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DIFUSION EN INTERFASES. SISTEMA Zr-Nb - la. Parte 

Rosa Piotrkowski, Fanny Dyment

RESUMEN

95 63
En este trabajo se estudio la difusión de Nb y Ni a lo largo de las 

interfases a/B del sistema Zr 2.5% en peso Nb. Este es un material de interés 
nuclear, ya que con él se fabrican los tubos de presión de los reactores tipo 
CANDU.

Las muestras fueron preparadas, mediante tratamientos térmicos adecuados, 
que permitieron obtener estructuras bifásicas, dotadas de interfases naturales, 
estabilizadas y resolubles con el microscopio óptico.

95
Se estudió la difusión de Nb en el rango de temperaturas 702-R38°C (cam 

po bifásico a +3), obteniéndose coeficientes de difusión en interfases de 3 a 
4 órdenes de magnitud superiores a los de difusión en volumen de Nb en Zr. El 
gráfico de Arrhenius obtenido no es lineal. La energía de activación tomó valo 
res entre 25 Kcal/mol para bajas temperaturas y 55 Kcal/mol para altas tempe­

raturas .

La energía de activación relativamente alta, así como la relación hallada 
entre los coeficientes de difusión en interfases respecto de los de volumen, 
es una característica de la difusión a lo largo de interfases, según se despren_ 
de de otros trabajos.

La curvatura del gráfico de Arrhenius podría deberse al hecho de tratarse 
de muestras policristalinas, con distinto ángulo de desorientación entre cris_ 
tales, correspondiendo a cada borde de interfase un valor de energía de acti­
vación y factor pre-exponencial. Esta dependencia de los parámetros de difu­
sión del ángulo de desorientación, ha sido verificada por otros autores con 
muestras bicristalinas. Obtuvieron valores máximos para la energía de activa­
ción y el factor pre-exponencial, para aquellos ángulos que producían mayor den_ 
sidad de sitios coincidentes en el plano del borde.

6 3
Se midió la d.ifu3.ividad del Ni a la temperatura de 801°C. El coeficiente 

de difusión en interfases en 4 ó 5 órdenes de magnitud superior al de difusión 
en volumen.

Se realizaron autoradiografías de alto poder de resolución a distintas pro­
fundidades que inditaron, a pequeñas profundidades una apreciable diferencia 
de concentración de radiotrazador en cada una de las fases, y una mayor con­
centración en la zona cercana a los bordes de interfase a profundidades mayo­
res .
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‘Los bordes de interfase son constituyentes primordiales de los materiales 

polifásicos, ya que su estructura y propiedades afectan en forma directa el 
comportamiento de dichos materiales, lo que determina la importancia de su es_ 
tudio en la ciencia y la tecnología. La difusión en interfases tiene importan 
cia en fenómenos tales como: deformación plástica a alta temperatura, estabi­

lidad de precipitados, transformaciones de fase en estado sólido, tratamientos 
superficiales de los materiales, corrosión bajo temperatura.

Se ha demostrado en distintos trabajos (1,...., 12) que los bordes de inter 
fase, así como los bordes de grano y las superficies libres de los sólidos, con 
los que comparten la categoría de defectos bidimendionales, constituyen caminos 
rápidos para la difusión. En una recopilación actualizada(13), se registra sólo 
una decena de trabajos de difusión en bordes de interfase, en tanto que el núme^ 
ro de trabajos en borde dé grano es diez veces superior. Además sólo algunos 
trabajos fueron realizados en interfases naturales, con adecuadas característi_ 
cas de reproducibilidad y estabilidad estructural y termodinámica. Este aspec­
to, la obtención de interfases adecuadas, es de capital importancia; precisa­
mente las dificultades experimentales inherentes al mismo motivan la escasez 

de trabajos hasta el momento actual..

Existen distintos métodos para la obtención de interfases. El más sencillo 

experimentalmente consiste simplemente en la soldadura de ambas fases, pero a 
partir del mismo se obtienen interfases artificiales, con una densidad de defec_ 
tos anómalamente alta (2,7).

