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RESUMEN

En el contexto energético global, es importante que cada una de las fuentes de energia, ademas
de ser confiables, sean econémicamente competitivas. En este sentido, uno de los factores
importantes para disminuir el precio de la energia eléctrica producida por reactores nucleares de
agua liviana (LWR) es la prolongacién del ciclo de operacién. Una de las propuestas para lograrlo
es el aumento de la concentracion de 2°U en las pastillas combustibles, esto aumentaria el tiempo
entre recambios. En el marco del desarrollo de nuevos elementos combustibles para reactores
LWR, surgieron propuestas que incorporan Er en la vaina del elemento combustible como veneno
quemables. Por tanto, surge la necesidad de estudiar en profundidad el sistema ternario Er-Nb-Zr.
Ante la falta de datos correspondientes al sistema mencionado, esta tesis se propuso estudiar,
principalmente, la interaccion via difusion de los elementos que conforman el sistema.

El trabajo esta dividido en dos partes. Primero, para estudiar la interaccion de los elementos via
difusion en el sistema, se prepararon los pares de difusion Er/Zr y Er/Zr20Nb, los mismos fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas (Microscopia optica, SEM/EDS, LIBS,
microsonda/WDS) y se obtuvieron valores de coeficientes de difusion representativos de cada una
de las experiencias. Segundo, con el objetivo de estudiar las fases presentes en el sistema
ternario Er-Nb-Zr, se prepararon, homogeneizaron y caracterizaron aleaciones ternarias con
distintas composiciones.

Adicionalmente, se estudiaron fendmenos propios de la técnica LIBS. Esto permitié la validacion
de la técnica para ser utilizada en el estudio de experiencias de difusion en este sistema y aporté
datos importantes sobre la relacion entre intensidad espectral y concentracion de Er en Zr20Nb.

Palabras clave: Difusién. LIBS. Zirconio. Niobio. Erbio. Venenos quemables. Caracterizacion de
materiales.



ABSTRACT

In the global energy context, it is important that each of the energy sources, in addition to being
reliable, are economically competitive. In this sense, one of the important factors to reduce the
price of electricity produced by light water nuclear reactors (LWR) is the extension of the operating
cycle. One of the proposals to achieve this is to increase the concentration of 2°U in the fuel
pellets, this would increase the time between replacements. Within the framework of the
development of new fuel elements for LWR reactors, proposals emerged that incorporate Er in the
fuel element cladding as burnable poison. Therefore, the need arises to study in depth the Er-Nb-Zr
ternary system. Given the lack of data corresponding to the mentioned system, this thesis aimed to
study, mainly, the interaction via diffusion of the elements that constitute the system.

The work is divided into two parts. First, to study the interaction of the elements via diffusion in the
system, the diffusion couples Er/Zr and Er/Zr20Nb were prepared and characterized by different
techniques (optical microscopy, SEM/EDS, LIBS, microprobe/WDS). and values of diffusion
coefficients representative of each one of the experiences were obtained. Second, in order to study
the phases present in the Er-Nb-Zr ternary system, ternary alloys with different compositions were
prepared, homogenized and characterized by different techniques.

Additionally, phenomena concerning the LIBS technique were studied. This allowed the validation
of the technique to be used in the study of diffusion experiences in this system and provided
important data on the correlation between spectral intensity and concentration of Er in Zr20Nb.

Keywords: Diffusion. LIBS. Zirconium. Niobium. Erbium. burnable poisons. Material
characterization



1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se busca introducir al lector en el contexto que rodea al trabajo, sus
motivaciones y sus objetivos generales. Ademas, dado que este trabajo se desarrollé bajo
circunstancias particulares (pandemia de COVID 19) y que el plan de trabajo fue disefiado
previamente a las medidas de aislamiento, se describen los cambios a los que fue sujeto el
mismo; agregado de nuevos obijetivos, técnicas que no pudieron ser utilizadas, nuevos enfoques,
etc.

Finalmente, utilizando fuentes diversas como articulos académicos, libros, informes técnicos y
patentes se busca presentar una idea general de conceptos que son fundamentales para la
comprension del trabajo realizado. Algunos de ellos son la utilizacién de tierras raras como
venenos quemables, el caso particular del erbio y las fuentes principales de datos.

a. Justificacion

En el contexto energético global, es importante que cada una de las fuentes de energia, ademas
de ser confiables, sean econémicamente competitivas. En este sentido, uno de los factores
importantes para disminuir el precio de la energia eléctrica producida por reactores nucleares de
agua liviana (LWR) es la prolongacién del ciclo de operacién, es decir, espaciar el mayor tiempo
posible los procedimientos de recambio de combustible. Una de las propuestas para lograrlo es el
aumento de la concentracion de 2%°U en las pastillas combustibles, esto aumentaria el tiempo entre
recambios. Sin embargo, el incremento de la cantidad de material fisil en los combustibles genera
un pico de reactividad del nucleo al momento de colocar en el reactor combustibles nuevos (sin
quemar). Para controlar este comportamiento transitorio inicial, se utilizan venenos quemables.
Estos venenos, son elementos como B, Gd, Er y Dy, que tienen una elevada seccion de captura
neutrénica y al ser irradiados con neutrones se transforman en isétopos cuya seccion de captura
es muy baja. De esta manera se puede controlar el factor de multiplicaciéon neutrénica y con esto
el pico de reactividad [Hesketh, 2002-2012].

La solucion que se utiliza actualmente en la industria nuclear es la incorporacion de '%°Gd y '¥’Gd
en las pastillas de 6xido de uranio, muchas veces en concentraciones diferenciadas dependiendo
de la posicion en el reactor. Sin embargo, el Gd tiene una conductividad térmica mediocre que
genera puntos calientes.

En el marco del desarrollo de nuevos elementos combustibles para reactores LWR, surgieron
propuestas que incorporan Er en la vaina del elemento combustible como veneno quemable para
absorber parcialmente los neutrones generados en el pico de reactividad inicial luego del recambio
de combustibles.

La solucion de colocar todo o parte del veneno quemable en la vaina de combustible tiene
principalmente tres ventajas:

e La disminucion de Gd en la pastilla, permite incorporar una mayor cantidad de material fisil
(prolongacion del ciclo de operacién).

e La fabricacion de pastillas no necesita tener fabricacion diferenciada (disminucion de
costes de manufactura).

e El Er quemado tiene una seccion de captura del mismo orden que el Gd quemado,
permitiendo que la reactividad final converja a la reactividad de disefio.



El Er se incorpora en aleacion con Zr o Zr-Nb y se proponen dos configuraciones de vainas [CEA,
2002-2010 — Brachet, 2014]:

e tubo triplex con una capa externa y una interna de aleaciones de uso convencional (Zry,
M5, etc.) y una capa intermedia de aleacién Zr-Er

e tubo duplex, cuya capa externa es una vaina de aleaciones convencionales y la interna
una capa delgada de Zr-Er

En ambas configuraciones, es importante el estudio cinético y termodinamico de los elementos
que constituyen la aleacion comercial de Zr y el Er.

Pensando el elemento combustible de manera integral, surge la necesidad de comenzar a estudiar
la interaccion entre el Er proveniente de la vaina y el U de la pastilla (Fig. 1-1) y, adicionalmente, el
sistema ternario Er-Nb-Zr particularmente a temperaturas de operacién del reactor por tiempos
prolongados.

Zr-1%Nb

Zr-Er Zr-Er

Zr-1%Nb
Zr-1%Nb

Figura 1-1 Propuesta de vainas colaminadas [CEA, 2002].

b. Objetivos y Contexto

El objetivo general de esta tesis es el estudio a la interaccion via difusion de Zr, Nb y Er entre si y
con el U proveniente de las pastillas de combustible que la vaina va a contener. Para esto se
esperaba avanzar con la realizacion de experiencias de interdifusion utilizando pares de difusion
Er/Zr y Er/Zr-Nb, y conformacion de aleaciones ternarias Er-Nb-Zr para estudiar posteriormente la
difusion a dilucién infinita de U. Una vez realizados los tratamientos térmicos correspondientes, la
difusion seria estudiada combinando las técnicas LIBS (laser induced breakdown spectroscopy) y
espectrometria-a.

Como se dijo anteriormente, esta tesis se desarrollé en circunstancias particulares que motivaron
la adopcién de objetivos y métodos distintos a los originalmente planteados. Los objetivos
originales fueron establecidos en los meses previos al establecimiento de las medidas de
aislamiento durante la pandemia de COVID 19. En consecuencia, después de dos afios de
paralizacion en el desarrollo del presente trabajo, el mismo se retomo en un contexto diferente.
Fue especialmente notable el caso de la realizacion de experiencias de difusion a dilucién infinita
de U en aleaciones Er-Nb-Zr. La falta de personal especializado para operacion de equipos (horno
de arco y evaporadora) y la demanda de mantenimiento de estos ultimos imposibilitaron la
realizacion de dichas experiencias en los tiempos necesarios para la culminacion de una tesis de



maestria. En el anexo 1 se presentan las pocas actividades que pudieron realizarse en este
sentido y que al momento de la entrega del presente informe estan siendo retomadas por el grupo.

En este sentido, se decidié reemplazar el estudio de la difusién de U a dilucién infinita por un
estudio mas pormenorizado de la interaccion Er-Zr-Nb, con la utilizacién de técnicas adicionales.
Consideramos que esta secuencia resultdé en definitiva beneficiosa al permitir comprender mejor
ciertos aspectos de la cinética de los elementos constitutivos de las aleaciones utilizadas,
generando un marco de conocimientos mas importante a la hora de realizar la difusion de U, ya
reservado para una actividad posterior a la conclusion de la presente tesis.

Una vez retomadas las actividades, y consideradas las nuevas condiciones para la realizacion del
trabajo, se plantearon los siguientes objetivos especificos:

e Realizar experiencias de reaccion-difusién en el sistema Er-Nb-Zr por constitucion de
pares para ser analizados por LIBS.
Obtencion de coeficientes de difusion a partir de los espectros LIBS.
Obtencion de curvas de calibracién LIBS vs %Er .
Preparacion de aleaciones ternarias Er-Nb-Zr para ser caracterizadas por medio de
distintas técnicas (analisis metalografico, microscopia electronica de barrido, difraccion de
rayos X, microsonda, etc).

Dada la falta de datos para el sistema Er-Nb-Zr, en cada una de las experiencias se intentara
obtener datos para la compresion del sistema estudiado (formacién de nuevas fases, limites de
solubilidad, etc).

c. Estructura del Trabajo

Para terminar este capitulo introductorio, se realiza una descripcion sucinta de cémo se
estructuran los siguientes capitulos en los que se desarrolla el cuerpo de la tesis, para proveer una
idea general del trabajo y facilitar la lectura.

2. Marco teorico

Se realiza una revision bibliografica, actualizacion del estado del arte y presentaciéon de las
técnicas que se utilizan para lograr los objetivos propuestos en la seccion anterior. Primero se
desarrollan los conceptos de difusion de soélidos relevantes para este trabajo. Luego se realiza una
resefia acerca de la técnica que se utilizara para medir difusiéon (LIBS). Por ultimo se presenta la
informacion disponible de los diagramas de fases relacionados con este trabajo (Er-Nb, Er-Zr,
Nb-Zr).

3. Estudio de la interdifusion en el sistema Er-Nb-Zr

En este capitulo se describe el trabajo realizado para estudiar la interdifusion en el sistema
Er-Nb-Zr. Primero se describen los pasos para la preparacion de los arreglos de difusion y la
realizacion de los tratamientos térmicos. Luego, se describen y se discuten los resultados de cada
una de las técnicas utilizadas para caracterizar la experiencia de difusion (metalografia,
microscépica, DRX, etc). Se obtienen coeficientes de difusién mediante la técnica LIBS y se
validan utilizando microsonda/WDS. Finalmente, se presentan las conclusiones relacionadas a
este capitulo.



4. Caracterizacion de aleaciones Er-Nb-Zr

En este capitulo se describe el trabajo desarrollado para estudiar aleaciones ternarias Er-Nb-Zr.
Se prepararon dos botones de distinta composicioén, los cuales fueron sometidos a tratamientos
térmicos y posteriormente fueron caracterizados mediante distintas técnicas (SEM/EDS,
microsonda/WDS, analisis metalografico, LIBS, etc). Finalmente, se presentan las conclusiones
relacionadas a este capitulo.

5. Conclusiones y trabajos futuros

En este capitulo, a modo de cierre, se presentan de manera concisa las conclusiones finales de
este trabajo.



2. MARCO TEORICO

a. Teoria de la Difusion

La difusion puede definirse como el transporte de materia de un punto a otro por el movimiento
térmicamente activado de atomos o moléculas. Es relativamente rapida en gases, lenta en liquidos
y muy lenta en solidos [Kaufman 1970]. En particular cuando nos referimos al estado sélido
cristalino podemos definir a la difusion como el mecanismo de desplazamiento o migraciéon de
atomos a través de la red cristalina, por accién de fuerzas de origen fisico o quimico. Es decir, se
trata de un fendmeno de transporte que tiene lugar, primordialmente, por el movimiento de los
atomos en la red, bien por el mecanismo de migracién de vacancias, que no producen distorsién
en la estructura cristalina, o bien por un mecanismo intersticial que induce un movimiento de
naturaleza aleatoria en la migracién atémica. Si bien existen otros mecanismos, los mencionados
son los predominantes en el sistema de estudio [Mehrer 2007].

Con el fin de obtener movilidad, los atomos requieren energia. En los materiales la energia
requerida para causar su oscilacion es proporcional a la temperatura absoluta del material. Si se
pudiese alcanzar una temperatura de 0 K, no existiria ninguna vibracién y por tanto los atomos
estarian en reposo en su posicion de equilibrio (por el principio de incerteza de Heisenberg el O
absoluto, es decir el reposo absoluto, no es alcanzable) . A medida que la temperatura aumenta, la
amplitud de la vibracion de los atomos aumenta. La temperatura de un material es entonces un
reflejo de la energia vibratoria promedio que poseen sus atomos.

Cuando en un material existen vacancias, por efecto de la vibracion no homogénea de los atomos
que se encuentran cerca a ellas, puede suceder que un atomo se mueva a un punto de red
vacante. Si el material se interpreta como un modelo de esferas, esto es equivalente a que una de
las esferas se mueva bruscamente y pase a la posicién contigua. A este movimiento de los atomos
en la estructura del material se le llama difusion. La difusién depende de la amplitud de la vibracién
de los atomos alrededor de su posicion de equilibrio y de la existencia de defectos. Como esa
vibracion depende de la temperatura del material, se concluye que la difusion es controlada por la
temperatura.

Los atomos que se encuentran por sobre el cero absoluto poseen cierta cantidad de energia
cinética, la cual los mantiene oscilando alrededor de su posicién de equilibrio. Cuando los atomos
intentan moverse, se topan con una barrera energética que tiende a devolverlos a su posicion de
equilibrio. Se necesita una energia que pueda lograr que ese movimiento sea exitoso, superando
la mencionada barrera energética. Esta energia, denominada energia de activacién es, en forma
simplificada, la energia que el atomo necesita disponer para vencer esa barrera y dejar su posicion
inicial para asi llegar hasta una nueva posicién de la red; es decir, difundir.

Leyes de Fick

Cuando los atomos de un material difunden en una matriz, en una direccién x, el flujo de este
componente en esa direccién estara dado por la ecuacion:

J=—D—+vC Ec. 1
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Figura 2-1 Esquema del flujo atdmico unidimensional a través de un material.

donde al factor de proporcionalidad Di se lo denomina coeficiente de difusidon del componente i.
Esta ecuacion es conocida como Primera Ley de Fick y muestra el hecho empirico de que el flujo
neto se hace cero cuando la muestra se homogeneiza. El signo menos indica que el flujo esta
dirigido de la zona de mayor a la de menor concentracion.

Es importante notar que Di en la Ec.1 es independiente de la magnitud de dc/ox. En este sentido
esta ecuacion es similar a la ley de Ohm donde la resistencia es independiente de la caida de
tension, o la ecuacion de Fourier donde la conductividad es independiente del gradiente de
temperatura. En resumen, Di depende exclusivamente de las caracteristicas fisicas propias de los
componentes del sistema al trabajar con bajas concentraciones.

El segundo término de la ecuacién es conocido como término de arrastre y es valido en caso de
que actuen fuerzas externas sobre las particulas, las cuales podran aportar al flujo total de la
ecuacion. De manera de poder simplificar el desarrollo, el término no sera considerado.

