-0,055 2,177 (1,530 0,047 10,695
-0,1475| -0,126 |-0,152 2,281 |1,175 0,065 0,760
n
Q=1 - A48 (1)
CTa
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