Los tres procesos principales que conducen a la obtención de interfases na 

turales son:

a) Nucleación y crecimiento de una fase en el seno de otrab) Difusión. ^ S o l i ­

dificación.

a) Aaron y Weinberg (3) trabajaron con el sistema Cu lM-% peso Al. El material 
fue fundido en vacío y trabajado en caliente (800-830°C). Posteriormente 
fue solubilizado en vacío a 950°C (campo 6) durante 60 hs., obteniéndose 
gran tamaño de grano (^ 3000ym). Luego fue recocido a 600°C (campo bifási­
co 3 + Y2  ̂ durante varios días. Con este procedimiento obtuvieron muestras 
bifásicas con una matriz R rica en Cu, con precipitados Y2 dentro de los 
granos pero preferentemente a lo largo de los bordes de grano. Los precipi 

tados nucleados en el borde de grano, crecieron hasta reemplazar totalmen­
te al mismo, de modo que cada borde de grano R fue reemplazado por dos bor- 

-des de interfase R/Y2 > separados por una capa delgada ( ^  M-Oym) de fase Y 2‘ 
Se eliminaron así los bordes de grano R como caminos rápidos alternativos 
para la difusión. Observaciones del mismo material realizadas por otros au 
tores con el microscopio electrónico de barrido ( 9 ), revelaron la existen 
cia de pocos bordes de grano Y2 en Ia delgada capa crecida. Precisamente por 
ser tan escasos y de tan pequeña longitud (ancho de la capa Y2K  no fueron e 
ficientes como caminos rápidos competitivos. Los bordes de interfase corres

I. INTRODUCCION

$
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pondientes a los precipitados discretos, crecidos en el interior de los gra 
nos 3,por estar desconectados entre sí, tampoco proveyeron corto-circuitos-  
para difusión. En cuanto a la morfología de las interfases continuas, se oh 
seryó la alternancia de tramos respectivamente lisos y rugosos, cambiando —  
el carácter de los mismos al intersectar bordes de grano '* ^

Estudios de difusión de A g U ®  y Ni®^ a lo largo de estas interfases (3,9, 
10), tanto cuantitativos como cualitativos con autoradiografías, dieron co 
mo resultado coeficientes de 3 a 6 órdenes de magnitud superiores a- los de" 
difusión en volumen.

b) Juvé-Duc, Treheux y Guiraldenq (11) obtuvieron una única interfase natural, 
plana, de gran dimensión, estable y reproducible de ferrita/austenita. Tra­
bajaron con aceros austeníticos con 18% Cr y 10% Ni, de distinta pureza.Por 
medio de la acción de un metal alfágeno, de bajo punto de fusión y pequeña 
solubilidad en la ferrita, tal como el a l u m i n i o l o g r & r o n  "formar mediante ' 
tratamientos térmicos cercanos a los 1000°C, una delgada capa superficial 
de ferrita sobre el acero austenítico, y, por consiguiente, una interfase 
a/y. Debido a la baja solubilidad del Al en la ferrita, obtuvieron rápida­
mente gradientes de concentración 'despreciables a ambos lados de la inter­
fase , eliminando así la transición química a través de la misma. Quedaron 
entonces como parámetros: la transición cristalográfica (bcc/fcc) y el gra 
do de pureza del material utilizado. —

La interfase así elaborada fue caracterizada con la difusión de Fe encon­
trándose una fuerte dependencia de los parámetros de ¿difusión con el grado 
de pureza de la aleación. En aleaciones de pureza coií!eS?cial la difusividad 
en el borde de interfase fue 4 órdenes de magnitud superior a la del borde 
de grano austenítico a altas temperaturas, siendo la energía de activación 
4 veces superior. En aleaciones de alta pureza la difusividad en interfase 
a altas T fue 1 orden de magnitud superior a la de borde de grano austení­
tico y la energía de activación fue menor en un 20%.