La primera Ley de Fick es valida siempre, y no solamente para el caso de un régimen estacionario.
Se aplica por lo general a ciertos casos particulares, como por ejemplo el de la difusion de gases
a través de paredes porosas, donde la concentracion de la especie difundente no varia con el
tiempo.

En la realidad la enorme mayoria de las experiencias que involucran difusiéon poseen un gradiente
de concentracién que disminuye con el tiempo (aun de manera muy lenta). Para poder lograr un
analisis adecuado hay que combinar la primera ley de Fick con una ecuacién de balance de masa.

Consideremos una barra de seccion transversal A y dentro de ella un elemento de volumen de
espesor Ax, (Fig. 2-2). De manera de simplificar el desarrollo consideraremos que la concentracion
varia solamente en la direccion x.

Ax

Figura 2-2 Esquema basico para el estudio del balance de masa en un proceso de difusién.
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J(x) es el flujo a través de la cara izquierda y J(x + Ax), el correspondiente a través de la cara
derecha. La materia acumulada en un tiempo At en el volumen sera:

Ux) — J(x + Ax)]*A*At Ec. 2
y expresada en funcién de la concentracion:
[C(t + At)— C(t)] * A * Ax Ec. 3

Si el volumen es muy delgado, Ax — dx y At — dt:

J(x) — J(x + Ax)] =— L. dx Ec. 4
[C(t + At) — C(B)] =— S dt Ec.5

por lo que igualando Ec. 3 y Ec. 4 y reemplazando por los términos de Ec. 4 y Ec. 5 resulta, por
conservacion de masa:

2L dt.Adx =— 2L dx. A dt Ec.6
t 0x

Simplificando y teniendo en cuenta que la primera ley de Fick se cumple para cada instante,
obtenemos:

oc __ 0

at — ox Ec. 7
9C __ 0 _ puoc _ 9 (pIty _ 2 g

=5 (= D5+ v.0) =5—D3) —5-V.C Ec. 8

La ecuacion general de la difusién es una ecuacion diferencial parcial de segundo orden. No
puede ser resuelta analiticamente si D y v (donde v es la velocidad de arrastre) dependen de la
concentracion, por lo tanto de x y t. La solucidon se simplifica si D y v son independientes de la
concentracion, lo que ocurre en los sistemas que permanecen quimicamente homogéneos (por e;.
autodifusion). En ese caso la Ec. 8 resulta:

ac . aC , —
T—D?+V.C Ec. 9

Donde C es la concentracion de la especie difundente. Si no hay un término de arrastre, la
ecuacion se reduce a:

2
g _ ple Ec. 10
t 0x

llamada segunda Ley de Fick. Esta es una ecuaciéon homogénea que tiene diferentes soluciones
analiticas correspondientes a las distintas condiciones iniciales y de contorno. Las soluciones
expresan la forma del perfil de concentracion o perfil de penetracion C(x,t) y permiten el célculo del
coeficiente de difusion D a partir del perfil de concentracion obtenido experimentalmente [Crank
1975].
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Dependencia del coeficiente de difusiéon con la temperatura

La dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura obedece, en general, una relacion
de tipo Arrhenius:

D(t) =D, s exp(;RT‘l) Ec. 11

donde:
R: Constante de los gases [J/mol K]
T: Temperatura [K]
Do: Factor pre-exponencial
Q: Energia de activacion del proceso [J/mol]

Los factores D, y Q son los llamados pardmetros de difusion o pardmetros de Arrhenius y
contienen la informacion de los factores fisicos intervinientes en el proceso. El significado fisico
esta dado por la teoria atémica de la difusion:

R N AS +AS
D = aa v of exp(—;k Ec. 12

Q=AH + 0H Ec. 13

Donde:
a: es un factor geométrico
a: es el parametro de red de la matriz
v, es la frecuencia de Debye

fO: es un factor de correlacion que aparece cuando hay correlacion entre los saltos

sucesivos del atomo que difunde

ASf y ASm: son las entropias de formacion de defectos y de migracion de los mismos
respectivamente.

AHf y AHm: son las entalpias de formacién y migraciéon de defectos

En el grafico de la Fig 2-3, se muestra en un ejemplo la representacion lineal de la Ec. 11 donde
relaciona la dependencia del coeficiente de difusidon con respecto al inverso de la temperatura. De
la pendiente de cada una de las rectas se puede determinar el valor de la energia de activaciéon Q

para cada sistema.
T(K)

1300 1200 1100 1000
T T T T
13 4 13
Tm
" -14 Au 14
o
E
Q
o
ko]
-15 4 15
Pd
Pt
16 ; : 16
7.25 8 9 10
104T (K™

Figura 2-3 Grafico de Arrhenius para la difusién de Pd y Pt en Au y su autodifusiéon [Neumann 2009].
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En el grafico de la Fig 2-4 se muestra la representacion de un sistema donde existen cambios de
fase. Se observa la variacion de los coeficientes de difusion dependiendo de la fase de la matriz.

1800 1600

1400
T T T -

1200 1000
v T 4 T + -

13 -13

14

log D{m?s"}

-15

-16 -

T T
6 7 8
1097 (KT)

Figura 2-4 Grafico de Arrhenius para la difusién de V en Fe y su autodifusiéon [Neumann 2009].

En la Fig 2-5 se observa un Arrhenius para Nb y Mo en [3-Zr. Se trata de un caso en donde no se
cumple la linealidad. Este tipo de desviaciones se observan con ciertos elementos en los sistemas
con matriz Zr y sera analizada con mayor profundidad en el desarrollo de este trabajo. Un analisis
mas detallado de las ecuaciones de la difusiéon y sus condiciones de contorno e iniciales mas
frecuentes, puede ser consultado en [Crank 1975].

T(K)
2000 1800 1600 1400 1200
T T T T T

log D (m?s7}
i
.

13 4

7
1047 (KT)

Figura 2-5 Grafico de Arrhenius para la difusion de Nb y Mo en B-Zr y su autodifusion [Neumann 2009].
Soluciones a las ecuaciones de la difusién [Barrer 1951]

Las soluciones de la ley de Fick para la difusion en la direcciéon x se pueden dividir en aquellas
aplicables a situacion en que el sélido que sirve como solvente es de tipo infinitos, semi-infinito y
finito. El sélido infinito se extiende hasta el infinito en las direcciones +x y -x, el sélido semi-infinito
se extiende desde un plano delimitador en x = 0 hasta x = +«, y el sélido finito esta delimitado por
planosenx =0, x = L.

Para el caso de un sélido infinito, la ecuacion a resolver es (Ec. 10):

ac
at Ix

Dado que:
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C =C(x,t), cuandot > 0
C = f(x), cuandot = 0

El método de separacion de variables supone en este caso que si C(x,t) es solucion de Ec. 10,
entonces, puede escribirse como producto de dos funciones: X(x) que depende sélo de la
coordenada x y T(t) del tiempo:

Clx, t) = Q(x)*T(t) Ec. 14

Diferenciando Ec. 14 y sustituyendo en Ec. 10, obtenemos:

L4l _ 149 Ec. 15

Como T y @ son funciones en que ty x pueden ser variadas independientemente, de donde surge
que la Ec. 15 es posible so6lo si ambos lados son iguales a una constante. Esta constante debe
necesariamente ser negativa porque en caso contrario la ecuacion temporal conduciria a una
concentracion creciente en el tiempo. Si llamamos y a esa constante, resulta:

1 dT 2 d’p 2
??:—y y ?+y(2):0 Ec. 16

Cuyas soluciones son:

@(x) = Acos(yx) + B sen(yx) Ec. 17
T(t) = aexp(—y Dt) Ec. 18

Donde A,B, a y y son constantes reales. Cualquier suma de soluciones es también una solucién,
por tanto, la solucién general se obtiene al integrar la solucion para todo los valores de y. En
consecuencia, en su forma mas general, la soluciéon de la segunda ley de Fick en coordenadas
cartesianas y considerando difusién unidimensional sera:

Clx,t) = Ofo[(y) cos(yx) + h(y) sen(yx)]e_yzD tdy Ec. 19
0

En la Ec. 19 g(Y) y h(Y)) son funciones elegidas para para cumplir con la condicién: C=f(x), cuando
t=0. Furier mostré que estas ecuaciones tienen la forma:

40 +oo
g() == [ f(x)cos(zx) dx' ; h(y) =— [ f(x') sen(zx") dx’ Ec. 20
Al sustituir Ec. 20 en Ec. 19, la solucién general se transforma en:
[oe] _ 2 D " +o00
C(x, t) = %f e’ dy | f(x") cos(y(x' — x)) dx' Ec. 21
0 —00
Finalmente, después de un proceso de integracion, se obtiene:

(=x)’

400
1 \ _ .
2\/1E_foof(ac)exp[ o ]dx Ec. 22

C(x, t) =
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Esta solucion puede ser utilizada en casos en los que se tiene, por ejemplo, difusion de un soluto a
través de una pared delgada. Para que se cumpla la Ec. 22, D no debe ser funcién de C; y las
cantidades de solucion y solvente deben ser lo suficientemente grandes, la difusion lo
suficientemente lenta, y el tiempo lo suficientemente corto, para que ninguna cantidad apreciable
de soluto difunda desde el extremo mas alejado de la soluciéon, o alcance el extremo mas alejado
del disolvente (fig. 2-6). En estos sistemas, cuando t=0, C=0 para x<0, C=0 para x>0. Entonces,
para valores positivos de x, C(x,t) toma la forma:

+oo 2
Clx,t) = #W [ Fix) exp[— %] dx' Ec. 23
0
C(x,t) = C—i [ e dy, siy = l%L Ec. 24
Jabe
Co 2 e —yz
C(x,t)=71—ﬁf e dy Ec. 25
0

El segundo término corresponde a la funcién error gaussiana, erf(y). La soluciéon para valores
negativos de x es:

Cx, t) = SH[1 + erf(y)] Ec. 26

e — : .
‘10937 6-5-4-3-2 10
i

Distance from Boundary

Figura 2-6 Evolucion del perfil de concentracion con el tiempo en un sdélido infinito (difusiéon de un soluto en un solvente).

Analizando ahora el caso particular de un sélido semiinfinito, los limites del sistema son x=0 y
x=+_y la solucién general se transforma en:

+oo ,
Clx, t) = J% [ fix) exp[— %] dx' Ec. 23
0

En el plano x = 0 podria proveerse soluto a una tasa que sea funcién del tiempo. Sin embargo, el
caso en el cual el soluto se provee de forma tal que la concentracion superficial permanece
constante es de gran interés practico. Las condiciones iniciales y de contorno son para este caso
son:
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- C=Coenx =0Vt
- C=0enx >0cuandot =0
- C=C(xt)enx > 0cuandot > 0

Entonces, la C(x,t) viene dada por:

_ €0 | = =0 ] g
Cxt) = \/ﬁ{ exp[ Or: ]dx Ec. 24
C(x,t) = Co|1 — % }Dt e_yzd dondey = == Ec. 25
= oy Y Y = Thbe '

Como se menciond anteriormente, en las soluciones vistas hasta el momento la cantidad de
solvente se considera infinita. Si bien muchas de las experiencias de difusion se realizan en
circunstancias tal que esta condicion sea satisfecha (difusidon lenta, tiempos cortos...), existen
casos en los que no es posible. Un grupo importante de estas situacion corresponde a aquellas en
las que la difusion ocurre hacia, a través o desde un material que se encuentra entre los planos
x=0y x=L (sélido finito). Ejemplos de este tipo de experiencias son la difusién de gases o liquidos
a través de membranas, materiales organicos (p. €j. polimeros) o inorganicos (metales, vidrios,
etc). La solucidon general para la difusidon en caras paralelas que cumplen con las condiciones:

2
aC aC
- = D_2

t ox

- Sit=0,C=f(x) parad <x <L
- C=0enx=0LVt

Esta dada por:

e—(nn/L)th

™M 8

Clxt) =+

n

sen(%)z f(x')sen( mzx' )dx' Ec. 26

1

Por ejemplo, en el caso particular en que un soluto difunde dentro de un material finito cuyos
limites son x=0 y x=L y con concentracién superficial constante, las condiciones de contorno son:

- C=Clenx =0Vt
- C=C(C2enx =1LVt
- C=f(x) para0 < x < Lcuandot = 0

La solucion para este problema es:

Clx,t) = C1 + (€2 — C1)=

o 2
2 C2cos(nm)—C1 nnx \ —(nn/L) Dt
+ = sen(—)e
T 1 n L
n

+ %ngl Sen(%)e—(nn/L)th z f(x')sen(%x')dx' Ec. 27
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Como se menciond anteriormente, esta solucion es aplicable a un amplio rango de problemas que
involucran sdlidos finitos simplemente asignando los valores iniciales apropiados para C1, C2 'y
f(x'). Otro ejemplo importante, es el caso particular de la desorcién de una membrana que tiene
una concentracion inicial uniforme de soluto (C = Co para0 < x < L) y concentracion superficial
constante igual a 0 (C1=C2=0), la Ec. 27 toma la forma (Fig 2-7):

) 2 L ,
Coot) =22 % sen(H2)e™ "™ [ sen( 2 )dx Ec. 28
n=1 0
Resolviendo
oo 2
Clx, t) = 41(‘;0 D 2n1+1 sen( (znzl)ﬂx )e_(nﬁ/L) be Ec. 29

T T T T
Material de espesor L
t,=0
L "
SR
b
T
1 | | |
0 L

X

Figura 2-7 Evolucion del perfil de concentraciéon en proceso de desorcién de una membrana de espesor L.

b. Sistemas Binarios Er-Nb, Er-Zr y Zr-Nb

Los diagramas aqui presentados pretenden construir las bases para la interpretacién y
entendimiento tanto de las motivaciones detras de las experiencias llevadas a cabo como de los
resultados obtenidos. Dado que no pudieron hallarse estudios relacionados al sistema ternario
Er-Nb-Zr, en el presente apartado se incluye la informacién disponible (diagramas de fases) de los
sistemas binarios formados por los tres elementos que conforman el sistema bajo estudio. Los
sistemas binarios incluidos son:

Diagrama de fase Referencia
Er-Nb [Love 1961]
Er-Zr [Jourdan, 2010]
Nb-Zr [Guillermet 1991]

Tabla 2-1 Diagramas de fase binarios.
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Diagrama de fases Er —Nb

Los primeros estudios sistematicos sobre TR, y en particular su aplicacién a la metalurgia nuclear,
comenzaron hacia fines de la década de 1950. El epicentro fue la industria nuclear
estadounidense, articulando empresas privadas como General Electric y Westinghouse con el
sistema cientifico-tecnolégico nacional. De esta manera las primeras publicaciones tomaron la
forma de informes técnicos en el marco de convenios de trabajo, de caracter confidencial. Asi, el
enfoque de trabajos como el coordinado por Bernard Love se centran en el estudio de diferentes
sistemas binarios conteniendo TR en la busqueda de su aplicacion tecnolégica [Love 1961]. A
partir de una revisiéon de este tipo de informes se encuentra informacion valiosa acerca de la
purificacion de TR, preparacion metalografica, fundicion de aleaciones, diagramas de fases,
analisis por difraccién de rayos X, resistencia a la corrosién, propiedades mecanicas, etc. Sin
embargo, la metodologia implementada en estos trabajos en muchos casos consistia en analizar
los sistemas hasta la formacion del primer eutéctico, quedando relegada una caracterizacion
exhaustiva a menores temperaturas. Este es el caso del sistema Er-Nb de interés en el presente
trabajo, donde se tiene el diagrama de fases tentativo presentado en la Fig. 2-6.

000"
/ N
L} L + T—g LY J"E
o Y A A R e \
al "\N'h A
L | Ba \
B
® \
;.taona'- \
: Nogg + Lp \
\
LT o] R P —— _1||.-_—;
Er,;”*:
I - . I N I I S e S S .. L =
1000~ Nb + Er I
1 =
s R
0 20 40 60 8o 100

Welght Percent Erblum

Figura 2-6 Diagrama de fases Er-Nb.
Diagramas de fases Er-Zr

Los estudios de diagramas de fase del sistema Er-Zr datan de la década del 60. Luego hay una
ausencia de publicaciones respecto de este tema, hasta que se retoma pasado los afos 2000. El
diagrama Er-Zr que presenta [Kato, 1960] tiene una transformacién peritectoide con una
solubilidad de Er en Zr del 20%at Er que se muestra en la Fig. 2-7a. [Kleber, 1960] estudia la zona
rica en Er, y encuentra una transformacion alotrépica que no esta determinada en ninguna otra
referencia de las que se citan en este trabajo. Se produce una transformacion de aEr a BEr a una
temperatura cercana a 1380 °C. Una reaccion de tipo peritectoide en la que se transforma Er+L a
Er, se da a una temperatura cercana a los 1500°C (Fig. 2-7b). [Jourdan 2010] vuelve a realizar el
diagrama de fases del sistema Er-Zr mediante la técnica experimental de DSC y comparando con
célculo numérico mediante CALPHAD, en el cual se le asigna mayor peso a sus propias
mediciones y a las de autores seleccionados.

