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OBJETIVO

Determinar las caracteristicas de las
deformaciones mecanicas y defectos cristalinos
introducidos en el paladio (Pd) metalico por la
absorcion y desorcion ciclicas de hidrogeno (H)
(PdHx), mediante la determinacién de vidas
medias de positrones. La motivacion de la
investigacién radica en el interés de usar Pd
metalico como indicador del dafio por
hidrégeno que pueden sufrir metales expuestos
a la combustién ciclica de mezclas H2 y CHa,
en la camara de combustion de un motor de
combustién interna.

DESCRIPCION

El comportamiento del paladio que contiene
hidrégeno absorbido ha sido materia de estudio
continuo por las propiedades inusuales de
difusion del gas en el metal. Se ha determinado
que cuando una muestra de paladio se carga
con hidrégeno, pueden existir dos fases
(formandose también una regiébn donde
coexisten estas fases). Esas fases, designadas
como la fase a y fase B, se distinguen por los
pardmetros de red de las celdas unitarias
cristalograficas. Hay un incremento de volumen
con la absorcion y un decrecimiento con la
desorcion. En los ciclos de absorcion y
desorcibn de hidrogeno se  producen
deformaciones de la red cristalina.
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Figura 1: Esquema del sistema de hidrogenacion

El dispositivo experimental utilizado para los
tratamientos de hidrogenacion (Fig. 1) consta
de un tubo de cuarzo, en el que se ubica el
material a hidrogenar, conectado a una bomba
mecanica, y un tubo de hidrégeno conectado
en el otro extremo y un horno para calentar la

muestra a la temperatura de trabajo. A la vez
se instalé un sensor de presion y temperatura.
El proceso de hidrogenacién consiste en
someter las muestras a tratamientos térmicos
durante un tiempo preestablecido a una presién
determinada de hidrégeno, Pi. Al aumentar la
temperatura de la muestra se observa (Fig. 2)
que la absorcion de H se produce a una
temperatura critica Tc produciendo
inmediatamente la desorcién del H, y la presion
del gas en el tubo se incrementa, P+.
Tratamiento de Hidrogenacién
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Figura 2.- Curvas tipicas de hidrogenacion, la curva azul
indica la presion inicial y la curva roja la temperatura

A medida que aumenta la presién se produce
un incremento del ndmero de moles de H
absorbido en el Pd llegando a una saturacion a
partir de 1000 mbar (Fig. 3). Todas las
hidrogenaciones se realizaron a una
temperatura de trabajo de 125 °C durante 2 h.
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Figura 3.- Incremento del n°® de moles de H con la presion
inicial utilizada en Pd

RESULTADOS

Difraccion de rayos X (DRX) nos da
informacion sobre la absorcion de hidrégeno:



como consecuencia de la ubicacién del atomo
de H en los sitios intersticiales octaédricos, se
produce la expansién de la red cristalina sin
modificar la estructura cristalina del Pd (fcc:
cubica centrada en las caras). Esto se debe a
que el tamafio efectivo del atomo de H es
ligeramente mayor que el tamafio de los sitios
intersticiales. En la Figura 4 se observa un
incremento en el pardmetro de red en las
medidas con DRX al incrementar la
concentracién x (H/Pd). Este resultado indicaria
la absorcion de H en la estructura cristalina del
Pd.
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Figura 4.- Espectros de Difraccion de rayos X para distintas
concentraciones x (H/Pd).
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Figura 5.- Incremento de la vida media del positron en
muestras Pd-Hx al aumentar la presién inicial

Se utilizé como fuente de positrones una fuente
de 22NaCl depositado sobre kapton (1,42
g/cm3). Se evaluo la vida media promedio,
parametro estadistico que da cuenta de la
evoluciébn de los sitios de captura en el
material. El valor de la vida media del Pd puro
es 106 (2) ps. La vida media de la muestra de
paladio sin exponer al hidrégeno fue 100 (2) ps,
el valor de vida media concuerda con los datos
obtenidos en otros trabajos [1].

La vida media promedio de los positrones se
incrementa con la cantidad de hidrégeno
disuelto, mostrando un efecto de saturacion a
concentraciones mayores (Fig. 5). Las medidas
de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC)
fueron realizadas mediante cascada y-y 174-
247 keV de 11Cd. Se utilizd un espectrometro
convencional PAC que consta de cuatro

detectores BaF.. Los resultados fueron
obtenidos utilizando isétopos *'In como sonda
en Pd puro, previo tratamiento térmico a
T=800°C durante 8 h. En la figura 6 se observa
un incremento progresivo de la distribucion (8)
al aumentar la presién inicial. La simetria del
sitio sonda se modifica al incorporar 4tomos de
hidrégeno en los sitios octaédricos. Estos
resultados indican la modificacion de la
estructura cristalina del Pd al observar un
aumento en la distribucion de frecuencias
cuadrupolar (8) con el incremento de la presién
de hidrégeno.
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Figura 6.- Variacion de la relacién atémica H/Pd con el
GCE

CONCLUSIONES

La curva obtenida despues de varias
hidrogenaciones a distintas presiones iniciales
de H muestra un efecto de saturacion a
concentraciones mayores.

Se observa por DRX expansién de la estructura
cristalina a medida que se aumenta la presion
de hidrégeno sobre el Pd.

La distribucion del Gradiente de Campo
Eléctrico (GCE) se incrementa con la cantidad
de hidrégeno disuelto en sitios octaedricos del
Pd, generando distorcibn en la estructura
cristalina.

El incremento de vida media se asocia a la
retencion de defectos a temperatura ambiente
debido a la presencia del hidrogéno.

El paladio es un buen detector de hidrogeno
bajo ciertas condiciones de presion 'y
temperatura.

Los préximos ensayos a realizar es exponer
muestras de Pd a la mezcla de metano e
hidrogeno en el motor en funcionamiento, y
estudiar si se produce la absorcion H en el Pd.
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