Estos autores, a partir de sus resultados, atribuyen los altos valores de 
coeficientes de difusión y energías de activación para difusión en interfa 
ses obtenidas por otros autores, al tenor de impurezas de los materiales 
bifásicos utilizados. Dado que en el caso por ellos estudiado, había en la 
interfase una discontinuidad cristalográfica (fcc/bcc) y que para alta pu 
reza los resultados difirieron poco de la difusión en bordes de grano aus­
tenítico, infieren que este tipo de • transiciones influiría poco en la di’fu_ 
sión en interfases.

c) Straumal, Klinger y Shvindlerman (12) estudiaron la dependencia de la difu_ 
sión en bordes de interfase con los parámetros cristalográficos de dichos 
bordes: plano del borde y ángulo de desorientación de los cristales a través 
tdel mismo. Para ello elaboraron muestras bicristalinas de Sn/Ge. El método 
de crecimiento de los bicristales es adecuado para sistemas cuyos componen­
tes formen un diagrama eutéctico, donde la temperatura del eutéctico sea cer 
cana a la temperatura de fusión de uno de los componentes, y que además,
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la solubilidad mutua de los mismos sea muy pequeña. En tales sistemas, las 
entropías de cristalización de ambos elementos es diferente, por lo tanto la 
cristalización del elemento de mayor punto de fusión sólo comienza cuando 

^terminó la cristalización del otro (14). Utilizando como "semillas" de^ 
cristaíización monocristales de ambos elementos, y variando la orientación 
entre los mismos,- se eligen los parámetros cristalográficos del borde de in_ 

terfase.

Los autores encontraron, difundiendo In, que tanto los coeficientes de difi£ 
sión en in&er-fases como las energías de activación, tomaban valores máximos 
para ciertos ángulos de desorientación entre los cristales. Dichos ángulos, 
considerados especiales en el marco de la teoría de redes de sitios coinci­
dentes, son aquéllos para los cuales la densidad de sitios coincidentes de 
ambos cristales es máxima en el plano del borde (15).

En trabajos realizados en difusión en bordes de grano, también con bicris- 
tales (16), sd halló qué para los ángulos especiales los coeficientes de 
fusión tomaban valones máximos, en tanto que las energías de activación t o ­
maban valores mínimos. Straumal et al. demostraron que estas diferencias se 

.. deben al valor de cierta temperatura llamada por ellos temperatura de com­
pensación, comparado con los valoras de temperaturas del intervalo de tra­
bajo. La temperatura de compensación es aqúella donde se intersecan las rec_ 
tas de Arrhenius correspondientes a distintas desorientaciones, cuando exis_ 

te una relación lineal entre la energía de activación y el logaritmo del fac 
ton*de frecuencia. Si la temperatura de compensación es menor que las tempe­
raturas del intervalo de trabajo, se espera que a mayores coeficientes de 
difusión correspondan mayores energías de activación y factores pre-exponen_ 
ciales. Contrariamente, si la temperatura de compensación es mayor que las 
temperaturas del intervalo de trabajo, a mayores coeficientes de difusión 

corresponderían menores parámetros de difusión.

El hecho de que los parámetros de difusión Q y Do» tomen estos valores mayo_ 
res para la difusión a lo largo de bordes de interfase implicaría un meca­
nismo más complicado que el de vacancia simple, involucrando el movimiento 
cooperativo de un conjunto de átomos.
*

El objetivo de este trabajo fue estudiar difusión en interfases de un mate­
rial de base Zr, por su Ínteres nuclear. Se eligió por.su mayor sencillez 
el método de nucleación y crecimiento para la obtención de muestras bifási_ 
cas que resultaron así policristalinas. La aleación más adecuada, por el ta^ 
'maño de las zonas de cada fase, resultó ser la constituida por Zr2.5%Nb que 
es- el material con que se fabrican los tubos de presión de los reactores 
tipo CANDU.

Se estudió la auSfedifusión de Nb®5 en el rango 702-818°C y la difusión de 
Ni6^ a 801°C por la especial aptitud de este radiotrazador para las técni­
cas autoradiográficas de alta resolución.
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II.1. Elección de la Aleación.

