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Resumen

El presente trabajo se encuentra enmarcado en el proyecto que contempla el de-
sarrollo, la construccién e instalacién de un acelerador de particulas y sus sistemas
asociados, para la implementacion de la Terapia por Captura Neutronica en Boro con
Aceleradores (AB-BNCT). Este proyecto interdisciplinario es llevado a cabo por la Sub-
Gerencia de Tecnologia y Aplicaciones de Aceleradores de la Gerencia de Investigacion

y Aplicaciones (GIyA) de la Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA).

En este contexto, el objetivo general de esta tesis es contribuir al desarrollo de BNCT
en la Argentina y a su consolidacién como innovacion terapéutica en el campo de la
terapia radiante. Particularmente, la presente investigacién se centra en el desarrollo
y construcciéon de blancos de carbono, como fuentes de produccién de neutrones, me-
diante reacciones nucleares inducidas por un haz de particulas cargadas, especialmente
por las reacciones 2C(d,n)"*N y ¥C(d,n)"N, siendo la reaccién de *C la de mayor

produccién neutrénica.

Este trabajo comprende el disenio y desarrollo del proceso de fabricacion de blancos
de carbono, estudiando las diferentes variables del proceso, a partir del analisis deta-
llado de la caracterizacion de las muestras fabricadas, de manera de obtener un blanco
eficiente y estable ante las solicitaciones termomecanicas. Asimismo, para evaluar los
efectos de la radiacién en estos materiales, los blancos de carbono obtenidos fueron
irradiados con un haz de protones de 150 keV en el acelerador electrostatico tipo tan-
dem TANDAR de la CNEA, y posteriormente se realizo una caracterizacion completa
de estas muestras mediante diversas técnicas, para evaluar su comportamiento. Los
resultados de estos estudios permitieron establecer que, aunque las muestras irradiadas
presentaron cambios de estructura quimica y microestructurales en su superficie, los

blancos de 2C y '3C son estables y mantendrian su rendimiento tras la irradiacién.



Resumen 17

Asimismo, la colaboracion con instituciones internacionales, posibilité realizar en
forma experimental el estudio de los espectros neutronicos de los blancos obtenidos,
mediante la generacién de neutrones a partir de la incidencia de un haz de deuterones.
Estas irradiaciones se realizaron en el acelerador Wolverine del Michigan Ion Beam

Laboratory (MIBL), de la Universidad de Michigan.

Palabras clave: Blanco de produccién de neutrones, aceleradores, BNCT, carbono,

caracterizacién, 3C(d,n)N.



Abstract

Development and construction of a carbon neutron production target for

boron neutron capture therapy with accelerators

The present work is framed in the project that contemplates the development, cons-
truction and installation of a particle accelerator and its associated systems for the
implementation of Accelerator-Based Boron Neutron Capture Therapy (AB-BNCT).
This interdisciplinary project is carried out by the National Atomic Energy Commis-

sion (CNEA), in Argentina.

In this context, the general objective of this thesis is to contribute to the develop-
ment of BNCT in Argentina and its consolidation as a therapeutic innovation in the
field of radiation therapy. Particularly, the present research focuses on the develop-
ment and construction of a carbon target, as a source of neutron production, by means
of nuclear reactions induced by a charged particle beam, especially by the reactions
12C(d,n)'3N and 3C(d,n)N, being the 3C reaction the one with the highest neutron

production.

This work includes the design and development of the fabrication process, studying
the different variables of the process, from the detailed analysis of the characteriza-
tion of the fabricated samples, in order to obtain an efficient and stable target under
thermomechanical stresses. Furthemore, to evaluate the irradiation effects on these ma-
terials, the carbon targets were irradiated with a 150 keV proton beam at the injector
of the tandem accelerator TANDAR, and subsequently a complete characterization of
these samples was carried out by different techniques to evaluate their behavior. The
results of these studies allowed to establish that, even though the irradiated samples

presented microstructural and chemical structure changes on its surface, the 2C and
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13C targets are stable and would maintain their performance after irradiation.

