Título y Plan definitivo de tesis
Título de la tesis:

Estudio de efectos  de hidrogenación cíclica en  aleaciones metálicas  con vistas a aplicaciones tecnológicas. 
Motivación e Historia
Como es bien sabido, el hidrógeno es portador de energía ideal,  considerado especialmente para el transporte en el  futuro, particularmente en lo que hace a aplicaciones de transporte terrestre.

En el año 2004, el Dr. Daniel M. Pasquevich, director del Instituto de Energía y Recursos sustentables de la CNEA presentó ante la ANPCyT, un proyecto de investigación   “Desarrollo de combustible híbrido gaseoso para medios de transporte público de pasajeros y de carga”,   que fue oportunamente aprobado (Proyecto PAE 2004 tipo I Nº 22590, Préstamo BID 1728 OC/AR).
El interés  primordial   del proyecto era analizar la posibilidad de utilizar mezclas de GNC y  H2  como combustible de  motores de combustión interna  convencionales, para  ir paulatinamente convirtiendo la mezcla, con la desaparición del combustible fósil, en hidrógeno puro. La idea era establecer un  puente hacia una nueva tecnología. 
En el proyecto participaron varias instituciones nacionales, provinciales y municipales.
En el Departamento de Física de la Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP el Dr. Alberto F. Pasquevich, armó  un grupo ad hoc  para  participar en el proyecto, con la participación de  otras instituciones platenses. 
            Había algunas becas asociadas con el PAE mencionado y el 01/10/2007 el Lic. Rubén Quille  tomó una de las mismas para trabajar en la Facultad de Ciencias Exactas, bajo la dirección del Dr. A F. Pasquevich y de la Dra. L.C. Damonte en el tema:
“Modificación de las propiedades físicas de materiales bajo la combustión de mezclas de gas natural (GNC) e H2.”

            La intención de este plan de investigación era establecer si el hidrógeno podría  provocar algún daño  en las  piezas de  un motor de combustión interna. 

De esta manera se propuso llevar adelante una investigación del efecto de las explosiones de mezclas gaseosas, con distinta concentración de H2, sobre los materiales usuales que conforman los motores de combustión interna.  Así, el plan de investigación incluyó la conversión  de un motor de combustión interna  en  una cámara de combustión cíclica para el análisis de los materiales bajo las condiciones de trabajo. Se planeó modificar el motor de manera que fuera  posible  introducir muestras de  los materiales de interés en la cámara de combustión  y que fuera posible retirarlas fácilmente después de  algunas horas de funcionamiento del motor. 

Interesaba  comparar el daño por hidrógeno que puede ocurrir en los ciclos de combustión de la mezcla  con el que  puede resultar por la mera exposición de los materiales  a  una atmósfera de hidrógeno, tanto  en condiciones estáticas  de temperatura y presión, como de variaciones cíclicas de temperatura. Con está motivación se implementó un dispositivo de hidrogenación que  permitió someter a las muestras a tratamientos “seudo” estáticos, esto es, a temperatura constante y masa de hidrógeno constante.  