Se hizo un estudio metalográfico de un c ^ | ü n t o  de unas 40 muestras de 
base Zr (Zrl%Nb, Zr2.5%Nb, Zr20%Nb, Zr3%Nbl%Sn; porcentajes en peso) sometidas 
a 8 tratamientos térmicos distintos (17), con el fin de buscar estructuras es­
tabilizadas y resolubles con el microscopio óptico. Las muestras fueron puli­
das mecánicamente con papel esmeril hasta grado 600 y luego pulidas químicamen 
te con una solución 45% glicerina, 4-5% ácido n í t r i c o  y 10% ácido fluorhídrico’ 
que revela la estructura. La elección recayó en el sistema Zr2.5%Nb, preparado 
por Wah Chang Co., recocido durante 100 días a una temperatura que fluctuó en­
tre 800 y 820°C, luego de ser solubilizado una hora a 1050°C, efí la fa.se1 3 pa 
ra ser finalmente templado a 0°C. ~

Las figuras 1 a 3 muestran micrografías de distintos aumentos del sistema 
elegido, en tanto que la figura 4- muestra el diagramaí'de fases de la aleación 
Zr-Nb (18).

Durante el largo tratamiento térmico a la temperatura menor, correspondiei 
te al campo bifásico, la fase a (hcp)*nuclea y crece preferencialmente en los 
bordes de grano 3 (bcc), reemplazando cada borde de grano 3 por dos bordes de 
interfase separados por una capa delgada (15-30ym) de fase a. El diámetro de 
los granos 3 fluctúa entre algunas centenas y miles de ym. Los precipitados a 
que existen en el interior de la matriz 3, por ser discontinuos, no enmascaran 
los resultados de difusión a lo largo de las interfases^. Se observa en la micrc 
grafía de mayor aumento la estructura martensítica a 1 obtenida por templado de 
la fase 3. Las muestras tienen los bordes de inf r í a s e  mucho más lisos que los 
obtenidos en el sistema Cu-Al (Figura 14 ), descripto en I.

II. METODO EXPERIMENTAL

II.2. Estabilidad de la Estructura.

Se realizaron 3 recocidos en el campo bifásico variando la duración de 
lo;mismo:), a fin de encontrar un tiempo mínimo para el cual la estructura es­
tuviera estabilizada. En todos los casos, se hizo previamente una solubiliza- 
ción de 1 hora a 1050°C (campo 3). Los tres recocidos se muestran en la Tabla 

I.

Tabla I

T (°C) t (días)

1) 780-836 68
2) 828-830 11
3) 815-820 25 %

* 04**- '•&-
Se compararon 2 micrografías desuna misma muestra: una-de ellas luego del 

recocido l >  y otra luego dt 1) + 2). Se encontró "éólo la leve diferencia debi_.'¿(k
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da a la inclinación de los granos respecto a la normal a la superficie de la 

muestra, que debió ser pulida nuevamente para sacar la micrografía luego del 

recogido 2). Se comprobó así que el recocido 1) producía estructura ya estabi_ 

liz#a.( #

Micrografías de probetas recocidas según 3) mostraron tamaño de zonas de 
cada fase similar al obtenido con 1) y también con el recocido de 100 días. Da_ 
do que se calculó que las experiencias de difusión durarían a lo sumo 10 días 
a 820°C, se consideró que el tratamiento 3) era adecuado para preparar el mate_ 
rial bifásico. Se compararon micrografías tomadas de la misma muestra, posterio_ 

res al recocido 3), antes y después del recocido de difusión, que mostraron que 
la estructura no se había modificado durante el mismo.

■

La tabla II muestra valores de concentración de Nb de equilibrio en cada fa_ 

se extraídos de (18), y valores medidos con la microsonda electrónica en la mue£ 

tra que fue sometida a los dos recocidos sucesivos 1 ) + 2).
%

Tabla II

T°C c (% 
a

en peso) cD(% en peso) 
p

830 0.3 (18) 3.5 (18)

830 1Ü 0.H (medido) 3.4 (medido)

II.3. Experiencias de Difusión.« í . r i ........  . ■ ........... ...... ......... . .