Likewise, collaboration with international institutions made it possible to study the
neutron spectra of the targets obtained, by generating neutrons from the incidence of
a deuteron beam. These irradiations were carried out in the Wolverine accelerator of

the Michigan Ion Beam Laboratory (MIBL), of the University of Michigan.

Keywords: Neutron production target, accelerator, BNCT, carbon, characteriza-

tion, 13C(d,n)"N.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. La Terapia por Captura Neutronica en Boro

La radioterapia es un tratamiento que combina la ciencia y tecnologia para combatir
el cancer y se viene perfeccionando desde hace mas de un siglo. La misma, ha evolucio-
nado con los avances cientificos de la fisica, la oncologia y la tecnologia, mejorando y
ampliando tanto los equipos como la precisién, calidad e indicacion de los tratamientos.
La radioterapia sigue siendo, junto con la cirugia y la quimioterapia, uno de los tres
pilares del tratamiento del cdncer. Se estima que méas del 50 % de los pacientes con
cancer precisaran tratamiento con radioterapia para el control tumoral o como tera-
pia paliativa en algin momento de su evolucién [76]. Existen diferentes modalidades
de radioterapia. Cuando los limites del tumor son difusos o existen células tumorales
dispersas que infiltran el tejido sano, o para tumores recurrentes previamente tratados
para los cuales una segunda irradiacion con fotones superaria el limite de dosis, se nece-
sita implementar una radioterapia cuya caracteristica principal sea la alta selectividad
intrinseca a nivel celular en cuanto a la destruccién de las células malignas respecto
del tejido sano.

Para esto es importante introducir el concepto de transferencia lineal de energia
(LET, Linear Energy Tranfer), la cual es la energia transferida al tejido por unidad de
camino recorrido. Esta magnitud es una medida de la densidad de ionizaciones produ-
cidas a medida que la radiacion penetra el tejido. La cantidad de energia absorbida por
unidad de masa de tejido se denomina dosis fisica o absorbida y se expresa en unidades

de Gray (1 Gy =1 J/kg). La idea de usar radiaciones con alta transferencia lineal de

1
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energia (LET, Linear Energy Tranfer) en el tratamiento del cédncer estd basada en un
concepto simple: a igual dosis fisica, las radiaciones con alta LET produciran un mayor
dano en las células blanco, este es el concepto de Eficacia Biolégica Relativa (RBE).
En particular, es deseable alcanzar una mayor calidad terapéutica, de modo de pre-

servar el tejido sano y con la misma dosis fisica, obtener un mayor efecto en el tumor [8].

La experimentacién con neutrones en radioterapia comenzd casi inmediatamente
después del descubrimiento del neutrén por J. Chadwick de la Universidad de Cam-
bridge, en 1932 [16]. La terapia por captura neutrénica fue sugerida por G. Locher del
Instituto Franklin en Pennsylvania en 1936 [58]. Su idea bésica consistia en el uso de las
propiedades fisicas de algunos elementos como el boro, que presenta una alta seccion
eficaz de captura de neutrones térmicos (3840 barn), para propdsitos terapéuticos.

Esta terapia consiste en dos etapas; en la primera, se introduce de manera selectiva
en el tejido afectado por cancer un compuesto portador de un capturador neutrénico,
el isétopo estable '°B. Idealmente, el capturador se concentra preferentemente en las
células tumorales, debido a que la droga portadora tiene cierta afinidad por este tipo
de células. En una segunda etapa, se irradia al paciente con un haz de neutrones de
energia adecuada para la profundidad a la cual se encuentra el tumor a tratar. De esta
forma, el capturador sufre la reaccién nuclear 1°B(n,a)7Li dentro de la célula tumoral,
produciendo ntcleos de “He y "Li, con alta LET. Estos productos de la reaccién en-
tregan su energia (cercana a 2 MeV) en el entorno que rodea el punto de interaccion,
dentro de una esfera de entre 5 y 10 pm de radio, que es el tipico tamano de una célula.
Por lo tanto, la accién destructiva de la reacciéon de captura ocurre primariamente en
aquellas células cancerosas que han acumulado boro, lo que reduce de forma importante
las dosis absorbidas en los tejidos adyacentes [69].