Por  otra parte, para  modelar los posibles efectos de los tratamientos  a las muestras, se planeó utilizar  muestras de un material de composición química más simple que la de los constituyentes del motor y tal que las propiedades del sistema metal – hidrógeno  fueran bien conocidas.  A estos fines se utilizó paladio. Así, la investigación de la absorción y desorción cíclica de hidrógeno por láminas de  Pd, constituyó una parte muy importante del trabajo de tesis, ya  que permitió obtener resultados originales y  desarrollar un modelo para  la interpretación de los efectos de los ciclos de absorción y desorción de hidrógeno. 
Los estudios del sistema  Pd _H  comenzaron en el siglo 19 [1] y se ampliaron  desde 1960 [2]. El hidrógeno  se disuelve en Pd ocupando sitios intersticiales en la red  cristalina  huésped, produciendo una expansión de la red [3]. Como es   bien sabido, ciclos de hidrogenación – deshidrogenación  dan lugar a una serie de cambios en las propiedades físicas del Pd [2]. El hidrógeno disuelto desplaza  los átomos de Pd de sus sitios originales y crea vacancias  que afectan las características  mecánicas y  eléctricas  de la muestra de Pd [4]. Desde 1990 se han realizado investigaciones para entender las variaciones de  esas propiedades con la  hidrogenación del metal. Se observó que el hidrógeno produce un incremento en la concentración de vacancias en los metales, especialmente Pd [5-7], por varios órdenes de magnitud comparados con las vacancias generadas por ciclos térmicos a altas temperaturas [8]. En un tratamiento térmico   de  Pd la velocidad de deformación se incrementó en un  factor 6 al cambiar de atmósfera de puro Ar a puro H2 [9]. Esto está de acuerdo con estudios de mecánica estadística sobre las interacciones vacancias – intersticiales  que predicen un  incremento importante  en la concentración de  vacancias.  También, los ciclos de  hidrogenación y deshidrogenación  en la transformación de fase ( ( ( ( ( incrementa la dureza y decrece la ductilidad de las muestras de Pd [10]. Estas transiciones de fase  causan también un incremento en la densidad de dislocaciones  [11].
Plan de trabajo
El trabajo consistió, por una parte,  en  una investigación tendiente a determinar la posible producción de defectos por hidrógeno en las aleaciones que constituyen las partes de un motor de combustión interna, en contacto con el hidrógeno presente en el combustible  cuando se agrega  Hidrógeno al gas natural comprimido (GNC). Por otra parte, se   realizó la misma investigación utilizando láminas de paladio, pero a diferencia del trabajo con los materiales del motor, se profundizó la investigación en lo que hace a los ciclos de absorción desorción de hidrógeno, en  atmósfera de este gas puro, con el interés de modelar el comportamiento de este sistema de reacción – difusión.  
Se utilizaron  dos procedimientos independientes y a la vez complementarios para el estudio de la posible interacción de hidrógeno con los materiales de interés: dentro de la propia cámara de combustión de  motor y en un sistema de hidrogenación   construido a tal fin.

Se estudiaron muestras de las propias piezas que conforman un motor convencional: válvulas, cilindro, pistones y  aros. También se estudiaron muestras de paladio, en forma de láminas.  

Para analizar los cambios en los materiales bajo ciclos de explosión del motor se utilizó  un motor de combustión interna de un solo cilindro. Este se modificó adecuadamente  para incorporar en la cámara de explosión las muestras a estudiar. Se le incluyeron  tornillos “sondas” que portaban las muestras.  El motor funcionó en  la Universidad Tecnológica Nacional – Facultad Regional La Plata (UTN-FRLP).
El trabajo en el Departamento de Física se  centró en la preparación de muestras y en el análisis con los métodos propios, especialmente sensibles a la presencia de defectos en materiales y a la formación de nuevas fases, las que han sido aplicadas con anterioridad al estudio de daño por hidrógeno. Las  principales  técnicas  de estudio fueron  la de Aniquilación de Positrones (PAS) y la de  Difracción de Rayos X. En algunos casos se utilizaron otras técnicas complementarias,  Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC) y Medidas de Resistividad y Magnetometría. En el LEMIT se realizó el   análisis químico,  de dureza y  metalográfico de algunas muestras.  En el INTI se realizaron observaciones de microscopía electrónica de barrido. 
Para analizar la absorción de hidrógeno por los materiales se  utilizó un sistema implementado en el Departamento de Física  donde  las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos en  atmósfera de hidrógeno y la cantidad de hidrógeno absorbido fue monitoreada, en función del tiempo,  por el cambio en la presión del gas. En el caso de las muestras de Pd,  se estudió la absorción –desorción  variando cíclicamente la temperatura del sistema durante varias horas.

           Para  modelizar el sistema paladio - hidrógeno investigado se trabajó con dos modelos. Por una parte se supuso que el sistema era Langmuiriano, donde los únicos procesos involucrados son adsorción y desorción del hidrógeno, eventualmente con algún  otro proceso de  superficie. Y por otra parte se incorporó la posibilidad de que los procesos superficiales estuvieran  acoplados al transporte de hidrógeno  a la sub superficie y  al  bulk de la lámina de Pd. 
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