II.3.1. Materiales.

Como se dijo previamente en II.1. la aleación fue preparada por 
Wah Cang Co., a partir de esponja de Zr, en forma de barras cilindricas de 13mm 
de diámetro. De las mismas fueron seccionadas con sierra de diamante probetas 
de 4-mm de espesor, una de cuyas caras fue pulida en la forma antes descripta.
Se sometieron las muestras al tratamiento térmico 3) descripto en II.2 a fin de 
obtener la estructura bifásica adecuada.

v

El' Nb^S fue preparado por Rohstoff-Einfuhr. Se adquirió en la forma de com 
piejo oxalato disuelto en ácido oxálico. Es un emisor de rayos 6 de 160 Kev y ~  
rayos y de 760 Kev. Su vida media es de 35 días.

El N i ^  fue preparado por New England Nuclear, en la forma de cloruro disuel 
JíP .^n ácido clorhídrico. Es un emisor de rayos 3 de 67 Kev, que debido a su ba-—  
ja energía son especiales para impresionar las placas radiográficas de alta re-
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solución. Su,vida media es de 125 años.

11.3.2. Tratamientos Térmicos.

Los recocidos para obtener la estructura bifásica fueron realiza­

dos indistintamente en hornos Termoquar (AT = ± 5°C) o Chevenard-Joumier »
(AT = ± 1°C). Los recocidos de difusión, exclusivamente en hornos Ch.J. En am­
bos casos las muestras fueron envueltas en láminas de Ta de alta pureza, y se 
liadas en tubos de cuarzo con ligera sobrepresión de Ar de pureza 99.998%.

11.3.3. Depósito Electrolítico del Trazador.
«fe

95
Nb : Se utilizó como medio el dimetil sulfóxido (19). Con corrientes 

normales (2 mA) y concentraciones normales (aproximadamente 50 A de radiotraza 
dor en 5ml de DMSO) la electrólisis ocurría con lentitud, saturándose a la me- 
dia hora y dando lugar a depósitos poco activos. Se ensayaron dos métodos para ^  
mejorar la deposición: a) Aumentar la corriente hasta 40 mA activando el proce_ 
so con breves pulsos negativos cuando se llegaba a saturación. Se lograron de 
este modo depósitos adherentes, activos, homogéneos y algo opacos, b) Trabajar 
con corrientes normales, aumentando considerablemente la concentración de radio 

J trazador. Se lograron depósitos adherentes, activos, homogéneos y más brillan­
tes que con el método a).

0 3
Ni : Se usó como medio el DMSO, en las condiciones normales. En po

eos minutos de electrólisis se obtuvieron depósitos totalmente adecuados.
•í*

La calidad de los depósitos fue en todos los casos asegurada mediante autora- 

diografías.

11.3.4. Perfiles de Penetración

95 \
Nb : Se utilizó el método de seccionamiento directo (20,21). La ac-

tividad de cada capa, proporcional a la concentración de radiotrazador, fue me_

dida con un detector de INA(Tl).

Ni : Se utilizó el método de G^uzin (20,21). La actividad residual
en la probeta se midió con un detector de Si.

La penetración se determinó en ambos casos por diferencia de peso, por lo que * 

se midió la densidad y el diámetro de las muestras.

Antes del seccionamiento las muestras fueron cilindradas, reduciendo su diáme 
tro en lmm, a fin de que los resultados no se vieran afectados por la difusión 

superficial.
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III. RESULTADOS

>* Para analizar los resultados se utilizó el modelo de Fisher para difusión 
en borde de grano adaptado a ’interfases (2,22). Según este modelo, a partir de 
una¿penetración donde comienza a predominar la difusión en interfases, se espe_ 

ra una dependencia lineal de ln(c) con x.

e: concentración específica de radiotrazador.

■#
x : penetración.