Esta terapia fue denominada Terapia por Captura Neutrénica en Boro (BNCT por

sus siglas en inglés, Boron Neutron Capture Therapy) para distinguirla de otras terapias
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neutrénicas y subrayar la necesidad de un elemento externo capaz de capturar los
neutrones. En la figura 1.1 se esquematiza la reaccion de captura dentro de la célula.
En el 94 % de las capturas neutrénicas en boro, el niicleo "Li es emitido en un estado
excitado que decae inmediatamente emitiendo un fotén caracteristico de 478 keV. Este
rayo gamma no aporta dosis significativa pues en gran medida escapa del cuerpo del

paciente.

Neutrén
Térmico

*——

14
(478 keV)
Figura 1.1: Esquema de la reaccién de captura neutrénica en boro dentro de la célula.

Los primeros ensayos clinicos se realizaron en los afios ’50 [25], cuando el Dr. W. H.
Sweet del Massachusetts General Hospital, comienza a tratar tumores de cerebro de
gran agresividad (glioblastoma multiforme) con un haz de neutrones térmicos provisto
por el reactor del Massachusetts Institute of Technology (MIT). Los primeros resultados
fueron desalentadores debido a que el compuesto de boro utilizado en aquel entonces
(4cido bédrico) no era captado selectivamente por el tumor, y a que los neutrones no
poseian las energias adecuadas para asegurar un flujo térmico suficiente en la region
a tratar [79]. En 1968, el neurocirujano japonés Hiroshi Hatanaka, realiza tratamien-
tos intraoperatorios de tumores cerebrales en Japon, utilizando un nuevo compuesto
borado con mejores propiedades (el borocaptato de sodio o BSH), reportandose casos
de sobrevivientes a largo plazo y tratando de esta forma alrededor de 120 pacientes

en 20 anos [37, 70]. Asimismo, en Jap6n y con otro compuesto (el aminodcido borado
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p-borofenilalanina o BPA), el Dr. Y. Mishima inicia los tratamientos de BNCT en me-
lanomas cutéaneos con un haz de neutrones térmicos del reactor de Kyoto, logrando un
75% de curacién completa en un total de 24 pacientes [30]. Los resultados alentado-
res de estas experiencias clinicas propulsaron la continuacién y generacion de nuevos
protocolos clinicos en el mundo (Argentina, Italia, Finlandia, China y Japén, entre
otros).

En la actualidad BNCT ya es en algunos casos una alternativa para el tratamiento
de ciertos tipos de cancer muy resistentes a las radioterapias convencionales y pato-
logias para las cuales solo existen tratamientos paliativos, de baja o nula efectividad
o mutilantes, como tumores de grado alto del sistema nervioso central, melanomas de

diversos tipos, tumores de cabeza y cuello entre otros [5, 41, 66].

1.2. Aceleradores como fuente de neutrones

Un aspecto muy importante para el éxito de la terapia es poder contar con fuentes
de neutrones suficientemente intensas (del orden de 10° neutrones/s) y con energfa
apropiada de acuerdo a la profundidad del tumor a tratar. Para tumores superficiales
se requieren haces térmicos (se consideran neutrones térmicos a los que tienen menos
de 0.5 eV de energia), mientras que para tumores profundos el haz de neutrones debe
ser epitérmico (~10 keV de energia).