Los principales puntos que se ponen en discusion con el aporte de [Jourdan, 2010] respecto de los
diagramas presentes en la bibliografia anterior son:
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- La solubilidad de Er en a-Zr a bajas temperaturas (500°C), parte de valores cercanos al
10%at Er y aumenta con la temperatura hasta valores cercanos al 20%at a la temperatura
de transiciéon de fase a-Zr—B-Zr (863°C). Por encima de esta temperatura, la fase a-Zr
coexiste con la fase B-Zr hasta los 1050°C donde ocurre una transformacién de tipo
peritectoide.

- La transformacion peritéctica se corre 10% hacia valores de mayor cantidad de Er
pasando de 80 a 70%at Zr.

- Mientras que la transformacion eutéctica presenta variaciones del orden del 4%at entre los
trabajos, la solubilidad de Zr en Er aumenta significativamente. A la temperatura de la
transformacion eutéctica, se corre de valores de 30%at Zr a 40%at Zr. Lo mismo sucede
con la solubilidad a la temperatura de transicion peritectoide pasando del 20 al 30%at Er.

En la Fig. 2-8 se muestra el diagrama de fases experimental Er-Zr.
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Figura 2-7 Diagramas de fase (a) [Kato, 1960] y (b) [Kleber, 1960].
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Figura 2-8 Diagrama de fases Er-Zr [Jourdan, 2010].
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Diagrama de fases Zr —Nb

El diagrama de fases Zr-Nb se caracteriza por presentar una campana de miscibilidad donde

coexisten dos fases B, llamadas 1 y B2, o también B-Zr y B-Nb, respectivamente [Guillermet
1991]. Las transformaciones que presenta este sistema son:

Atomic Percent Niobium

10 20 30 lp S0 60 70 (3(_) D‘D 100
) ' v 2477'C
) L
2200
2000 4
& I?Rg::c\._k 1743°C
Iy 22
';':j 1400 (BZr.Nb)
“L' 1oop 4 950°C E"'c
n:ao;c 00°C / - \
\/ 820°C
600457 ) w22
s00-f—{aZr)
nzr " © m“’etggz Pc-r:«fnt !\':’:bxum?n * " m:ib
Figura 2-9 Diagrama de fases Nb-Zr.
Transformacion de fase %at Nb Temperatura (°C) Tipo de transformacion
L < B-Zr 0 1855 Fusion
B-Zr < a-Zr 0 863 Alotrépica
L < (BZr,Nb) 21.7 1743 Congruente
(BZr,Nb) < a-Zr + B-Nb 18.7 620 Monotectoide
(BZr,Nb) < B-Zr + B-Nb 58.8 977 Critico
L — B-Nb 100 2464 Fusion

c. Espectroscopia De Ablacién Inducida Por Laser

(Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS)

La técnica LIBS, que en sus siglas en inglés se dice Laser Induced Breakdown Spectroscopy, es
una técnica que utiliza la emisiéon de atomos, moléculas y iones para identificar los elementos

presentes en una sustancia. Esta técnica también es conocida con otros nombres como por
ejemplo:

e LIBS (laser-induced plasma spectroscopy): Espectroscopia de plasma inducido por laser.
e LSS (laser spark spectroscopy): Espectroscopia de chispa inducida por laser.

En este trabajo denominaremos esta técnica por las siglas LIBS como se mencioné al comienzo
de esta seccién ya que actualmente es la mas utilizada. Como se ha dicho anteriormente, esta
técnica es un tipo de espectroscopia de emisidon que emplea como fuente de excitacion laseres en
forma de pulso de alta energia. Como el analisis lo realiza sobre la emision en el plasma, la
técnica tiene la capacidad de analizar cualquier sustancia independientemente del estado de
agregacion, ya sean sélidos, liquidos o gases, incluso en coloides como aerosoles, geles y otros.
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Debido a que todos los elementos de la tabla periddica emiten luz cuando son excitados
convenientemente, la técnica LIBS puede potencialmente resolver la composicion elemental de
cualquier muestra [Miziolek 2006].

A continuaciéon mencionaremos algunas generalidades de esta técnica. Se resaltan sus ventajas y
desventajas. Se hara referencia de las potenciales aplicaciones que tiene esta técnica en
diferentes campos tanto de la ciencia como de la industria y, finalmente, se mencionan algunos
trabajos cientificos realizados en el area de la difusion donde esta técnica es utilizada.

Esquema del equipo [Miziolek 2006].

En la Fig. 2-10 se presenta de manera esquematica el equipo LIBS. Consta de los siguientes
dispositivos: una fuente de potencia que entrega energia a un laser de estado soélido (Nd:YAG
Neodymium-doped Yitrium Aluminum Garnet; Nd:Y3AI5012) el cual genera pulsos laser de
potencia (5 a 250 mJ) y duracién variables (femto, nano o micro segundos), y un lente colector
para enfocar el haz de luz generada por el laser a una distancia determinada de la muestra. La
muestra se coloca en un portamuestras que puede ser fijo 0 moévil, y que puede estar dentro de
una camara bajo vacio estatico o dinamico, o bajo una atmdsfera inerte. La radiacién continua y
discreta emitida por los electrones de las especies ablacionadas por el pulso laser, pasa a través
de un lente recolector y luego es conducida a un espectrometro por medio de una fibra dptica.
Este espectrometro consta de varios detectores los cuales cubren un rango de longitudes de onda
y que, en conjunto, define el rango de deteccidn espectral del equipo. La radiacién receptada por
el espectrometro es transformada en sefiales eléctricas que son transportadas y almacenadas en
un ordenador. El ordenador dispone de un algoritmo (software) que permite procesar estas
sefales y representarlas en un grafico espectral o espectro de emision.
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Figura 2-10 Esquema equipo LIBS.
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Ventajas y desventajas de la técnica LIBS

La técnica LIBS presenta varias ventajas en comparacion con otras técnicas de determinacion de
composicién elemental. Las mas importantes son:

Es un procedimiento rapido, no invasivo.

Las muestras pueden estar en estado sélido, liquido o gaseoso.

No requiere de preparacién previa de la muestra y ésta puede tener cualquier geometria.

Puede tener configuraciones portatiles, para eventuales utilizaciones en trabajos de

campo.

e Permite el anadlisis de materiales extremadamente duros, dificiles de digerir, disolver o
fisicamente inaccesibles (analisis remoto).

e Permite el analisis en tiempos sumamente breves, practicamente en tiempo real.

La técnica LIBS, como toda técnica analitica, presenta ciertas desventajas. Las mas importantes
son:

e Los limites de deteccidon estan limitados por la intensidad del laser o por el rango de
longitudes de onda del espectrometro.

e El analisis cuantitativo en LIBS normalmente esta afectado por fendmenos de interferencia
(incluyendo el efecto matriz).

La técnica se perfila como una gran candidata para un amplio rango de aplicaciones, tanto en el
sector industrial como en el cientifico, abarcando desde ramas como la fisica, quimica o la ciencia
de materiales hasta ramas tan diversas como la biologia, la ecologia y la arqueologia [Anabitarte
2012]. En el presente trabajo se utilizé la técnica LIBS principalmente como herramienta de
medicién de concentraciones relativas para la confeccién de perfiles de interdifusion, cuyas
metodologias se desarrollaron y son empleadas por el equipo de trabajo [Ararat 2014].

Aplicacion de libs a estudio de difusion en sélidos

Como se dijo anteriormente, el equipo de trabajo ha desarrollado y probado con éxito [Ararat 2020,
Lucia 2020, Carricondo 2020] protocolos para la obtencion de perfiles de concentracion a partir de
espectros LIBS. El uso de esta técnica en experiencias de difusion se fundamenta en la relacién
de proporcionalidad existente entre la intensidad de las lineas espectrales y la concentracion del
elemento correspondiente [Miziolek 2006]. En consecuencia, como primer paso para la realizacion
del estudio de difusién por medio de LIBS, es necesario seleccionar las lineas de emision (lineas
espectrales) que se usaran para describir el comportamiento de cada uno de los elementos
presentes en el sistema. Al respecto, para que una linea sea valida no debe generar
solapamientos o interferencia con picos del propio espectro o del espectro de otros elementos con
los que podria interactuar durante el experimento. Ademas, debe tener intensidad suficiente para
poder ser detectada por encima del ruido de fondo, aun cuando su concentracion relativa sea baja.
En la Fig. 2-11, como ejemplo, se muestra un espectro de la aleacion Zr2.5Nb y donde se sefialan
las lineas de emisidn caracteristicas para cada elemento.
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Figura 2-11 Espectro LIBS Zr2.5Nb [Ararat 2013].

Una vez seleccionadas las lineas de emision que mejor describen el comportamiento de los
elementos de interés, se debe considerar que la energia depositada por el laser tiene cierta
dispersion, por lo que la cantidad de material ablacionado no es uniforme entre disparos, vy, en
consecuencia, también existe cierta dispersion en la intensidad de las lineas de emision. Para
minimizar el efecto de esta dispersion se utiliza la relacion entre el area de la linea espectral del
elemento y el area total del espectro como valor de la intensidad relativa del elemento estudiado
(normalizacién por area total). Asi, el area bajo la linea normalizada es proporcional a la cantidad
de material en la muestra correspondiente a cada punto en particular; entonces, la variacion
relativa en la concentracion a lo largo de la direccion de difusion se puede determinar para cada
elemento de la aleacion

Para la obtencion de los perfiles de difusién mediante LIBS pueden ser utilizados principalmente
dos métodos: medicion de un solo crater (Single crater measurement) y medicién en seccion
lateral (Lateral side measurement), [Ararat 2014]. Este ultimo es de particular interés para este
trabajo. En la medicion en seccion lateral, el laser incide en la seccion lateral de la muestra
perpendicular a la direccion de difusion (Fig. 2-13). La muestra se monta en una plataforma movil
unida a un tornillo micrométrico y se mueve en pasos que pueden ser fijos o variables. Finalmente,
se realiza un numero determinado de disparos sobre cada punto, se guarda la media de los
ultimos espectros y se descarta el primero para eliminar la suciedad y reducir el aporte del material
redepositado en la superficie lateral procedente del punto anterior. En consecuencia, cada
espectro obtenido esta asociado a una coordenada X lo que permite, una vez realizada la
normalizacién correspondiente, la obtencion de un perfil de difusion.
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Figura 2-12 Esquema de medicién en seccién lateral.
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Figura 2-13 perfiles de concentracion LIBS [Ararat 2020] (1zq). Cordones de medicién LIBS en un arreglo de difusién (Der).
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3. ESTUDIO DE LA DIFUSION EN EL SISTEMA Er-Nb-Zr

En este capitulo se describe el trabajo realizado a fin de estudiar la movilidad de los elementos
que comprenden el sistema Zr-Nb-Er, y de comprender, por extrapolaciéon, su comportamiento a
temperaturas de operacion de centrales nucleares durante tiempos prolongados.

El trabajo se centra en el estudio del fenomeno de interdifusion (ID), el cual corresponde a la
condicion de fuente constante (mencionada en el marco tedrico). Para esto se realizé un arreglo
de tres muestras masivas en un arreglo tipo sandwich (Fig. 3-4) que luego se sometié a un
tratamiento térmico a temperatura constante durante un tiempo determinado. En esta seccion se
describe la metodologia y técnicas utilizadas para el estudio del arreglo (técnicas metalograficas,
SEM, etc). Finalmente, se obtuvieron los valores de algunos coeficientes de difusién a partir de
perfiles de concentracién construidos por medio de la técnica LIBS.

En trabajos previos del grupo [Carricondo 2018, lofrida 2018] se realizaron experiencias de ID
utilizando arreglos de difusion Zr-2.5%Nb/Er/Zry-4 y Zr20Nb/Er/Nb. El objetivo de este trabajo es
ampliar los resultados obtenidos por estas experiencias y asi aumentar el conocimiento de los
fendmenos de difusion de TR en materiales de uso nuclear.

a. Metalografia de los Materiales de Partida

El primer paso para la realizacién del arreglo de difusion fue el registro metalografico de la
microestructura de los materiales de partida. El objetivo fue observar la forma y el tamafio de
granos en los materiales de partida; estos datos datos podrian ser utiles en caso de obtener
valores anémalos para los coeficientes de difusion (por ejemplo: un coeficiente de difusion muy
alto podria sugerir un aporte importante de difusién por borde de grano [Dyment 2002]).

El primer material estudiado fue el circonio. El Zr utilizado para formar el arreglo de difusién fue
elaborado con anterioridad a partir de Zr esponja de grado nuclear. El Zr esponja se fundio
utilizando horno de arco, crisol de cobre y atmésfera de argén para formar un botén macizo. Una
vez realizado el botéon de Zr puro, se corté un paralelepipedo adecuado para el estudio
metalografico y posterior experiencia de difusion. Todas las caras del paralelepipedo fueron
pulidas con papel esmeril. La cara seleccionada para realizar el registro metalografico fue pulida
hasta papel esmeril 1500. Una vez realizado el pulido mecanico se siguid con otra etapa de pulido
y ataque simultaneos utilizando dicromato de amonio en cenizas y solucién de HF 0.01% en agua
destilada. En la Fig. 3-1 se muestran micrografias de la microestructura del Zr utilizado en el
arreglo de difusién. En las micrografias se observa una microestructura con granos finos vy
alargados de tamafio uniforme (aproximadamente 50um).

Fo/ e

Figura 3-1. Microestructura de la muestra de Zr a partir de Zr esponja.
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Posteriormente se hizo el registro metalografico del Er. El Er utilizado en la experiencia de difusion,
y mas adelante en la realizacion de botones Er-Nb-Zr, fue suministrado por China Rare Metal Co.,
Ltd. (CRM) y tiene una pureza 99.99% de acuerdo a lo informado por el fabricante. [Carricondo
2018] realiz6 un importante trabajo mediante ICP-Masas para estudiar el contenido de impurezas
en el Er utilizado en este trabajo.

Elemento palg 6 ppm Elemento palg 6 ppm
Fe 44+18 Re 046+ 0,18
Se 1315 TI 0,31+0,12
Y 0,92 + 0,37 Hf 0,31+ 0,12
Ho 2.8+£11 S 1215
Tm 0,61+ 0,24 Gd 0,15+ 0,06
Lu 83+33 Sc 1,3+05
W > 60

Tabla 3-1 Impurezas Er.

La superficie del Er fue preparada puliendo hasta papel esmeril 1500. Una vez realizado el pulido
mecanico se siguié con una etapa de pulido y ataque simultaneos utilizando dicromato de amonio
en cenizas y solucion de HF 0.01% en agua destilada. En la Fig. 3-2 se observa la microestructura
del Er utilizado en el arreglo de difusion. El Er presenta una estructura de granos equiaxiales de
tamafo uniforme (aproximadamente 60um).

Figura 3-2 Microestructura del Er (luz polarizada).

Finalmente, se realizo el estudio metalografico de la aleacién Zr - 20%wt Nb (Zr20Nb de ahora en
adelante). La razon para utilizar esta aleacion fue la capacidad que presenta el Nb para estabilizar
la fase cubica B [Cheadle, 1975] y que la solubilidad del Er es mayor en la fase B-Zr [Jourdan
2010]. Adicionalmente, la aleacién Zr2,5Nb (a/B), de gran interés tecnoldgico, presenta la misma
fase cubica B que la aleacion Zr20Nb. En la Fig. 3-3 se presenta la microestructura de partida del
Zr20Nb obtenida utilizando una solucion de HF, HNO; y agua destilada (3%, 47% y 50%
respectivamente). El Zr20Nb utilizado presenta granos equiaxiales de gran tamafio (en el orden de
los milimetros) y maclas tipicas de la estructura del B-Zr.