Vale para D., goeficiente de difusión en interfases:

1/2  - 1/2
D. = ó-1 2 De (Trt)1 yo ef

O
6 ancho de la interfase, a la que se le atribuye el valor 5A 

yQ : 1/p; p : pendiente de la recta ln(c) vs. x.

t : duración del recocido de difusión a la temperatura T.
1/2 1/2 2

D . : ( D  + D „  ) : D 0 : coeficientes de difusión en volumen en cada
ef <*» 8 ex,3 £ ™fase a temperatura T.

95
III.1. Nb ¥

Se concretaron 5 experiencias de difusión, detalladas en la Tabla
III, donde figuran por orden de realización.

Dado que en el rango de temperaturas estudiado, el coeficiente de difusión
en la fase 3 es varios órdenes de magnitud superior al de la fase a (23,24-),
es D . = Dfl . 

ef 3

Tabla III

T

(°C)

t

(seg)

1) 818 670800
2) 750 1112400
3) 702 1212840
4) 802 692340
5) 785 92400

(*): 6 = 5 x 10-®.'vfcm

Di (*)
O

(cm /seg)

D3(**)

(cm^/seg) x 10*^
m -6

(1.7 - 2.0) x 10 
(2.7 - 4.5) x 10-7 
(2.0 - 4.1) x 10~7 
(9.7 - 12.1)x 10~7 
(7.0 -9.7) x 10-7

-  12.08.2

3.5 - 9.5
1.8 - 7.8
7.4 - 11.0
5.4 - 10.0

( valores extrapolados de (23)



Las figuras 5 a 9 muestran los perfiles de penetración en función de la 

penetración y del cuadrado de la misma. En cada una de las curvas ln(c) vs. x 
se encontró una zona lineal a partir de cierta penetración, lo que autorizó a 
aplicar el modelo de Fisher. En los gráficos lnc vs. x2 , aún a pequeña profun­

didad donde predominaría la difusión en volumen no se observa una línea recta 
pues la existencia de dos fases da lugar a la suma*de dos exponenciales del* 
tipo C(x,t) = A(t) expí-x2 / 4Dt). Cabe destacar que la curva de penetración 
de la experiencia 4) presenta evidencias de evaporación superficial del traza 
dor, cosa que no ocurre con las otras, que contrariamente evidencian cierta re 
tención del mismo en la superficie, a pesar de que las condiciones experimenta 
les fueron en principio similares. ' •

La figura 10 muestra el gráfico de Arrhenius obtenido con los respectivos 
errores. El gráfico de Arrhenius es curvo. La energía de activación varía en­
tre 25 Kcal/mol para bajas temperaturas y 55 Kcal/mol para altas temperaturas.

~ ...63

Se hizo una experiencia de difusión a T=801°C, t=2400 seg..

El perfil de concentración ln(c) vs. x presenta linealidad a partir 
de cierta profundidad. Se obtuvo un coeficiente de difusión para interfases 
que fluctúa entre 1.2x10-1 y 1.2xl0~2 según el valor considerado para Def(26).

Las autoradiografías correspondientes a una penetración de pocos mi- 
crones muestran mayor concentración de radiotrazador en la fase 3 que en la fa* 
se a. Las autoradiografías sacadas a mayor profundidad (140-150 prrOmuestran a- 
demás un mayor ennegrecimiento en las zonas cercanas a las interfases. Esto se^ 
observa en las figuras 11 y 12, donde se aprecia el perfecto acuerdo de los dc_ 
talles de la autoradiografía con la estructura de la muestra. j»;

En las figs. 13a y 13b se ve que en las autoradiografías los granos 6, si 
bien siempre aparecen más oscuros que los granos a, no tienen todos el mismo 
ennegrecimiento. Comparando autoradiografías correspondientes a distintas pro_ 
fundidades, se ve que los granos 3 más oscuros van disminuyendo en tamaño con 
la profundidad, en tanto que granos 6 relativamente más claros van aumentando 
su tamaño.