Hasta el presente, se han utilizado preponderantemente reactores nucleares preexis-
tentes como fuentes de neutrones tanto para investigacion y desarrollo, como para los
tratamientos clinicos. Los aceleradores de particulas pueden cumplir esta funcién, ya
que pueden acelerar ntcleos atomicos que al colisionar contra un material especial pro-
ducen una reacciéon que emite neutrones. Por tal motivo, en la actualidad existe un
creciente interés a nivel mundial para impulsar el desarrollo de fuentes de neutrones

basadas en aceleradores de particulas, tanto para aplicaciones médicas como nucleares.
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Contar con fuentes de neutrones basadas en aceleradores presenta varias ventajas res-
pecto de las fuentes basadas en reactores [9, 34, 40, 77]. Primero, ademds de su menor
costo y complejidad, poseen una mayor simplicidad en la operacién y en el licenciamien-
to. Por otro lado, un acelerador puede instalarse en un hospital, lo cual no es aceptable
para un reactor. Otra ventaja no menor es que mediante reacciones nucleares apropia-
das es posible generar haces de neutrones de mayor calidad terapéutica [7, 11]. Ciertas
reacciones permiten obtener espectros neutrénicos primarios mucho mas blandos que
los provenientes de la fision nuclear, permitiendo obtener distribuciones energéticas més
concentradas en el rango epitérmico a la salida del dispositivo de produccién, y por
consiguiente sobre la superficie de ingreso al paciente. Esto conduce a una eficiencia
terapéutica superior en comparacion a la que puede obtenerse con los neutrones prove-
nientes de los reactores. Adicionalmente, la eficiencia de aprovechamiento neutrénico
es mucho mayor que en el caso de reactores (lo cual implica un inventario de neutrones
mucho menor con la consiguiente disminucién en la generacién de radiacién), sin dejar
un inventario de desechos radiactivos.

Por lo tanto, para que BNCT pueda llegar a convertirse en una opcion generali-
zada para el tratamiento de algunas formas de cancer u otras afecciones es necesario
tener fuentes apropiadas de neutrones basadas en aceleradores. La disponibilidad de
aceleradores instalados en centros de salud especializados podria cambiar la historia de
BNCT por las razones expuestas y por la cantidad de trabajo que se podria realizar
en un tiempo mucho mas breve. La eficiencia en términos de capacidad de recolectar
informacion y experiencia, reclutar pacientes, movilizar recursos y lograr un compro-
miso de las instituciones de salud especializadas participantes, significaria un avance
cualitativo.

En la actualidad se estdn desarrollando y construyendo internacionalmente acele-
radores de particulas para su uso en BNCT [14, 44, 52, 61, 84, 87]. En particular, en

la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) se estd desarrollando un intenso
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programa de investigacion y desarrollo para construir un acelerador Cuadrupolar Elec-
trostético de deuterones de baja energia (1.5 MeV) y alta corriente (30 mA) y sus
sistemas asociados [15, 49-51]. La meta final de este programa es tener una instala-
cién integrada basada en un acelerador para el tratamiento de pacientes con BNCT en
CNEA, dispuesta en el Laboratorio de Desarrollo de Aceleradores (LDA) del Centro
Atémico Constituyentes (CAC). En la figura 1.2 se puede ver una fotograffa del estado

actual del edificio en construccion.

Figura 1.2: Estado actual del edificio para BNCT que se esté construyendo en el CAC,
CNEA.

Como resultado de estos esfuerzos, un acelerador prototipo de 720 keV esta en
funcionamiento actualmente [49, 50]. El mismo acelera protones (y puede acelerar deu-
terones) con energias de hasta 720 keV y corrientes de hasta 10 mA. En la figura 1.3,
se puede ver la fotografia de este acelerador con todos los subsistemas montados, tales

como alimentacion de alta tension, alto vacio, refrigeracién y control.
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Figura 1.3: Acelerador electrostatico de 720 kV de tensién de terminal.