26



Figura 3-3 Microestructura de

b. Preparacion de Muestras y tratamiento térmico

Para estudiar la interdifusion en el sistema Er-Nb-Zr se prepararon dos arreglos tipo sandwich
formados por 3 muestras macizas. En ambos arreglos se utilizd un paralelepipedo de 3mm de
espesor de circonio puro, otro de erbio puro de 1.5mm de espesor y, finalmente, cada arreglo se
completd con una muestra de la aleacion Zr20Nb de 4mm de espesor. Ambos arreglos fueron
contenidos utilizando prensas de acero; las caras en contacto con el acero fueron separadas del
mismo por laminas de tantalio. Un esquema del arreglo final se muestra en la Fig. 3-4. El objetivo
con este arreglo fue estudiar mediante un unico tratamiento térmico los pares de difusion Zr-Er y
Zr20Nb-Er a dos temperaturas distintas (950°C y 1050°C).

Zr  |Er (Zr20Nb Prensa de acero

Figura 3-4 Esquema del arreglo tipo sandwich.

Las muestras de cada uno de los materiales fueron pulidas con papel esmeril. Luego, se utilizd
una pulidora de caras paralelas, primero con papel de granulometria 600, luego con papel
granulometria 1000 y 1500 utilizando alcohol etilico al 70% como lubricante para lograr un
acabado superficial adecuado a la experiencia de difusién. Para la realizacion del tratamiento
térmico los arreglos fueron encapsulados en tubos de cuarzo con atmésfera de argon.

Dado que no se contaba con datos para la difusion de Er en Zr o Zr20Nb, se tomdé como referencia
los coeficientes de autodifusion para el Zr. Para establecer la duracién de los tratamientos térmicos
se tomaron como referencia los coeficientes de difusion para el trazador %Zr en aleaciones Nb-Zr
[Herzing 1999]. En la tabla 3-2 se presenta el camino cuadratico medio del trazador para un
tratamiento térmico de 90 dias. Dados estos coeficientes de difusion, se planific6 someter al
primer arreglo a una temperatura constante de 950°C y al segundo arreglo a 1050°C.
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Temperatura | Difusor Matriz D’ys2 [M¥s] (*) Limea [Mm] (90 dias)
950°C 95Zr BZr 1E-13 1.7636
5Zr Zr-16.3Nb 2.50E-14 0.8818
o %Zr BZr 2.50E-13 2.7885
1050°C Zr Zr-16.3Nb 7.00E-14 1.4755

Tabla 3-2 Coeficientes de difusion ®Zr en aleaciones Nb-Zr. (*) Camino cuadratico medio.

Ambas experiencias de difusién fueron iniciadas previamente a las medidas de aislamiento
decretadas por la pandemia de COVID-19. Por tanto, viéndose restringido el acceso a los
laboratorios , se decidi®é aprovechar la oportunidad de realizar tratamientos térmicos mas
prolongados (también para las aleaciones que se estudiaran mas adelante). En consecuencia, fue
posible la realizacién de tratamientos térmicos de 6 meses para ambos arreglos (tiempo que
normalmente no es accesible para una tesis de maestria).

El objetivo al prolongar la duracion del tratamiento térmico fue estudiar no solo el proceso difusivo,
sino, también , dar tiempo suficiente para la evolucion de las transformaciones de fase que
pudieran presentarse. De esta manera, la experiencia de difusion llevada a cabo se asemeja
mucho mas a los tiempos de operacion del reactor y, por lo tanto, da una mirada mucho mas
cercana a los fendmenos que pudieran presentarse en operacion y a los que habria que prestar
especial atencion. El tratamiento finalizd transcurridos 197 dias y no los 90 dias originalmente
proyectados. El arreglo fue enfriado dentro del horno.

De las dos experiencias de difusion, solo la correspondiente a 950°C fue exitosa. El tubo que
contenia al arreglo sometido a 1050°C no soport6 la temperatura o la extensién del tratamiento y,
en consecuencia, sufri6 una perforacion durante la realizacién del mismo. Esto provoco la
oxidacion total de la prensa y del arreglo (Fig. 3-5). En adelante solo se hablara de un arreglo tipo
sandwich y sera el tratado a 950°C.

Figura 3-5 Arreglo tipo sandwich. Tratamiento térmico fallido a 1050°C.
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Figura 3-6 Arreglo tipo sandwich. Tratamiento térmico exitoso a 950°C.

Una vez alcanzada la temperatura ambiente, la muestra fue cortada a la mitad y se realiz6 una
rapida inspeccion con lupa y microscopio éptico a fin de observar el estado del arreglo. En la Fig.
3-7 se muestra el arreglo ya cortado; se observa que el arreglo se mantuvo en posicién una vez
ajustada la prensa. Ademas, a simple vista pudo observarse que las interfaces presentaban gran
deterioro. El deterioro podria ser producto de la formacion de fases fragiles o porosas, que fueron
afectadas durante el corte del arreglo.

Mediante observacion con microscopio optico (Fig. 3-8) se pudo apreciar que las interfaces,
efectivamente, fueron deterioradas durante el corte. Una caracteristica importante del arreglo una
vez realizado el tratamiento térmico, fue su alta velocidad de oxidacion. En la figura se observa el
Oxido que se formd durante las primeras 24 horas de exposicion de la muestra a la atmosfera.

Figura 3-7 Corte del arreglo tipo Sandwich.

Oxido Er

Zr20Nb

Figura 3-8 Corte del arreglo tipo Sandwich (Micrografia 6ptica).
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Dada la velocidad de oxidacién de la muestra, y como medida extra para otorgar soporte
estructural al arreglo durante el pulido de la superficie a estudiar, se rellen6 el espacio vacio
alrededor de los materiales del arreglo con resina acrilica y se mantuvieron ambas mitades bajo
vacio mecanico hasta el momento de los estudios correspondientes. En la Fig. 3-9 se presenta
una micrografia del arreglo tomada con lupa metalografica.

Figura 3-9 Arreglo tipo sandwich.

c. Estudio Metalografico

El primer paso para el analisis de la interdifusién en el arreglo Zr/Er/Zr20Nb fue la realizaciéon de
un estudio metalografico. El arreglo fue pulido con papel esmeril luego se realizé una observacién
preliminar con lupa (Fig. 3-10). Como primer punto a destacar, se observo una gran porosidad en
las interfaces tanto del par Zr/Er como en el par Zr20Nb/Er. En la micrografia también se aprecia lo
que puede ser el crecimiento de una fase en el par Er-Zr20Nb.

Durante la inspeccion del arreglo con microscopio 6ptico (Fig. 3-11) se confirmé la gran porosidad
de las interfaces que se formaron. Adicionalmente, estas interfaces fueron afectadas durante el
corte del arreglo, pudiéndose observar gran separacion entre el volumen de Er y su
correspondiente par de Zr o Zr20Nb.

Para estudiar si la separacion entre los limites de los materiales del arreglo era producto de dafio
durante el corte o un comportamiento general del arreglo, se realizé6 un pulido en 5 pasos.
Utilizando papel de lija se pulié la muestra durante 5 minutos, luego se realiz6 observacion
metalografica. Este proceso se repitid 5 veces y se observé que los materiales presentaban la
misma separacion al finalizar cada paso. Ademas, al observar el arreglo con luz polarizada, la
resina fue claramente distinguible, lo que permitié apreciar la gran penetracién de la misma en
medio de los materiales (Fig 3-11b y 3-11c).
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Zona de crecimiento
de nueva fase ;

Figura 3-10 Observacion con lupa metalografica. Superficie pulida con papel 600.

Figura 3-11 (a) Micrografia arreglo tipo sandwich después de TT. (b) Micrografia interfaz Zr20Nb/Er (luz polarizada) (c)
Micrografia interfaz Zr/Er (luz polarizada)
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Con el objetivo de ampliar la caracterizacion del arreglo, se realizd6 un revelado de la
microestructura en la zona adyacente a la interfaz Er-Zr20Nb ya que alli se ve el crecimiento de al
menos una fase. Se utilizé una solucion de 3% HF, 47% HNO3 y 50% H2O (proporciones en
volumen). En la Fig 3-12 se observa la microestructura obtenida para esta zona. Un punto a
resaltar es la agresividad con que la solucién ataco a los precipitados; a pesar de que se realizé un
ataque progresivo, la estructura del Zr20Nb solo fue visible al mismo tiempo que la solucién habia
afectado a la interfaz de los precipitados al punto de que los mismos fueron removidos (Fig 3-12a).
Esto hizo necesaria la realizacion de un nuevo desbaste y pulido hasta poder observar
nuevamente los precipitados.

Figura 3-12 Micrografias Interfaz Er-Zr20Nb.
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Recordando que el arreglo fue cortado en dos partes, la segunda mitad fue sometida
exclusivamente a pulido mecanico sin ataque quimico posterior. En la Fig. 3-13 se presentan
algunas micrografias de esta muestra centradas en la interfaz Zr20Nb. Esta muestra fue pulida
utilizando pasta de diamante de 1um con etilenglicol como lubricante. Al igual que se observara
en las micrografias previas, se distingue la fase en forma de precipitados (marca A). Esta vez, sin
embargo, fue posible observar con claridad una posible segunda fase en forma de franja creciendo
desde la interfaz (marca B). Al mirar con detenimiento estas nuevas micrografias, se encuentran
puntos de contacto entre los precipitados y la fase en forma de franja.
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d. Microscopia Electronica de Barrido

Para observar en detalle las interfaces Zr20Nb/Er y Er/Zr se recurrié al microscopio electronico de
barrido (SEM por sus siglas en inglés). Se identificaron las dos interfaces y se analizaron en
busqueda de nuevas fases que pudieran haberse formado. El equipo utilizado fue un FEI Quanta
200 Scanning Electron Microscope (SEM) con un microanalizador EDAX (energy dispersive X-ray
microanalysis) de la Gerencia de Materiales de CNEA. En la micrografia correspondiente al modo
de electrones retrodifundidos de la interfaz Er/Zr20Nb (Fig. 3-14b) se observa claramente el
crecimiento de dos fases, confirmando lo visto en el microscopio metalografico. La primera (fase
B) corresponde a un franja perpendicular a la direccion de interdifusion. La segunda, (fase A) se
manifiesta como una franja conformada por lo que podrian ser precipitados creciendo en la
direccion de interdifusion. Dado que, en modo de electrones retrodifundidos, los elementos mas
pesados presentan una coloracion mas clara, estas fases serian ricas en Er.

Modo electrones secundarios

Figura 3-14 Micrografia SEM interfaz Zr20Nb/Er.
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Con la intencién de estudiar de manera cualitativa la composicion de las fases y la difusién de los
elementos presentes y, ademas, tener una vista general de la distribuciéon de los elementos en la
interfaz, se realizd un mapeo por medio de EDS. En la Fig. 3-15 se muestra el mapeo en la zona
alrededor de la interfaz. Se mapean los elementos Zr, Er y Nb utilizando la linea L de cada uno de
ellos . En este mapeo se observa claramente que las fases A y B son ricas en Er y practicamente
no contienen Nb o Zr. Asimismo aparentan tener un contenido de oxigeno mayor al de la matriz
Zr20Nb.

Er

3

Figura 3-15 Mapeo de los elementos Zr, Er y Nb en la zona de interfaz Er-Zr20Nb.
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Adicionalmente, en la Fig 3-16 se presentan los resultados obtenidos al realizar un microanalisis
de la composicion en cuatro puntos representativos de las estructuras observadas en la interfaz.
En el primer punto (P1) se midi6 la composicion en la matriz Zr20Nb fuera del area en donde se
encontraron los precipitados. En el espectro correspondiente a este punto, aparecen claramente Zr
y Nb (como era de esperar ), aunque también se identifico el pico correspondiente a Er. La
cuantificacion arrojo un contenido de Er de 5.5%at. El segundo punto medido (P2) corresponde a
los precipitados encontrados en la interfaz. Dentro de los precipitados se detectan las lineas
caracteristicas de Er y O. No se identifican lineas de Zr o Nb, el contenido de Er medido por EDS
es cercano a 100%at. En el caso de la matriz Zr20Nb en la zona de los precipitados (P3), el EDS
detecta solamente Zr-L. En este punto (también en P1) podrian haber estado solapadas las lineas
Zr-L y Nb-L, pero, no fue posible detectar la linea Zr-k para ser utilizada como referencia. El
contenido de Er medido por EDS en este punto fue de 3.3%at. Finalmente, el punto P4
corresponde a la fase observada en el plano de contacto Er/Zr20Nb. En este punto EDS arroja la
misma concentracion que los precipitados (Er: 100%at). Al respecto, hay que resaltar que si bien
no se incluyé al oxigeno en la cuantificacion de los elementos, el mismo aparece en los espectros
correspondientes a las zonas ricas en Er.

Elemento Yowt %at
ZrL 78.42 82.16
P1 NbL 12.04 12.39
ErL 09.54 05.45
ZrL 00.00 00.00
P2 NbL 00.22 00.40
ErL 99.78 99.60
ZrL 67.01 69.16
P3 NbL 27.24 27.60
ErL 05.75 03.24
ZrL 00.00 00.00
P4 NbL 00.22 00.40
ErL 99.78 99.60
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Figura 3-16 EDS interfaz Er/Zr20Nb.
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En la Fig. 3-17 se presentan los espectros obtenidos al analizar con EDS dentro del Er del
arreglo. En estos espectros no se identifican lineas correspondientes a Nb. Este dato reviste gran
importancia ya que, dada la gran duracién del tratamiento térmico, da un fuerte indicio de la baja
movilidad de este elemento en Er. Mas adelante LIBS arrojara mas evidencia en esta direccion.
Respecto al Zr, se detecté el mismo solo en una de las zonas estudiadas (zona con forma de
inclusion); en la zona blanca (recubierta de lo que podria ser 6xido) no se identificé ninguna de las
lineas caracteristicas de Zr. En ambas zonas se detecta la presencia de oxigeno y carbono.

Er

. L
=L

o

Er

: & T
e R T P V|

L . . . . . v
o Y = T P [ %

.4’““:'

v

o € u
I\ bt NV et s o]

o W%
Enagy pa)

PO sttt mmpiaen

= 5 o 3 i O 18

Er \A Er
'Y i !
oy e N i ..

Ve e e e e

Figura 3-17 EDS en Erbio del arreglo tipo sandwich.
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Continuando con el estudio del arreglo, en la Fig 3-18 se presenta una micrografia en modo de
electrones retrodifundidos de la interfaz Er/Zr. A diferencia de la interfaz Er/Zr20Nb, esta
micrografia no se observa crecimiento de fases intermedias. La ausencia de crecimiento de fases
en esta interfaz esta en relacion con el diagrama de fases Er-Zr [Jourdan 2010] en donde, para la
temperatura 950°C, el Zr se encuentra en fase cubica B-Zr y tiene una solubilidad de Er de
aproximadamente 7%at.

Examinando con atencién la zona correspondiente al Zr puro se encontraron pequefios
precipitados de coloracion mas clara (o grupos de los mismos). Siendo la micrografia de
electrones retrodifundidos, estos precipitados serian, como primera aproximacion, ricos en Er.
Estos precipitados se encontraron en todo el volumen de Zr, lo que evidencia que la difusion del Er
tuvo un gran alcance.

mag EI
300x 14.2mm| 4.5 Z Cont CNEAMAT-GME

Figura 3-18 Micrografia SEM interfaz Er/Zr. Modo electrones Retrodifundidos.

Al realizar analisis EDS dentro de los precipitados, se detecto la presencia de Zr, Er y Cu. El Cu
seria un elemento contaminante en el Zr en el presente caso por lo que sigue. El Zr utilizado se
obtuvo a partir de esponja de Zr que fue fundido en horno de arco utilizando un crisol de cobre.
Esta seria la fuente de contaminacion con Cu detectada en los precipitados. Por otro lado, el
analisis EDS realizado en la zona correspondiente a la matriz de Zr (zona gris), detecta Zr y Er,
pero, no detecta Cu.

De manera similar al enfoque utilizado en la interfaz Er/Zr20Nb, en la Fig. 3-20 se muestra el
mapeo que se realizé en la zona alrededor de la interfaz Er/Zr. Se observa que el Er presenta una
distribucion uniforme en la matriz de Zr, de nuevo, en linea con lo esperado del diagrama de fases.
La zona blanca corresponde a la interfaz que fue arrancada durante el corte y posterior pulido del
arreglo. Este espacio fue luego ocupado por la resina y la misma reaccioné dentro de la camara de
vacio del SEM provocando un aumento de volumen. Razén por la cual se aprecia gran
irregularidad en el limite del Zr (resina escapando de la cavidad). Este fendmeno provocé gran
deterioro en el arreglo que luego imposibilitaria la realizacion de mediciones con microsonda en el
lado Zr.
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Elemento Y%owt Y%at
A Zrl 12.56 15.29
ErL 62.82 41.70
CuK 24.62 43.01
o Marca A
Er
Ir Er
Cu
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Figura 3-19 Microanalisis a precipitados y matriz Zr.
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Figura 3-20 Mapeo de los elementos Zry Er en la zona de interfaz Er-Zr.
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A la vista de los resultados obtenidos, se tratd de una experiencia de difusion exitosa. Se obtuvo
evidencia de la gran movilidad del Er en ambas matrices. Por el contrario, no se detectd
penetracion de Nb en el Er.