IV. DISCUSION

De la expresión Di, se desprende la necesidad de conocer^ 1  coeficiente de 
difusión en volumen, en cada una de las fases. Estas mediciones no fueron aun^ 
realizadas. Sin embargo, por tratarse de una aleación de bajo contenido de Nb 
(Tabla II), se consideró lícito utilizar los valores hallados en la literatura 
en Zr puro (23, 24, 25).t»

Esto estaría avalado po£ trabajos realizados en otras aleaciones, como el
<!> f *
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de Pontau y Lazarus (27), de autodifusión de Ti y Nb en aleaciones Ti-Nb de 
distintas concentraciones. Aplicando los resultados obtenidos por dichos auto­
res, se espera una diferencia entre los coeficientes de difusión en volumen en 
Zr puro y en Zr2.5%Nb, de un 30% para bajas temperaturas y de un 8% para altas
temperaturas

.* ' ADi 1 ADef

.Se cumple: -gj- ~ j  D¡^~

0 sea que los valores de Di se verían afectados en un 15% a lo sumo, por 
utilizaren nuestra aleación los coeficientes correspondientes a Zr puro. Exis_ 
te otro problema, el rango de temperaturas estudiado (702-818°C), está por de­
bajo del campo de existencia de la fase 6 en Zr puro(T(a -<-0)= 863°C). Por lo 
tanto, los valores de Dg deben ser extrapolados del gráfico de Arrhenius. El 
Zr es uno de los metales de comportamiento anómalo para la difusión, presentar^ 
do un gráfico de Arrhenius curvo en la fase 3- Esto hace que la extrapolación 
para bajas T de Dg sea más difícil. Extrapolando con distintas curvas posibles 
se obtienen variaciones de Dg que fluctúan entre 50% para altas T y 300% para 

bajas T.

En el rango de T estudiado, Da es, por lo menos dos órdenes de magnitud in­
ferior a Dg.'-De la Tabla II se desprende que el contenido de Nb en la fase a 
es tan bajo que el error cometido por considerar en dicha fnse loa valores en 
Zr puro es despreciable. Podemos entonces tomar, como hicimos en este trabajo 
Def ~ D3. En la Tabla II se ve que la fluctuación de los posi bien valoren de 
Dg afectan a Di entre un 20% y un 100% para altas y bajas T respectivamente.

Los valores obtenidos para Di están asegurados en el orden de magnitud. Di_ 
cheis valores son de 3 a 4 órdenes de magnitud superiores a los valores extrapo^ 
lados Dg, que es a la vez mucho mayor que Da . Esto muestra el comportamiento 
como corto-circuito de los bordes de interfase a/3 del sistema Zr2.5%Nb, lo que 
se ve confirmado por las autoradiografías obtenidas con Ni53. El grado variable 
de ennegrecaimiento observado en dichas autoradiografías, en diferentes granos
6, así como la disminución de tamaño de granos más oscuros y el aumento de ta 
maño de los más claros al aumentar la profundidad, se explica como en (9, 10T, 
comparando el rango de partículas 3~ del Ni , que'es de unos 10ym con el tama 
ño de granos 3 que varía entre 100 y lOOOym.

Como se ve en la figura 10, la curvatura para el gráfico de Arrhenius obte_ 
nida en este trabajo supera las franjas de error de los coeficientes de difu­
sión .

Dicha curvatura podría explicarse en base a los diferentes ángulos de deso 
ri^ntación entre cristales de nuestras muestras policristalinas, contribuyendo 
cada borde con un coeficiente de difusión diferente, y con diferentes energías 
de activación y factor pre-exponencial. Las energías de activación obtenidas 
por Straumal et al. (12) trabajando con bicristales de Sn/Ge con ángulo de de­
sorientación conocido, varían entre 10 y 20 Kcal/mol variando el ángulo; o sea 

**• presentan una variación del 100%. Los valores obtenidos para Qi en este traba­
jo varían entre 25 y 55 Kcal/mol, o sea presentan una variación similar.