Este proyecto requiere avanzar en una multiplicidad de frentes en paralelo. En este
sentido, entre los puntos més importantes se encuentra el desarrollo y construccion de
un blanco de produccion de neutrones, que constituye uno de los sistemas asociados
claves para el aprovechamiento del haz intenso de deuterones producido por el acelera-
dor. Esto implica un paso muy importante en la evolucion de las fuentes de neutrones

basadas en aceleradores, para aplicaciones médicas y nucleares.
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1.2.1. Blancos de producciéon de neutrones para BNCT

Los blancos productores de neutrones estan siendo considerados en todo el mundo,
particularmente en Argentina, como una pieza muy importante de un proyecto més
amplio que pretende disenar y desarrollar aceleradores para BNCT y otras aplicacio-
nes [15, 42, 45, 50, 69, 89]. El uso de fuentes de neutrones basadas en aceleradores
proporcionaria un haz de neutrones apropiado con la energia y la fluencia adecuadas
[7, 17], que es un requisito esencial para llevar a cabo BNCT.

Existen diferentes opciones para producir neutrones a partir de un haz de particulas.
En general involucran un haz de iones livianos (protones o deuterones) que inciden sobre
blancos también livianos como litio, berilio o carbono. Diversas reacciones nucleares
han sido estudiadas para su aplicacién a BNCT, algunas de ellas son: "Li(p,n)Be,
9Be(p,n)’B, *Be(d,n)B, 2C(d,n)"*N y 3C(d,n)'N. En la figura 1.4 se puede observar
la seccién eficaz total de produccién de neutrones como funcién de la energia de la

particula incidente (protén o deuterdn), para las reacciones nucleares mencionadas.

L e T S B G [T o T P et e, S ) A

L Devaney (1972) _
Lilo.n) Be |©—© Brune (1992)

500~ » |@—o Firouzbakht (1991)

S T ®c(d,n)"*N 4 |~ Gibbons (1957) |1
£ 400 *—x Gibbons (1959)
5 /
]
O
S 300
c
N}
8 200
(O]
%)
100
% . 1~ A6 ¥2 28, 8 - Jb ..4A A8

Energia (MeV)

Figura 1.4: Seccion eficaz total de produccion de neutrones, para algunas opciones de
reacciones nucleares candidatas para BNCT con aceleradores.
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Se ha realizado un estudio detallado de cada una de estas reacciones [12, 13, 33,
68]. Con el fin de determinar el mejor material para la produccién de neutrones, se
investigaron los aspectos técnicos criticos de los blancos:

= El litio es el material mas popular para los blancos para BNCT basados en ace-

leradores (AB-BNCT), pero su bajo punto de fusién y la produccién de residuos
radiactivos de "Be generados en la reaccién nuclear requieren una atencién espe-
cial en el diseno, por motivos de seguridad.
= Los blancos de berilio producen un gran nimero de neutrones y su punto de
fusién es de 1560 K. Lamentablemente, el berilio es extremadamente téxico y
cancerigeno en forma de vapor, polvo o particulas, por lo que requiere estrictas
precauciones de seguridad en el proceso de fabricacion de los blancos y en su
posterior manipulacién [80].

» El carbono aparece como una alternativa muy prometedora, ya que tiene exce-
lentes propiedades térmicas y mecanicas, con una conductividad térmica de 129
W.K~'.m™! y un punto de fusién de 3800 K y, ademds, es un material inerte y

no téxico.

En la Tabla 1.1 se detallan las caracteristicas energéticas de las posibles reacciones
nucleares productoras de neutrones para BNCT con aceleradores y las propiedades de
los correspondientes blancos de produccién [7, 17].

Entre las reacciones inducidas por deuterones de baja energia, la reaccién *C(d,n)*N
es una de las mas interesantes para AB-BNCT debido al rendimiento relativamente
grande de neutrones y a las propiedades tinicas del carbono [7, 11]. De hecho, la reac-
cién 3C(d,n)*N es muy prolifica, especialmente en la direccién de avance, en la que la
calidad del espectro de neutrones es comparable o incluso mejor que la obtenida con

el blanco de berilio [1, 13, 88].
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Tabla 1.1: Caracteristicas de algunas reacciones nucleares productoras de neutrones
para BNCT y de los materiales de sus correspondientes blancos.