Respecto al Zr, el mismo fue detectado mediante EDS dentro de la matriz Er.

Desde los primeros estudios metalograficos se pudo apreciar el crecimiento de dos fases en el par
Er/Zr20Nb, hecho que fue luego confirmado por medio de SEM. Estas fases, de acuerdo a los
analisis EDS, son extremadamente ricas en Er, no habiéndose detectado una presencia
significativa de Zr o Nb en las mismas.

Por otra parte, en la matriz de Zr se detecta Er en solucion sélida y en forma de precipitados. Dado
que EDS solo detecta cobre en los precipitados, el mismo podria haber propiciado la precipitacion
del Er que se encontraba previamente en solucion. Esta propuesta se apoya en experiencias
previas del grupo [Carricondo 2018] en donde se realizaron pares de difusion Er/Zr pero, utilizando
Zr de otra fuente, y no se encontraron precipitados de Er en el Zr.

e. Mediciones LIBS

La técnica Laser Induced-Breakdown Spectroscopy (LIBS) fue utilizada para la obtencion de los
perfiles de interdifusion. Los barridos fueron realizados tal como se muestran en la Fig 3-29. Se
realizaron tres barridos en paralelo a la direccién de difusién y dos barridos a 45° para lograr una
mayor densidad de puntos. Se tomo la metodologia desarrollada por el equipo de trabajo para
otros sistemas [Ararat 2013]. Esta metodologia permitié realizar los barridos rapidamente y con
poca preparacion de la muestra. Cada cordén de mediciones consté de aproximadamente 225
espectros utilizando un paso de 40 um. Cada espectro analizado corresponde a un promedio de
10 disparos en el mismo punto, después de realizar un primer disparo de limpieza que es
descartado.

Figura 3-29 Barridos LIBS.

Como se menciond en el marco tedrico, el primer paso para la realizacién del estudio de difusion
por medio de LIBS, es necesario seleccionar las lineas de emision que se usaran para describir el
comportamiento de cada uno de los elementos presentes en el arreglo. Para seleccionar las lineas
adecuadas, se obtuvieron espectros correspondientes a Zr, Er y Nb a partir de los materiales
utilizados para armar el arreglo tipo sandwich (Fig 3-30).
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Los espectros de los elementos puros fueron superpuestos y se estudiaron los picos
caracteristicos para cada elemento que pudieran tener baja probabilidad de interferencia al ser
medidos juntos. Para considerar como valida una linea de emision se debe cumplir:

- No generar solapamientos o interferencia con picos del propio espectro o del espectro de
otros elementos con los que podria interactuar durante el experimento.

- Tener una intensidad suficiente para poder ser detectada por encima del ruido de fondo,
aun cuando su concentracion relativa sea baja.

Al superponer los espectros se eligieron las lineas de emisién 369.1nm para el Er, 357 nm para el
Zr y 322.4nm para el Nb (Fig 3-31). Estas lineas cumplen con los requerimientos antes citados vy,
por tanto, se consideran validas para seguir el comportamiento de los elementos. A partir de estas
lineas se obtiene un valor representativo de la concentracion relativa de Er a partir de las
ecuaciones 27 y 28 [Ararat 2014].

(L) oc (L) Ec. 27
] = Ec. 28

- lg: concentracion relativa de Er
- A area debajo de la linea 369 nm caracteristica del Er
- Apareatotal (Agg + A + Az)

Es importante destacar que para hacer uso de la relacion de proporcionalidad entre concentracion
e intensidad (Ec. 27) en el estudio de experiencias de difusion, la misma debe ser constante para
todo el rango de concentracion estudiado. Hecho que suele verificarse a bajas concentraciones
[Miziolek 2006], esto hace de la técnica especialmente adecuada para el estudio, por ejemplo, de
la difusion a dilucion infinita (trazas del elemento estudiado). Sin embargo, cuando la experiencia
involucra un rango de concentraciones mas amplio, se debe tener en cuenta el llamado “efecto
matriz”: las diferencias de electronegatividad y potencial de ionizacién entre los componentes
atémicos de la muestra suelen dar lugar a fendmenos de competencia que inducen no linealidades
en la intensidad de la linea espectral en funcion de la concentracion del elemento.
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Figura 3-30 Espectros medidos de elementos puros. Er (superior). Nb (centro). Zr (inferior).
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Figura 3-31 Lineas de emision elegidas.

En la Fig. 3-32 se presentan los perfiles de concentracion para Zr, Nb y Er comparados con una
micrografia del arreglo. En los perfiles de interdifusién se observa que hubo penetracion total del
Er tanto en el Zr como en Zr20Nb, confirmando asi las observaciones del SEM. Cerca de las
interfaces es dificil trazar un perfil de concentracion debido al dafio en estas zonas producto del
corte y posterior preparacion metalografica. En linea con los resultados del analisis EDS, LIBS no
detecta Nb en la matriz de Er. Este resultado es muy importante dada la capacidad de LIBS para
detectar trazas de elementos. Adicionalmente, LIBS es capaz de separar la deteccién de Nb y Zr,
algo particularmente problematico en las mediciones EDS, en donde las lineas caracteristicas de
estos elementos se encuentran superpuestas. Respecto a la movilidad del Nb, el diagrama Er-Nb
presentado por [Love 1961] plantea la inmiscibilidad de estos dos elementos, en consecuencia, la
ausencia de Nb en el Er esta en armonia con este diagrama. Por otro lado, LIBS identifica Zr en la
matriz de Er; este resultado también armoniza con el diagrama de fases presentado en el marco
tedrico. A 950°C la solubilidad del Zr en Er es de 17%at.
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Figura 3-32 Perfiles de concentracion de Er, Nb y Zr.
Como se dijo anteriormente, en experiencias de difusién realizadas utilizando la técnica de pares

de difusién, el tiempo del tratamiento térmico suele restringirse a valores que garanticen que el
material actia como una muestra semiinfinita. Esto, sumado a la concentracién superficial

42



constante, permite la utilizacion de la funcion tipo error como solucion a la segunda ley de Fick (ver
apartado 2.a.iii) para obtener el valor del coeficiente de difusion propio del caso estudiado.

En el caso de los pares de difusion estudiados en esta tesis, tanto para el par Zr/Er como el par
Zr20Nb/Er, el perfil de concentracion de Er no muestra una zona de pendiente 0 (Fig 3-33). Este
comportamiento seria indicacion de que el Er difundié hasta el final de la muestra y, por tanto,
ninguno de los pares se comporté como una muestra semiinfinita. Esto se debe a la larga
duracion del tratamiento térmico. Como referencia, en la tabla 3-3 se presenta el camino
cuadratico medio del trazador **Zr en aleaciones Zr-Nb para un tratamiento térmico de 180 dias.
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Figura 3-33 Perfil Er en Zr (I1zq). Perfil Er en Zr20Nb (Der)

& 2 %
Temperatura Difusor Matriz (st;zr;[gnll gsglg) ( () 1'8"69‘;’%::;']
5Zr BZr 1E-13 2.49
950°C 95Zr Zr-5.5Nb 7E-14 2.08
(1223 K) 57y Zr-16.3Nb 2.50E-14 1.24
5Zr Zr-28.1Nb 7.00E-15 0.66

Tabla 3-3 Coeficientes de difusion **Zr en aleaciones Nb-Zr. (*) Camino cuadratico medio.

La metodologia normalmente empleada para resolver este tipo de situaciones en las que la
muestra no cumple la condicién de muestra semiinfinita, consiste en aplicar soluciones reflejadas y
resolver para las condiciones iniciales y de contorno correspondientes [Dyment 2002].
Adicionalmente, tal como se dijo en el marco tedrico, la solucién normalmente utilizada en los
casos en que la concentracion superficial permanece constante es una funcién tipo error. Sin
embargo, utilizando soluciones reflejadas de la funcién error para las condiciones del par de
difusion aqui estudiado se genera una situacidon en la que no es posible mantener constante el
valor de la concentracion superficial ( C, = f(t) ). Esta situacidn hace necesaria la utilizacién de la
solucién general a la segunda ley de Fick para difusidon unidireccional en sélidos finitos (Ver
apartado 2.a.iii). En la Fig. 3-34 se observa que al aplicar una solucién reflejada la situacién a
resolver es simétrica y cumple con las condiciones planteadas para solidos finitos presentadas en
el marco tedrico. por lo que es posible la utilizacién de la funcién tipo desarrollo en serie de Fourier
senoidal de la solucion general (Ec. 27).
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Figura 3-34 Esquema de perfil de difusién a resolver.

Las condiciones iniciales y de contorno para el problema esquematizado en la Fig. 3-34 son:
- Si O<x<L para t=0

C=0
C=C, si x=0,L para t>0

aplicando estas condiciones a la Ec. 27, se obtiene:

N —(nm/L)’Dt
C(x,t) = Co|l — % D 2n1+1 sen( (Zn"LLl)nx )e (/L) ) Ec. 30
n=0

En donde
C, ... Concentracion superficial
D .... Coeficiente de difusion

N .... Numero de términos de la serie trigonométrica

luego, haciendo uso de la Ec. 30 podemos escribir

I () Ifgndo -1 - % 3 1 Sen( @n+Dmx )e—(nn/L) bt Ec. 31

IErS 0 2n+1 L
En dénde I, COrresponde a la intensidad de la linea espectral cuando la concentracién de Er es
0. Sin embargo, en la experiencia estudiada no fue posible obtener este valor ya que se encontré
Er en toda la muestra (en ambos pares). Como primera aproximacion a la solucién del problema
consideraremos Igngo COMo 0, situacion que luego corregiremos usando datos medidos con
microsonda.

Dada la dispersion en los datos (mas adelante se usara también para ajustar datos de la
microsonda/WDS), se desarrollé un algoritmo que permite variar los datos de Cs y D hasta lograr
el mejor ajuste. Tanto en los datos del lado Er/Zr como en los de Er/Zr20Nb, los mismos se
ajustaron utilizando 100 términos (N=100) para la serie trigonométrica.

En la Fig. 3-35 se presenta el ajuste de los datos LIBS para el perfil de Er en Zr. El ajuste
presentado en la figura corresponde a un Dg,.z < 2.3x10"® m?/s; el simbolo menor o igual indica
que, al no haberse podido descontar el fondo, el valor obtenido puede estar siendo sobreestimado,
el igual corresponderia solo si el valor del fondo fuese realmente cero . Comparando este
resultado con el coeficiente de autodifusion del Zr a 950°C, puede observarse que el valor
obtenido se encuentra dentro del orden de magnitud (tabla 3-3). Considerando la magnitud de
este coeficiente, este resultado podria deberse a un mecanismo de difusion sustitucional del Er en
la matriz Zr.
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Figura 3-35 Ajuste datos LIBS Er en Zr mediante solucién general.

Continuando con el analisis de los datos LIBS, se procedio a ajustar el perfil de concentracion de
Er en la matriz Zr20Nb utilizando la misma metodologia antes descrita. El ajuste de los datos
utilizando la serie trigonométrica se muestra en la Fig. 3-36. En este caso, dado que se produjo el
crecimiento de al menos una fase intermedia de gran espesor (precipitados), no es posible hablar
de un coeficiente de difusion. Por lo tanto, aunque la metodologia fue la misma que para el par
Er/Zr, se refiere al resultado como coeficiente de reaccidn-difusion y se denomina kgp. EI mejor

. E -13 7’ L
ajuste se logra para kR; P 3x10 mT Este resultado también se encuentra en el orden de

magnitud del coeficiente de autodifusion del Zr a 950°C.
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Figura 3-36 Ajuste datos LIBS Er en Zr20Nb mediante solucién general.

Er
RD_Zr20Nb
crecimiento de una nueva fase en la matriz Zr20Nb, y considerando que a 950°C tanto el Zr como
la aleacion Zr20Nb se encuentran en fase cubica, podriamos suponer difusién sustitucional para
ambas matrices. Esto explicaria que en ambos casos se haya obtenido practicamente el mismo
coeficiente de difusion. Sin embargo, [Herzing 1999] estudio la difusion de %Zr y ®Nb en
aleaciones Zr-Nb partiendo de Zr puro y luego aumentando el contenido de Nb hasta 28.1%at, vy,
para ambos difusores, observé que el aumento en el contenido de Nb en la aleacion disminuy6 su
movilidad hasta en un orden de magnitud.

Comparando DEr Y k se observa que son similares. Obviando el hecho de que hubo
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Figura 3-37 Dependencia de la temperatura de coeficientes de difusion de ®Zr (izq) y **Nb (der) en aleaciones Zr-Nb.

f. Microsonda - WDS

Estudios puntuales

Para finalizar la caracterizacion del arreglo de difusién, fue posible la utilizacién de una microsonda
electrénica (EPMA por sus siglas en inglés) y la técnica WDS para realizar analisis elemental
(Wavelength-dispersive spectroscopy). El equipo utilizado fue una microsonda SXFive
perteneciente al Departamento de Transformaciones y Propiedades de la Gerencia de Materiales.
Al momento de solicitar turno para el analisis con microsonda (en adelante WDS), la misma no
contaba con un patron de Erbio para realizar la cuantificacion del mismo en el arreglo tipo
sandwich. Por tanto, el patrén de Er utilizado para las mediciones fue preparado a partir del mismo
Er utilizado en la preparacién de los pares de difusion.

Como se menciond en el apartado dedicado a los analisis con el SEM, el arreglo sufrié gran
deterioro durante los primeros estudios. Una vez realizados los estudios por medio de microscopia
electrénica, la resina que envolvia los materiales del arreglo sufrié una fuerte degradacion. En un
intento por reacondicionar la resina alrededor del arreglo, los materiales se deslizaron dentro de la
prensa. Producto de este deslizamiento y del tiempo disponible para la culminacion del trabajo, el
estudio con microsonda debio limitarse a la matriz Zr20Nb, quedando para un trabajo futuro la
cuantificacion del Er en la matriz Zr. En la Fig. 3-38 se observa el deterioro sufrido por el arreglo.
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Figura 3-38 Deterioro en el arreglo de difusién.

Para caracterizar el arreglo mediante microsonda primero se realizé la medicion de composicién
en 5 puntos representativos de los fendmenos de crecimiento de fase observados en la interfaz
Er/Zr20Nb. Los resultados se muestran en la Fig. 3-39.

Analizando primero los resultados obtenidos en los puntos 1, 3y 5 (zonas grises), se observa que
las mediciones, en primera instancia, parecen correctas; en primer lugar, el total de la suma de las
concentraciones de los distintos elementos se encuentra en 100% * 1%, ademas, las mediciones
de concentracion para los elementos Zr y Nb son cercanas al valor nominal (80%Zr y 20%Nb). Por
el contrario, al medir la composicion de las zonas blancas (ricas en Er), se encontrdé que la suma
de los elementos medidos no totalizdé 100% (82% para el punto 2 y 81% para el punto 4).
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Figura 3-39 Composiciéon medida con microsonda/WDS. % en peso. Micrografia en modo electrones retrodifundidos.

Como primera hipétesis se planteé la contaminacion del arreglo durante la preparacion del mismo,
por lo que uno o varios elementos estarian siendo excluidos de la medicion. Pero, luego de revisar
el patréon de Er utilizado para realizar las mediciones por medio de WDS, se encontré que el
mismo contenia oxigeno. El oxigeno introduce un error en las mediciones de las concentraciones
de Er en la muestra, sin embargo, debido a los plazos disponibles para la entrega de este trabajo,
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se presentan los resultados obtenidos. Dada la presencia de oxigeno en el patrén, las
concentraciones de Er reportadas en este apartado deben ser interpretadas de forma cualitativa.
Al momento de la entrega de este informe, se esta avanzando en la preparacion de patrones de Er
libre de oxigeno.