Las energías de activación obtenidas son alta^, dado que Qi/Qg fluctúa en-
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tre 0.8 y 2.0 y Qi/Q^fluctúa entre 0.7 y 1.7, siendo Qa 3 las energías de acti_ 
vación en volumen para cada fase. Estos altos valores de Qi se explicarían por 
ser el material utilizado de pureza comercial.

En el trabajo realizado por Juvé-Duc et al. (11) en la interfase a/y de a- 
ceros con- 18%CrlO%Ni, obtuvieron los valores Qi-̂  = 73 Kcal/mol, QÍ2 = 37 Kcal/mol, 
siendo 1: acero de pureza comercial; 2: acero de alta pureza. Para esos aceros 
es Qa ~ 60 Kcal/mol.

La aleación estudiada constituye el material de los tubos de presión de los 
reactores CANDU; si bien la relación porcentual entre fases a y 8 y la composi­
ción de las mismas no es la que corresponde a la presente en los tubos de pre­
sión, los resultados obtenidos en este trabajo son aplicables en primera aproxi 
mación. De ahí la importancia tecnológica de los mismos.

V. CONCLUSIONES

Se estudió la difusión, en las interfases a/B del sistema Zr2.5% en peso Nb, 
de N b ^  en el rango 702-818°C, y de Ni®^ a 801°C. Las muestras bifásicas poli- 
cristalinas fueron obtenidas por el método-de nucleación y crecimiento de una 
fase en el seno de otra, preferentemente en los bordes de grano.

Con ambos trazadores se obtuvieron coeficientes de difusión 3 a 5 órdenes 
de magnitud superiores a la difusión en volumen de Nb en Zr puro. Estas medi­
ciones están aseguradas dentro del orden de magnitud.

QC « „ . . #
Con el Nby:3 se obtuvo un gráfico de Arrhenius curvo, con energías de acti­

vación que fluctúan entre 25 Kcal/mol para bajas T y 55 Kcal/mol para altas T.
La curvatura se explicaría por tratarse de muestras policristalinas, contribú .. *• 
yendo cada borde de interfase con distintos parámetros de difusión (Q y D0 ), #
debido al particular ángulo de desorientación de los cristales que confluyen 
en dicho borde. Los altos valores de Qi (comparables o superiores a los correíP 
pondientes a difusión en volumen de Nb en Zr), se deberían al tenor de las im­
purezas de la aleación utilizada, que es de pureza comercial.

■» i?

Con el N i ^  Se hizo un estudio comparativo de micrografías y autoradiografías 
de alto poder de resolución, tomadas a la misma profundidad en la misma muestra 
que permitieron corroborar el comportamiento'como cortocircuito de las interfa_ 

ses a/3 del Zrí 2.5%Nb. *

J - *  „ . - ' ‘
Futuras mediciones a realizarse en muestras monofásicas a y g de la misma 

composición qpe: la que existe en cada*fase de las muestras biíFásicas, permiti­
rán disminuir considerablemente la franja de error^de los coeficientes de difu 
sión del presente trabajo. También conviene 18? variando la relación porcentual 
entre fases a y 8 a fin de acercarse lo más*posible a la composición real del 
material que constituye los tubos d #  presión de los reactores tipo CANDU. De 
todos modos no se esperan variaciones en el orden de magnitud de los coeficien_
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tes ni variaciones cualitativas en los gráficos de Arrhenius.

i
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1 - Micrografia óptica - 60X 

Parte oscura: fase 8 
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Parte oscura: fase a 
Parte clara : fase 3

- 800X
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Fig.4- Diagrama de fa ses  Zr~NJ^(18)
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Fig .IO - Nb®* Gráfico de Arrheni us
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Fig. 11-b . Autoradiografia 9X. Penetración: llym 

Isótopo : Ni^3



Fig. 12-a . Micrografia Scanning.^ 
■ Penetración: 160iim

Fig. 12-b . Autoradiografia - 5OX *
Penetración 152ym . Isótopo: Ni
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Fig. 13-b . Autoradiografía . 60X. Penetración: 108ym. Ni



Fig. 14. Sistema Cu - Al (3,9,10)
Micrografìa Scanning . 1800X