En este punto es importante comparar estos resultados con los obtenidos a través de las distintas
técnicas usadas para estudiar el par Er/Zr20Nb. Respecto al crecimiento de las fases Ay B en la
interfaz Er/Zr20Nb, en algunas de las micrografias SEM y microscopia optica, se detectaron
puntos de contacto entre estas fases (Fig. 3-40), por lo que podria tratarse de la precipitacion de la
fase originalmente creciendo en la direccion de ID. Dado que se trata de un sistema ternario, los
grados de libertad permiten el crecimiento de zonas bifasicas. Adicionalmente, a pesar de tratarse
del sistema ternario Er-Nb-Zr, la deteccion de oxigeno en las fases A y B mediante espectros EDS
y los problemas encontrados en el Er durante las mediciones WDS, arrojan indicios sobre la
posible formacién de fases complejas pertenecientes al cuaternario Er-Nb-O-Zr.

E

Figura 3-40 Crecimiento de fases en la interfaz Er/Zr20b. Microscopia 6ptica (I1zq) SEM/Electrones retrodifundidos (Der) .

Perfil de Concentracion de Er

Aprovechando las capacidades del equipo para realizar barridos y que la cantidad de Er en la
muestra es lo suficientemente grande como para ser detectable por la microsonda, se realizé uno
en la direccién de difusion de la misma manera en que se realizd utilizando el LIBS. Cabe
mencionar que LIBS tiene una sensibilidad de unos pocos ppm atémicos, por lo que se pueden
realizar mediciones en experimentos de difusién a dilucion infinita que no son posibles con WDS;
en este caso al estudiar difusiéon en muestras masivas, donde las cantidades de difundente son del
orden del porciento, es posible medir con las dos técnicas, comparacion que resulta ser una
novedad presentada por primera vez en esta tesis.

Este barrido permitié la obtenciéon de un perfil de concentracion de Er en la matriz Zr20Nb. Luego,
utilizando la misma metodologia empleada para hallar el coeficiente de difusion de Er en Zr20Nb
mediante los perfiles LIBS, se halld un coeficiente de difusion para los datos obtenidos por medio
de WDS. En la Fig. 3-41 se observa que el perfil presenta el mismo comportamiento que el perfil
hallado por medio de LIBS, en donde el Er llega al final de la muestra.
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Figura 3-41 Perfil de concentracion de Er (500 puntos).

El coeficiente de reaccidn-difusién obtenido, ajustando la serie trigonométrica con 100 términos, es

Er -14
RD—Zr20Nb 7.5x10 s

Este coeficiente se encuentra en gran acuerdo con los valores reportados por [Herzing 1999] (ver
Fig 3-37) para los trazadores *Zr y ®*Nb en aleaciones Zr-Nb. A pesar de la simplificacion hecha
en este modelo (dejando fuera a la franja con la fase precipitada), este resultado apunta
fuertemente en direccion de un mecanismo sustitucional para la difusiéon de Er en la matriz
Zr20Nb. Herzing reporta un valor aproximado de 3*10™" m?%s para la difusion de Zr en Zr16Nb. En
la Fig 3-42 se muestra el modelo y los datos de concentracion normalizada (C/C,). En esta figura
se aprecia un importante cambio en el comportamiento de la concentracion de Er en la zona
adyacente a los precipitados, este comportamiento posiblemente sea consecuencia del
crecimiento de precipitados ricos en Er y el consecuente empobrecimiento de las zonas
adyacentes a estos (Fig. 3-43).

—— Modelo (Serie trigonometrica)

2
Er o )
Krp_zrzonp = 7501047 /s

C/Co (WDS)

Interfaz zona empobrecida
] 1 1 1
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0 1x107 2107 3x107°
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Figura 3-42 Ajuste de datos WDS de Er en Zr20Nb mediante solucién general.
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Figura 3-43 Zona empobrecida en Er alrededor de los precipitados.
g. Comparacion de los resultados LIBS y WDS

En la tabla 3-8 se comparan los coeficientes obtenidos a partir de los perfiles LIBS y WDS. En
ambos casos el coeficiente se obtuvo empleando la misma metodologia; ajustando una serie
trigonométrica con 100 términos para los datos obtenidos a partir de la linea que separa la matriz
Zr20Nb y la zona en donde se detectaron los precipitados. Esta simplificacion introduce un error
en la obtencion del coeficiente de difusion ya que se fija el 0 de coordenadas en la linea
mencionada, sin embargo, nos permite comparar las técnicas LIBS y WDS con el objetivo de
ganar informacién acerca de la relacion entre intensidad y concentracion real de los elementos
estudiados.

Rl Er 2
Técnica kRD_ZrZONb [m?/s]

LIBS <3x10"

Microsonda/WDS 7.5x10™

Tabla 3-8 Coeficientes de reaccion difusiéon LIBS y microsonda.

Como se menciond anteriormente, el uso de la técnica LIBS para la medicién de coeficientes de
difusion se justifica en la relacion de proporcionalidad existente entre la concentracion real del
elemento estudiado y la intensidad de sus lineas espectrales [Ararat 2014]. Sin embargo, esta
relaciéon es hoy un tema de estudio abierto, existiendo fenomenos que afectan al comportamiento
de la intensidad del elemento. Resulta particularmente interesante el llamado efecto matriz. De
acuerdo a este fendmeno, un elemento presente en dos muestras de distinto material, pero, con la
misma concentracion, presentaria intensidades diferentes en los correspondientes espectros. Mas
importante aun, este efecto puede manifestarse incluso al variar la proporcién de los elementos del
medio y manteniendo constante la del elemento de interés [Miziolek 2006]. Por esta razén, el
método mas utilizado para realizar analisis cuantitativo mediante LIBS es la utilizacion de curvas
de calibracion. Para rangos de concentracion cortos, este comportamiento se ve bien descrito por
una recta (Ec. 32).

= mc(C + b Ec. 32

elemento elemento
En el caso del estudio de la difusién mediante la técnica de pares masivos de difusion, las

experiencias generalmente se realizan utilizando muestras de longitudes tal que, para los tiempos
del experimento, se comporten como muestras semiinfinitas. Esto permite que el término b sea
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simplificado en la Ec. 32 al restar el valor de la intensidad cuando la concentracion del elemento
difundente es cero (fondo del espectro). Quedando la relacion entre intensidad y concentracion:

= mc(C Ec. 33

elemento elemento

Por ejemplo, en el caso de soluciones tipo funcion error, y siempre que no se presente efecto
matriz en el rango de composiciones estudiada (cambio en la pendiente), la relacién anterior nos
permite establecer:

C(xt) _ 1660144 _ X
¢ T = erfc bt Ec. 34

Expresion que permite obtener facilmente el coeficiente de difusién a partir de un perfil LIBS. Sin
embargo, como se mencioné anteriormente, en la experiencia desarrollada en este trabajo los
pares de difusién no se comportaron como muestras semiinfinitas; la concentracion en el extremo
de la matriz Zr20Nb es mayor a 0 de acuerdo a las mediciones de LIBS y de WDS. Esto
imposibilité la sustraccion de I, @ los datos obtenidos, y, en consecuencia, llevé a la posible
sobrestimacion del coeficiente de reaccion-difusion kgp.

El objetivo en este apartado es, como se mencioné anteriormente, obtener informacion sobre la
sobrestimacion del coeficiente kgp y, mas importante aun, de la relacién existente entre la
concentracion real y la intensidad de la linea espectral del Er y verificar si el efecto matriz es
despreciable 0 no en nuestro sistema. Para esto se tomaron los datos obtenidos de la
microsonda/WDS y se los utilizaron para obtener una curva de calibracion (I, vs %Er). Aunque los
datos WDS presentan cierto error producto de la presencia de oxigeno en el patrén, los mismos
son representativos de la concentracion real y, por tanto, de la distribucion real del Er en la matriz
Zr20Nb.

Los barridos LIBS y WDS fueron realizados a distintos pasos, en consecuencia, para la
construccion de la curva de calibracion, se tomd como referencia el extremo de la muestra Zr20Nb
y se registré la concentracion de Er reportada por WDS (%Er) y la Intensidad LIBS (lg,) en los
puntos en que las coordenadas X gs Y Xwps coincidieron. En la Fig 3-44 se presenta la curva de
calibracion obtenida y los parametros de ajuste de la misma.

Ig, =m=+* (%ET)+ b

1e-03

Estimado | Error std
b | 4.170e-04 | 1.965e-05
m | 3.632e-04 | 2.271e-05

R? = 0.9446

8e-04

Intensidad (LIBS)

0.0 05 10 15

%Er (WDS)

Figura 3-44 Recta de calibracién LIBS vs Microsonda/WDS.
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La caracteristica mas importante de la figura anterior es el caracter lineal de la relacién entre I¢, y
%Er para todo el rango de concentracion estudiado. Esto confirma la suposicion hecha no solo en
este trabajo, sino también en trabajos previos desarrollados por la divisidn, sobre la
proporcionalidad entre intensidad de la linea espectral y concentracién real del elemento
estudiado. Adicionalmente, muestra que la relacién lineal, en algunos materiales, podria
extenderse al rango de porcientos y no solo a trazas del elemento como hasta ahora se supuso.
Este es un dato importante ya que nos permite afirmar que, en este tipo de aleaciones de Zr, la
aplicacion de LIBS a experiencias de difusion quimica puede hacerse en forma analoga al caso de

la difusién a dilucién infinita.

En la Fig 3-45 se comparan los perfiles de concentracién normalizados obtenidos por WDS y LIBS
una vez convertidos los datos por medio de la curva de calibracion obtenida. En este grafico, como
se esperaba dada la relacion lineal entre LIBS y %Er, el perfil LIBS describe el mismo
comportamiento que el perfil de concentracion WDS. De esta manera, los coeficientes de
reaccion-difusion obtenidos mediante ambas técnicas son similares. En la Fig. 3-46 se presentan
los datos LIBS convertidos a concentracion de Er y el modelo ajustado con un el coeficiente
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Figura 3-45 Comparacion perfiles LIBS y WDS.
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Figura 3-46 Ajuste datos LIBS corregidos.

52



h. Conclusiones Particulares de este Apartado

Para la caracterizacion de los fendmenos ocurridos durante la experiencia de reaccion-difusion en
los pares Er/Zr y Er/Zr20Nb se utilizaron las técnicas LIBS, analisis metalografico, SEM/EDS y
microsonda/WDS. Cada una de ellas aport6 informacion valiosa, desde distintos angulos, para la
comprensién de los fendmenos observados. Ademas de la utilizacion de las técnicas de
caracterizacién, se adquirié experiencia sobre la manipulacién de tierras raras, preparacion de
pares de difusion y tratamientos térmicos.

La técnica LIBS permitié estudiar la movilidad de los elementos presentes. Aporté informacion
valiosa sobre la baja solubilidad del Nb en Er; el mismo no fue identificado fuera de la matriz
Zr20Nb, esto a pesar del prolongado tratamiento térmico. Este resultado se encuentra en
concordancia con lo descrito en el diagrama de fases Er-Nb y tiene importantes implicaciones
tecnolégicas; por ejemplo, en el caso de aleaciones en contacto conteniendo estos elementos, los
mismos se mantendrian estables por un largo periodo de tiempo.

LIBS arroja mas informacion sobre la solubilidad y la gran movilidad que presenta el sistema
Er-Zr. Se detectd Er en todo el volumen de Zr y se obtuvo un valor para el coeficiente de ID de Er
en Zr. Este es del mismo orden de magnitud, pero ligeramente superior al coeficiente de
autodifusion de Zr. La falta de crecimiento de fases en la interfaz Er/Zr armoniza con lo descrito en
el diagrama de fases propuesto por [Jourdan 2010] en donde el Er tendria una solubilidad en Zr a
950°C (BZr) de aproximadamente 7%at.

Respecto al par Er/Zr20Nb, desde el inicio las observaciones SEM vy los analisis metalograficos
dejaron claro que el fenédmeno a estudiar en la interfaz no se trataba de una experiencia de
difusion a dilucién infinita, sino que, por el contrario, se habian desarrollado importantes procesos
de interdifusion y transformaciones de fase. Estos fendmenos son un gran ejemplo de procesos de
reaccion-difusién, logrando altas concentraciones y crecimiento de fases intermedias [Dyment
2002]. Las observaciones por medio de microscopia 6ptica y electrénica mostraron el crecimiento
de dos fases en la interfaz Er/Zr20Nb, ambas siendo extremadamente ricas en Er, de acuerdo a
las mediciones LIBS, EDS y WDS. En relacioén al estudio de la ID en este par, teniendo en cuenta
el crecimiento de fases observado, se realizaron simplificaciones que permitieron obtener un valor

Er 14 o’

representativo de la experiencia de reaccion-difusion observada (kRD oony = 5x10  —).

. . E . .y .
El coeficiente kR; Zroonp S€ obtuvo sin tomar en cuenta la reacciéon encontrada en la interfaz. Para

caracterizar correctamente este proceso de reaccion-difusion seria necesaria la inclusién en el
modelo de un término descriptivo de la cinética de la transformacion observada. Sin embargo, la
obtencién de los datos necesarios para describir este proceso involucraria la realizacion de
experiencias de difusion mas cuidadosas que estan fuera de los tiempos disponibles para la

realizacion de este trabajo. Aun asi, el coeficiente k "

RD.zr20N S€ encuentra en el orden de magnitud

del coeficiente de autodifusién a la temperatura del tratamiento. En particular, el ki:) 2r20Nb obtenido
se encuentra en gran acuerdo con los datos reportados por [Herzing 1999] para la difusién de Zr
en aleaciones Zr-Nb, lo que apunta a un proceso de difusién sustitucional.

La comparacién entre los datos obtenidos por LIBS y WDS, permitié estudiar la relacién entre la
intensidad de la linea espectral de Er y la concentracién real del mismo. Los resultados obtenidos
confirmaron la suposicion de la relacion lineal entre intensidad y concentracion para todo el rango
estudiado y validan a la técnica LIBS para su uso no solo en experiencias de difusion, sino,
ademas, para la caracterizacion de materiales en general.
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Debido al deterioro del arreglo no fue posible realizar mediciones mediante microsonda en la
interfaz Er/Zr, lo que habria aportado informacion muy valiosa sobre la solubilidad del Er en Zr a
950°C. Sin embargo, es un trabajo que se prevé realizar en el futuro. Ademas de lo anterior, un
perfil de concentracién de Er en Zr permitira realizar un analisis similar al realizado en la matriz
Zr20Nb sobre la relacion entre la intensidad LIBS y la contenido real de Er. Dos puntos
importantes podrian ser estudiados a partir de esta experiencia; primero, dado que las sefales
LIBS podrian sufrir de efecto matriz, permitiria obtener informacién sobre si dicho efecto puede
ser despreciado también en la matriz Zr, segundo, permitiria observar si el Er presenta el mismo
comportamiento que el Zr y el Nb en relacion a la disminucion de su movilidad con el aumento de
Nb en solucion.

SEM permitio la identificacion de Cu como contaminante en el Zr utilizado, aunque esto introdujo
cierto error en los resultados obtenidos, reviste gran interés tecnologico. Recordando los
resultados obtenidos (ver Fig 3-18), el Cu se encontré solo en los precipitados de Er observados
en la matriz Zr lo que podria sugerir que el Cu ayud6 a la formacion de los mismos. En
consecuencia, podria estudiarse si el Cu es util como elemento con potencial para realizar control
de precipitados de Er en aleaciones base Zr. Esta propuesta encuentra soporte en experiencias
previas [Carricondo 2018, lofrida 2018] de pares de difusidon Er/Zr en las que se utilizd Zr de otras
fuentes (libre de Cu) y no se detecto la formacion de precipitados de Er.
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4. ESTUDIO DE ALEACIONES Zr-Er-Nb

En este apartado se describe el trabajo realizado para comenzar a estudiar experimentalmente el
diagrama de fases Er-Nb-Zr. Utilizando un horno de arco se prepararon dos aleaciones que luego
fueron sometidas a tratamientos térmicos de homogeneizacion por 16 meses (este tiempo fue
posible en virtud del paréntesis forzado por la pandemia COVID-19). Para el estudio de las
aleaciones se utilizaron las técnicas de microscopia 6ptica, microscopia electrénica de barrido y
difraccion de rayos X. El objetivo principal con el estudio de aleaciones Er-Nb-Zr, dada la falta de
informacion publicada para este sistema, fue obtener datos sobre la estabilidad de las fases
presentes a 800°C y, ademas, su relacion con lo observado en el arreglo de difusion.

a. Preparacion de Muestras

Tomando como referencia trabajos previos del grupo se decidié preparar un botén de Zr-Er-Nb
(botén 1) y someterlo a un tratamiento térmico a temperatura constante. El objetivo era estudiar las
fases que pudiera presentar el mismo y su relacion con lo observado en el arreglo de difusion.
Este boton fue calculado para tener una composicion de 21% Er, 16% Nb y 63% Zr (en masa), y
se fundié a partir de Zr20Nb y Er puro. Los materiales fueron fundidos utilizando horno de arco,
atmésfera de argdn y crisol de cobre. El boton se giré y refundié en repetidas ocasiones para
integrar correctamente todos los elementos. Una vez fundido el botdn 1, se corta el mismo a la
mitad. Una de las mitades seria estudiada con microscopio 6ptico y SEM (estudio as-cast). La
mitad restante fue sometida a un tratamiento térmico de homogeneizacion, y, una vez finalizado,
se realizd su caracterizacion por medio de microscopia 6ptica, SEM y difraccion de rayos X.

Figura 4-1 Preparacion del botdn 1 en horno de arco.

b. Estudios As-Cast

En la Fig. 4-2 se muestran micrografias épticas de la parte del botén 1 sin homogeneizar (botdn 1
As-Cast). El botén fue incluido en resina conductora, previendo estudios SEM, y la superficie fue
preparada utilizando papel esmeril. Como paso de pulido final se utilizé dicromato de potasio en
cenizas y solucion de HF 0.05% en agua destilada. En las micrografias se observa una
microestructura de tipo dendritica. Ademas, se observa lo que podria ser macrosegregacion y
microsegregacion. Estas caracteristicas no fueron inesperadas dado el tipo de proceso de
fundicion utilizado.
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Figura 4-2 Micrografias 6pticas del boton 1.

Siguiendo con el estudio de la parte del boton 1 As-Cast, se estudié la misma por medio de SEM.
En la Fig. 4-3 se muestran algunas micrografias obtenidas en modo de electrones retrodifundidos.
De la misma forma que en las micrografias Opticas, se aprecia una microestructura de tipo
dendritica (estructura tipica encontrada en aleaciones obtenidas por fundicién en horno de arco).
Ademas, se observa la precipitaciéon de una fase en borde grano (marca A). Esta fase era
removida durante la preparacion metalografica del botdn, por lo que se presume una dureza
elevada. Adicionalmente, al presentar una coloracién mas clara, se esperaba que ésta fase fuese
rica en Er. Al observar estas estructuras con mayor aumento, se revela una segunda fase en forma
de agujas o listones (marca B) alrededor de la fase originalmente observada en borde de grano.
Esta fase también tendria un contenido de Er superior al contenido en el volumen del grano.

Figura 4-3 Micrografia SEM. Modo electrones retrodifundidos.

Para complementar las observaciones anteriores se realizé microanalisis (EDS) en tres puntos que
corresponden a los tres componentes observados (Fig. 4-4). Efectivamente, se observd que la
fase en borde de grano es rica en Er; el analisis EDS arroj6 un contenido de Er de
aproximadamente 66% en masa. La fase con forma de agujas también presentd un contenido de
Er superior a la matriz, pero, se encuentra en un valor cercano al valor esperado para el botén.
Dado este resultado, se decidié preparar un nuevo botén (botén 2) con una composicién de 67%
Er, 7% Nb y 26% Zr (en masa) a fin de estudiar la estabilidad de la fase observada en borde
grano.
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Marca Elemento %Wt Y%at
Zr-L 66.74 71.17
C Nb-L 20.37 21.33
Er-L 12.90 7.50
Zr-L 62.7 68.79
B Nb-L 18.58 20.01
Er-L 18.73 11.20
Zr-L 25.78 37.02
A Nb-L 7.77 10.95
Er-L 66.45 52.03

: Marca A

i

1000+ Nb
Er 1 Er

] Marca B

0
Energy Bat)

i Marca C|

Nb

e A LA zr

Erargy )

Figura 4-4 Analisis EDS sobre fases observadas.
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c. Tratamiento Térmico de Homogeneizacion

Tanto el Boton 1 (21% Er, 16% Nb 'y 63% Zr en masa) como el Boton 2 (67% Er, 7% Nb 'y 26% Zr
en masa) fueron sometidos a tratamientos térmicos cuyo objetivo fue la homogeneizacién tanto de
la estructura como de la composicion. Cada botdén fue primero envuelto en papel de tantalio y
luego encapsulado en atmdsfera de argdn utilizando para ello tubos de cuarzo. Originalmente los
botones serian sometidos a una temperatura constante de 800°C durante tres meses para lograr
la homogeneizacién de los mismos. Sin embargo, al igual que con el arreglo de difusion estudiado
en el capitulo anterior, se aprovechd la oportunidad de realizar tratamientos térmicos de larga
duracioén. Por tanto, boton 1 y boton 2 fueron mantenidos a 800°C durante 16 meses y luego
enfriados dentro del horno. Este tratamiento prolongado aporta informacién muy valiosa desde el
punto de vista tecnolégico. Una vez finalizado el tratamiento térmico los botones fueron estudiados
mediante técnicas metalograficas, microscopia electronica y difraccion de rayos X.

Boton 2

100 -
/ 3 7 1 7 ¥ 7 ¥ 7 0
0 25 50 75 100
Zr
Boton 1 Botén 2
Y%owt Er 21% 67%
%wt Nb 16% 7%
Yowt Zr 63% 26%

tabla 4-1 Composiciones nominales botén 1y 2.

58



d. Caracterizacion del Boton 1 - Homogeneizado
Estudio Metalografico

En la Fig. 4-5 se muestran algunas micrografias Opticas del boton 1. Este botén fue pulido
utilizando pafio con pasta de alumina primero de 6um y luego de 1um. En estas micrografias se
observa claramente el cambio microestructural que sufrié el botdn. Primero, resulté evidente el
cambio desde la microestructura dendritica de fundicion a una con granos equiaxiales producto
del tratamiento de homogeneizacion (Fig. 4-6). Segundo, se aprecia la precipitacion de una fase
distribuida homogéneamente en borde de grano y en el interior de los mismos. Estos precipitados
tienen un tamano aproximado de 3um para los que se ubican en el interior del grano, y
ligeramente mayor para los localizados en borde de grano. En el estudio metalografico sélo fueron
identificadas dos fases uniformemente distribuidas. Esto, junto a la prolongada duracién del
tratamiento térmico, apunta a la existencia de una region bifasica a 800°C en el ternario Er-Nb-Zr.

50 pm

Figura 4-5 Micrografias opticas Boton 1 homogeneizado.
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Figura 4-6 Micrografias opticas Boton 1 homogeneizado. Modo luz polarizada.

Microscopia Electréonica de Barrido

La exploracién del botén 1 mediante SEM no reveld fases adicionales a las vistas mediante
microscopia optica. Por tanto, se realiz6 microanalisis EDS en las mismas. En la Fig. 4-7 se
presentan los resultados del microanalisis. La fase matriz (marca A), esta compuesta
principalmente por Zr y Nb, con un bajo contenido de Er (EDS arroja 10%wt). La segunda fase
corresponde a los precipitados tanto en borde de grano como en el interior de los mismos. Los
andlisis EDS a esta fase arrojaron un contenido extremadamente alto de Er (87%wt). Debido al
solapamiento de las lineas Zr-L y Nb-L, estos resultados no permiten asegurar la presencia de Nb
en los precipitados de Er. En el siguiente apartado se obtienen (microsonda/WDS) datos al
respecto.

Marca Elemento %wt Y%at
Zr-L 63.49 67.01
A Nb-L 26.00 26.94
Er-L 10.51 06.05
Zr-L 08.62 14.31
B Nb-L 04.09 06.66
Er-L 87.29 79.03
108 365
s | FfMa 292 e
EfLa
bLa
64 219+
3 o ZrLa 146
La
21 o 74
Erm,
AT n
v 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20 v 2.00 4.=III E.I‘III l.l‘lll 1ll‘.llll 12I.llll 14I.IIII 1EI.IIII 1I‘.IIII ZII‘
Energy - keV Energy - keV
Marca B Marca A

Figura 4-7 Microanalisis Boton 1.
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Microsonda/WDS

Para complementar la caracterizacion de este botdn fue posible la realizacion de mediciones de
composicién utilizando microsonda/WDS. El equipo utilizado fue el mismo antes descrito para las
mediciones del arreglo de difusion. De la misma forma, hay que recordar que el patron de Er
presentdé contaminacion con oxigeno, por tanto, la cantidad de Er detectada solo puede ser
interpretada en forma cualitativa. Sin embargo, en los resultados se observa que la suma total
para las 6 mediciones realizadas es cercana al 100%. En la tabla 4-2 se presentan los resultados
obtenidos al medir concentraciones de Er, Nb y Zr. Estas mediciones fueron distribuidas en las dos
fases previamente identificadas mediante analisis metalografico y SEM (3 mediciones en la fase
matriz y 3 mediciones en los precipitados). Dado que el Unico patron contaminado fue el de Er, las
mediciones en la fase con menor cantidad de Er presentan una totalizacion que en la practica se
considera confiable (100% £ 1%).

244

2287

2074

1851

170.8

1525

1342

1159

576

793

61

10 pm BSE 20 kV 20 n&
Zona %Zr %Nb %Er Total

Zona clara 1 B1 4.436 0 93.831 98.267
Zona clara 2 B1 4.612 0 93.157 97.769
Zona clara 3 B1 4.355 0 92.181 96.536
Zona Oscura 1 B1 77.950 17.657 3.623 99.229
Zona Oscura 2 B1 77.123 17.556 5.312 99.991
Zona Oscura 3 B1 77.975 17.016 3.544 98.534

Tabla 4-2 Composicion medida con microsonda-WDS (%wt). Micrografia en modo electrones retrodifundidos.

Los resultados de estos analisis estan en concordancia con lo observado previamente mediante
SEM. No obstante, a diferencia de lo observado por EDS, WDS no detecta Nb en los precipitados,
estando estos compuestos exclusivamente por Zr y Er. Esta diferencia, como se mencion6 en el
apartado anterior, se debe al solapamiento de las lineas Zr-L y Nb-L en los espectros EDS (no fue
posible realizar mediciones usando la linea Zr-K). WDS reporta una concentracién de Er de 93%wt
para la fase precipitada. De acuerdo al diagrama de fases Er-Zr presentado en el marco teérico, a
800°C el Zr tiene un limite de solubilidad en Er de aproximadamente 8%wt, en consecuencia, esta
fase corresponde a hcp-Er con Zr en solucion sélida..

Respecto a la fase matriz, los resultados arrojan que esta compuesta principalmente por Zr y Nb
conteniendo una cantidad mucho menor de Er (4%wt). En esta fase, dado el contenido mayoritario
de Zr y Nb, el error en la totalizaciéon de la concentracion de los elementos fue minimizado. De
acuerdo al diagrama de fases Nb-Zr, estos forman la fase cubica «BZr,Nb» en el rango 4%wt -
33%wt de Nb, por lo que esta fase podria ser «BZr,Nb» conteniendo Er en solucion. Esta
propuesta se discute al final de este capitulo.
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Difracciéon de Rayos X

Se completd el estudio del botdn 1 con difraccidén de rayos X. Se utilizé tubo Cu lineal 40 kV y 40
mA, el barrido del angulo 2theta se realizd en el rango 20°- 120° con paso de 0.02° y conteo de 1
segundo por paso.

En la Fig. 4-8 se observa el difractograma obtenido del boton 1. El software identifica tres fases; la
primera corresponde ZrO, (FCC), la segunda fase identificada fue la fase cubica «BZr,Nb» y
finalmente se encontré grafito. El grafito fue detectado en el difractograma debido al gran angulo
barrido durante la caracterizacién (20°-120°) lo que resulté en la iluminacion de la resina en la cual
fue incluida la muestra (resina conductora con grafico).

Finalmente, de acuerdo a los resultados obtenidos por WDS y al diagrama de fases Er-Zr, la fase
precipitada corresponde a Er (HCP) conteniendo Zr en solucién, sin embargo, la misma no pudo
ser identificada mediante DRX.

— Beta Zr
Grafito
Zro2

WWLML“ P8 1 u\—M: :” o i ;, 0 |

b okl 73
| T [} I | i | I I i ] (] i i
0 25 an ki 40 5 50 55 60 65 70 75 a0 [: a0 95 100 105 110 115 120

Figura 4-8 Patrén de difraccion boton 1.

2theta Fase

Tabla 4-3 Identificacion de picos Botén 1.
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e. Caracterizacion del Boton 2 - Homogeneizado

Estudio Metalografico

Siguiendo con el estudio de las aleaciones Zr-Nb-Er, se procedi6 al estudio del botén 2. Como se
dijo anteriormente, este botén tiene una composiciéon (esperada) de 67% Er, 7% Nb 'y 26% Zr en
masa, y la misma fue definida en relacion a lo observado en los analisis SEM-EDS de los
precipitados en borde de grano del boton 1 As-Cast. A diferencia del botén 1, el botén 2 se fundié
a partir de elementos puros Zr, Er y Nb. Este botén se fundié utilizando horno de arco, atmésfera
de argon y crisol de cobre. Al igual que en la fabricacidon del botdn 1, el botén 2 se giré y refundio
varias veces para integrar correctamente todos los elementos presentes. Una vez finalizado el
tratamiento térmico (temperatura constante de 800°C durante 16 meses), y habiendo enfriado el
botén dentro del horno, el mismo fue incluido en resina conductora para su posterior estudio.

Figura 4-10 Boton 2 (67% Er, 7% Nb, 26% Zr)

Para la preparacién metalografica de este botdn, primero se realizé abrasién mecanica con papel
esmeril. Luego, para mejorar el acabado superficial, se procedié a realizar pulido mecanico
utilizando pafio con alimina de 1um y etilenglicol como lubricante. En la Fig. 4-11 se aprecia la
microestructura resultante del tratamiento de homogeneizaciéon. En esta micrografia se distinguen
claramente dos componentes metalograficos, marcas A y B, y posiblemente una tercera, marca C.

Al recorrer la superficie del botdn 2 se observo la existencia de una inclusidon macroscépica (Fig.
4-12). Haciendo uso de la técnica LIBS (Fig. 4-13), se encontré que esta inclusion correspondia a
un trozo de niobio que, a pesar de la secuencia de giro y refundido, no fue integrado a la aleacion
durante la fabricacién del boton. Esto es producto de la gran diferencia entre los puntos de fusion
de los tres elementos (Er: 1529°C, Zr: 1855°C, Nb: 2469°C ). Adicionalmente, LIBS detecto la
difusién de Er y Zr dentro de la inclusion de Nb; se identificaron las lineas de emision 357nm (Zr) y
369nm (Er). Producto de la falta de fusion del Nb en el botén 2, la composicién final del mismo
debe ser distinta a la esperada, teniendo un contenido mayor de Er y Zr, y mucho menor de Nb.
Un resultado interesante, dada la falta de fusion del niobio, fue la posible formacién de una fase en
la interfaz entre matriz e inclusién de Nb (Fig 4-12b).
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Cantidad de Cuentas (U.A.)

Figura 4-11 Micrografia 6ptica de la microestructura del botdn 2.

Figura 4-12 Micrografia 6ptica botén 2 (Inclusién Niobio).
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Figura 4-13 Identificacion de inclusion de Nb mediante LIBS.
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Microscopia Electronica de Barrido

Profundizando el estudio del botdn 2, se procedié a su andlisis mediante SEM. En la Fig. 4-14 se
presenta una micrografia SEM en modo electrones retrodifundidos alrededor de la inclusion. En
esta micrografia se observa que la matriz del botén esta formada por dos fases, en lugar de las 3
observadas bajo el microscopio éptico. Ademas, sugiere la existencia de una tercera fase
alrededor de la inclusién. Recordando que este botdn tiene un contenido aproximado de 67% de
Er, la fase mas clara de la matriz seria rica en dicho elemento.

. 1 oY
WD |spot t
1120.00kV| 400x |86 mm | 4.5 |Z Cont| BSED Quanta

Figura 4-14 Micrografias SEM botén 2. Modo electrones retrodifundidos.

Aprovechando las capacidades del SEM, se pas6 a realizar un mapeo mediante EDS para
observar la distribucién de los tres elementos. En la Fig. 4-15 se muestra el resultado del mapeo
realizado sobre la zona alrededor de la interfaz entre la inclusion y la matriz; en esta zona es
posible observar las distintas fases presentes en el botén. Tomando en cuenta que este botén se
fabrico partiendo de elementos puros, y que el Zr utilizado es el mismo que se utilizé en el arreglo
de difusién (para el cual se detectd contaminacion con Cu), ademas de analizar por EDS en
busqueda de Er, Nb y Zr, en todos los puntos analizados se incluyé al cobre. En la Fig 4-16 se
presentan los resultados de los microanalisis realizados a las distintas fases observadas.

En primer lugar, en el mapeo se observa que el botdn esta compuesto por dos fases. La fase mas
oscura (fase B) Es una fase que contiene Zr y Nb, y, dada la distribucion de los elementos, el
contenido de Er seria bajo. EDS arroja un contenido de Er de aproximadamente 13%wt para esta
fase. Respecto a la fase mas clara (fase A), el mapeo presenta Er practicamente puro. EDS arroja
un contenido de Er aproximado de 90%wt. Dada la falta de fusion del Nb, esta fase podria ser Er
conteniendo bajas cantidades de Zr en solucién.

Analizando la interfaz entre la inclusién y el botén, en el mapeo se observa que la misma podria
estar formada exclusivamente por Erbio; sin embargo, EDS arroja alto contenido de Er y Cu
(70%wt y 23%wt respectivamente), y bajas cantidades de Zr y Nb. Este comportamiento resulta
interesante porque parece mostrar, junto a la formacién de precipitados ricos en Er y Cu en el
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arreglo de difusidn, la gran estabilidad de los compuestos Er-Cu. Es importante destacar que el Cu
presente en este botén sélo fue detectado en la interfaz con la inclusion, en ninguno de los otros
espectros fueron identificadas las lineas de Cu.

Finalmente, los analisis EDS confirman los resultados de los andlisis LIBS, detectando la
presencia de Zr y Er dentro de la inclusion de Nb. En este caso EDS arroja un contenido de Er de
8%wt.

Estos resultados apuntan fuertemente a la formacion de dos fases; la primera de ellas seria Er con
Zr en solucién; la segunda, podria corresponder a una fase de tipo «BZr,Nb» conteniendo Er en
solucién. Este punto se retoma en la discusién.

(Nb-L) (Er-L)

Figura 4-15 Mapeo de los elementos Zr, Nb y Er en el botén 2.
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Figura 4-16 Microanalisis Boton 2.



Difracciéon de Rayos X

Siguiendo la misma metodologia aplicada al botén 1, se completa el estudio de este botdn con
difraccion de rayos X. Para este botén se realizo la identificacion de fases utilizando QualX y la
base de datos COD. Adicionalmente, se utilizo el software PowderCell para ajustar los parametros
de red de las fases encontradas.

Teniendo en cuenta que se encontré una inclusién de Nb dentro del botén, se obtuvieron dos
difractogramas. El primero se obtuvo del volumen del botén y el segundo directamente sobre la
inclusion (dadas las caracteristicas de colimacion del haz, este difractograma también toma las
fases presentes en el volumen). En la Fig 4-17 muestran las zonas estudiadas.

h s ! i

Figura 4-17. Botén 2 - Areas estudiadas con DRX.

El primer paso fue comparar los patrones de difraccion obtenidos del volumen y la inclusiéon. En la
Fig 4-18 se superponen estos difractogramas. En la figura se observa que no existen diferencias
en la posiciones de los picos caracteristicos detectados en ambos patrones, sin embargo, se
identifica un importante aumento en la intensidad de un pico ubicado en 38.5°. Comparando con
los patrones de difraccion disponibles de Nb puro, y como era de esperar dadas las mediciones
con LIBS, se concluyd que este pico corresponde a la estructura del Nb de la inclusion. Dado que
no existen cambios en las posiciones de los picos caracteristicos de estos difractogramas, en
adelante las restantes comparaciones se haran utilizando el difractograma tomado sobre la matriz.

1400

Boton 2 (Matriz)
Boton 2 (Inclusion)

1200 -

1000

800

600

Cuentas (U.A)

400

20 40 60 80 100 120
2 tetha

Figura 4-18 Comparacion difractogramas sobre matriz e inclusion.
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De manera similar al botén 1, el software utilizado solo identifico los picos correspondientes a ZrO,
y grafito (resina de inclusién de la muestra). Por esta razén, la comparacién con los materiales de
partida fue de suma importancia para proponer estructuras que pudieran explicar el patréon de
difraccion obtenido.

Al observar la Fig 4-19 salta a la vista la similitud entre un grupo de picos del botén 2 (en negro) y
aquellos pertenecientes al Er (en verde). En consecuencia, recordando que los resultados
obtenidos mediante SEM-EDS para este botén (ver Fig 4-15 y Fig 4-16 Marca B) sugieren la
existencia de una fase para la cual el contenido de Er es mayoritario y extremadamente alto
(aproximadamente 90%wt), se propone la existencia de la fase hcp-Er conteniendo Zr y/o Nb en
solucién sdlida. El corrimiento de los picos seria producto de la incorporacién de estos elementos.
Utilizando el software PodwerCell para ajustar los parametros de red de la estructura hcp del Er
(a = 3.531, ¢ = 5.5568). En la figura 4-20 y tabla 4-2 se muestra el resultado de la indexacion del
difractograma del botén 2.
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Figura 4-19 Difractograma boton 2 y Erbio.
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Figura 4-20 Difractograma botén 2 y Erbio.
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2theta Fase
26.43 Grafito
29.15 Er
30.33 Zr02
32.26 Er
33.40 Er
35.11 Zr02
36.01 «BZr,Nb»
38.51 Nb
44.00 Er
50.52 Zr02
51.67 Er
54.46 Grafito
58.24 Er
60.11 Zr02
62.22 Er
62.94 Er
64.72 «BZr,Nb»
67.50 Er
70.04 Er
82.52 Zr02

Tabla 4-2 Identificacion angulos 2 theta Boton 2.

f. Discusion - Caracterizacion de aleaciones Er-Nb-Zr

En la figura 4-21 se resume la informacién obtenida de cada técnica utilizada respecto a la
identificacion de las fases presentes en el boton 1. Las observaciones mediante microscopia
optica y SEM del Boton 1 (Er:21%wt, Nb: 16%wt, Zr: 63%wt) revelaron la presencia de 2
componentes metalograficos. Posteriormente, los analisis mediante WDS arrojaron resultados que
indican que una de estas fases estd compuesta exclusivamente por Er y Zr (Zr: 4.5%wt, Er:
94%wt); y la otra por Zr-Er-Nb (Zr: 78.3%wt, Nb: 17.5%wt, Er: 4.2%wt). La composicién arrojada
por WDS y el diagrama de fases Er-Zr (Marco tedrico - Fig.2-8), indican que la fase Er-Zr
corresponde a hcp-Er conteniendo Zr en solucion (el limite de solubilidad de Zr en Er a 800°C es
7%wt), sin embargo, la misma no fue identificada mediante DRX.

| semeps | [ microsondawns | DRX
Componente A Componente A p-Zr,Nb

Zr, Nb, Er Zr. 78.27%wt Zro,

Nb: 17.54%wi

Componente B Er: 4.19%wt

Er, Zr
Fase Er
Zr. 4.58%wt
Er 95 42%wt

Figura 4-21 Caracterizacion botén 1.
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De manera similar a los observado en el botdn 1, las observaciones mediante microscopia éptica y
SEM del Botdn 2 (Er: 67%wt, Nb: 7%wt, Zr: 26%wt) revelaron que la aleacién estaba compuesta
por dos componentes metalograficos. Los analisis por difraccion de rayos X permitieron la
identificacion de 2 fases presentes en el botoén 2. La primera de estas es la fase «-Zr,Nby, la otra
es la fase hcp-Er. Respecto a la composicion de estas fases, en primer lugar hay que mencionar
que no fue posible la realizaciéon de una caracterizaciéon utilizando microsonda. En consecuencia,
para el botdn 2 solo se cuenta con los resultados obtenidos mediante SEM/EDS y que deben ser
tomados como cualitativos.

| Botdn 2 |

|Metalograﬁa| | SEM/EDS | DRX |

Volumen Componente B B-Zr,Nb
formado por 3 Zr, Nb, Er ZrD!
Componentes. Er

Componente A

Falta de Er, Zr

fusion (Nb)

Figura 4-22 Caracterizacion boton 2.

Finalmente, recordando que el botdn 2 se fabricé con el objetivo de estudiar la fase observada en
borde de grano del botén 1 As-Cast (fase con 66%wt Er), la misma no fue identificada una vez
realizado el tratamiento de homogeneizacion. Al igual que en el botdn 1, se formaron 2 fases y, de
acuerdo a los resultados obtenidos en los distintos apartados y discutidos en esta seccion, se trata
de las mismas fases observadas en el boton 1. Dado este resultado, se plantean dos
posibilidades:

- En primer lugar, es probable que la fase observada en el botén 1 hubiera sido una fase
metaestable producto de la presencia de liquido retenido durante el proceso de
enfriamiento y que luego del largo tratamiento de homogeneizacion se disolvié en las dos
fases observadas.

Weight Percent Zirconium

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2000 T bory - T + T T + (Rana r T : s

1800+
%Er en fase en BG /

botén 1 - As Cast L i

66%wt Er
21%wt Er

1600+
1529°C

1400

Temperatura

1200

ey

Ty

1000 950°C e M

Figura 4-24 Esquema posible ruta de enfriamiento en botén 1 As Cast.
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- Por otro lado, podria tratarse de una fase presente solo a alta temperatura (y no a los
800°C del tratamiento térmico) que fue retenida durante el rapido enfriamiento en la
preparacion del boton 1.

g. Conclusiones Particulares de este Apartado

Dos aleaciones pertenecientes al ternario Er-Nb-Zr fueron fabricadas y sometidas a tratamientos
térmicos de larga duracién (16 meses). Se adquirié informacién valiosa en este sentido. En
particular, al comparar el proceso de fundicion de ambos botones, resulta importante que, en
futuras experiencias, el Nb sea incorporado a través de una aleaciéon madre. En el boton 1, el Nb
fue incorporado a través del Zr20Nb y se logré la correcta integracion de los tres elementos. En el
caso del botén 2, se partié de elementos puros, lo que genero falta de fusion en el Nb debido a su
alto punto de fusién. En este sentido, LIBS permitié la identificacion rapida del Nb que no fue
fundido

LIBS, ademas de lograr la identificacion rapida del Nb que no fue fundido, arrojé evidencia de la
difusion de Zr y Er en el mismo. Este punto es de particular interés ya que el diagrama de fases
presentado en el marco tedrico reporta inmiscibilidad en el sistema Er-Nb a 800°C (Fig 4-25 se
muestra la zona de interés del diagrama Er-Nb). En este sentido, si bien se trabajo con el sistema
ternario Er-Nb-Zr, es conveniente realizar estudios respecto a la solubilidad en el sistema Er-Nb
con el objetivo de aportar datos actualizados. Esto a su vez contribuiria a la comprensién del
sistema ternario de gran interés nuclear.

En ambos botones se detectd la presencia de O6xidos, los mismos pudieron haber sido
incorporados durante la fabricacién de los botones. En experiencias futuras sera importante lograr
que los materiales de partida se encuentren libres de los mismos. Esto es particularmente
importante en el caso de caracterizacion mediante DRX, ya que que gran parte de los picos
detectados corresponden a 6xidos, lo que podria haber enmascarado la informacién que pudiera
obtenerse sobre las fases efectivamente formando parte de estas aleaciones. No obstante, gracias
a la combinacién de técnicas, fue posible la identificacion/proposiciéon de las fases presentes en
ambas aleaciones.
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I_ E Do — DnlE — e - I_ — — L] D L]
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Figura 4-25 Diagrama de fases parcial Er-Nb [Love 1961].
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Boton 1 (21%wt Er, 16%wt Nb, 63%wt Zr): Estudios de microscopia optica y electronica
revelaron la homogeneizacion de la microestructura de la aleaciéon boton 1 en una estructura
bifasica (fig. 4-26). La combinacion de microsonda y DRX junto a la informacion disponible en los
diagramas de fase binarios, permitieron la identificacion de las fases hcp-Er (conteniendo Zr en
solucion) y la fase cubica «BZr,Nb» (conteniendo Er en solucion).

Microestructura As-Cast Microestructura Homogeneizada

Figura 4-26 Micrografias SEM en modo electrones retrodifundidos.

Boton 2 (67%wt Er, 7%wt Nb y 26%wt Zr): El objetivo de la fabricacion de este botén era la
estabilizacion de la fase encontrada en borde de grano del botédn 1 As-Cast, sin embargo, la
misma no fue encontrada una vez realizado el tratamiento térmico. Por el contrario, se identificaron
las mismas fases observadas en el botén 1 una vez homogeneizado (hcp-Er y «BZr,Nb»).

Al comparar los resultados obtenidos de ambos botones surge un dato muy importante
relacionado al papel del Nb en este sistema. EI Nb se incorporé de maneras distintas en ambos
botones (a partir de Zr20Nb en botdén 1 y como elemento puro en el botén 2), ademas, no se logro
la fusién completa del Nb en el botén 2 lo que generd que el contenido promedio sea menor al
esperado. A pesar de estas diferencias, ambos botones desarrollaron las mismas fases, lo que
parece indicar que el Nb no tiene un papel dominante en la formacién de fases en este sistema,
particularmente en fases involucrando Er.
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5. CONCLUSIONES GENERALES

- Se obtuvo un valor maximo de coeficiente de difusion de Er en Zr a 950°C empleando la
técnica LIBS. El mismo es D, < 2.3x10"® m?%/s. Este valor se encuentra en buen acuerdo
con el valor de autodifusion de Zr.

- Se obtuvo un valor maximo de coeficiente de reacciéon-difusion de Er en Zr20Nb a 950°C

L . Er -13
< —_—
empleando la técnica LIBS. El mismo es kRD_ZrZONb < 3x10 —, el cual, aunque

ligeramente superior, es cercano al valor de autodifusion de Zr en aleaciones Zr-Nb
reportados en la bibliografia.

- Se realizaron mediciones con microsonda/\WDS que permitieron la obtencién del
_ 2

coeficiente de reaccion-difusion de Er en Zr20Nb a 950°C (kf;; soony = 7 5%10 ' —). El

valor obtenido es muy cercano (mismo orden de magnitud) al valor de autodifusién de Zr

en aleaciones Zr-Nb con porcentajes de Nb superiores al 5%wt.

- WDS confirmd la suposicion de linealidad entre la intensidad LIBS y la concentracion de Er
en todo el rango estudiado en la experiencia de difusion (0%wt-2%wt)

- Con el transcurrir de cada una de las actividades desarrolladas en este trabajo, el Er
demostré su alta reactividad frente al oxigeno. Esta informacién reviste gran importancia y
sera necesaria la toma de mayores precauciones en la realizacidon de trabajos futuros
incorporando este material.

- La gran cantidad de 6xidos detectados mediante difraccion de rayos X (tanto en el arreglo
de difusion como en las aleaciones ternarias) apunta a que los mismos no estan
simplemente como Oxidos superficiales en las distintas muestras, (debido a las
condiciones ambientales en las que se almacenaron las muestras) sino que, por el
contrario, el oxigeno habria sido incorporado en el volumen de las mismas.

- En futuros trabajos se debe obtener Zr libre de Cu. En particular, se detectaron fuertes
indicios de la estabilidad de compuestos ErCu (precipitacion de Er en arreglo de difusion y
botén 2).

- EDS no arrojo resultados claros respecto a la difusion de Er en Nb (solapamiento de
lineas Zr-L y Nb-L) sin embargo, LIBS si. Esto demuestra una vez mas la utilidad de la
técnica vy, por otro lado, abre las puertas a nuevas investigaciones sobre el sistema Er-Nb,
en particular parece haber un rango de solubilidad del Er en Nb no reportado en el
diagrama binario.
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ANEXO |

Uno de los objetivos iniciales de este trabajo era el estudio de la difusion de U en aleaciones
Zr-Nb-Er. Sin embargo, como se mencioné en el capitulo introductorio, se encontraron limitaciones
que imposibilitaron la realizacién de esta experiencia en los tiempos requeridos para la realizacion
de este informe. No obstante, se dieron los primeros pasos para la realizacion de esta actividad,
con lo que se plantea como un trabajo futuro. En la A-1 se muestran los 3 botones que fueron
fundidos y cuya composicion es 97.4%wt Zr, 1.6%wt Er y 1%wt Nb. Esta composicion se decidio
en funcibn a los datos presentados en [CEA 2002-2010]. Estos botones deben ser
homogeneizados y caracterizados, para luego realizar experiencias de difusion de U. El objetivo
que se plantea es la obtencién de datos acerca de la dependencia de D con la temperatura. Para
la obtencion de perfiles de concentracién se prevé utilizar la combinacion de técnicas LIBS y
espectrometria-a.

Figura A-1. Botones de aleacion ternaria 97.4%wt Zr, 1.6%wt Er y 1%wt Nb.
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