Energia de Rendimiento  Energia  Punto de Conductividad
Reaccion bombardeo  neutrénico media a 0°  fusién térmica
(MeV) (n.mC™1) (MeV) (°C) (WK 1m™)
"Li(p,n)"Be 2.3 5,8 x 101 0.51 180.5 84.7
9Be(p,n)’B 4.0 1,0 x 102 1.06 1287 201
9Be(d,n)'°B 1.2 1,6 x 10! 2.01 1287 201
2C(dn)*N 1.5 6,0 x 101° 0.55 3550 129
BC(d,n)"N 1.5 1,8 x 104 1.08 3550 129

Hasta la actualidad, los blancos enriquecidos con *C para la produccién nuclear

no estan disponibles en el mercado, sélo se estan desarrollando algunos prototipos en

Rusia [26, 48, 75]. En este sentido, y como principal objetivo de la presente tesis, se han

diseniado y fabricado blancos de '2C y 13C en la CNEA. Esto representa un gran reto

desde el punto de vista de la fisica, la ciencia de los materiales y la ingenieria, ya que el

blanco estara sometido a intensas condiciones termomecanicas, asi como a danos por

hidrégeno y radiacion inducidos por el impacto directo del haz de deuterones. Todas

estas caracteristicas deben integrarse con los requisitos neutrénicos.
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Interaccion de las particulas

cargadas con la materia

El objetivo del presente capitulo es dar una breve descripcién de algunos de los
conceptos tedricos generales de la interaccion de un haz de particulas cargadas con los
materiales, tales como poder de frenado, rango, potencia depositada, dano por radia-
cién y dano por hidrégeno. Dado que son conceptos que se mencionaran a lo largo de
todo este trabajo y en base a los cuales se definieron algunas variables del diseno de

los blancos.

2.1. Conceptos teodricos generales

Una de las caracteristicas esenciales de las radiaciones ionizantes (fotones, neutro-
nes, particulas cargadas, etc.) es su capacidad de penetrar en la materia e interaccionar
con ella. En estas interacciones, la radiacion pierde parte o toda su energia cediéndola
al medio que atraviesa mediante distintos mecanismos de interaccion que dependen
esencialmente del tipo de radiacion, de su energia y de las propiedades del medio ma-
terial con el que interaccionan. Como resultado de estas interacciones, se produce una
pérdida casi continua de la energia cinética de la particula hasta llegar a su detencion,
luego de atravesar una distancia determinada [82].

Cuando una particula cargada penetra en un medio material, puede experimentar
una serie de colisiones con los atomos constituyentes. Los principales procesos que con-

tribuyen a la pérdida de energia de una particula cargada en su interacciéon con un

11
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medio material pueden ser, en términos generales, de los siguientes tipos:

= Colision elastica
En este tipo de colisiones, se conservan tanto la energia cinética como la cantidad
de movimiento. En estos casos, la particula se desvia de su trayectoria, cediendo
parte de su energia en forma de energia cinética. Sin embargo, no se produce en

el medio ninguna alteracién atémica o nuclear.

= Colision inelastica
En estas colisiones la particula interacciona con los electrones atémicos cediéndo-
les parte de su energia, modificando su estructura electrénica, produciendo exci-

tacion, ionizacion, o disociacion.

= Colision radiativa
Bremsstrahlung (de Bremsung = frenado y Strahlung = radiacion)
Cuando una particula cargada pasa cerca de un nicleo atémico puede sufrir una
desaceleracion o frenado debido a la interaccién eléctrica entre cargas de distinto
signo, desviandola de su trayectoria. Como consecuencia, la particula cargada
emite ondas electromagnéticas (fotén) con energia igual a su pérdida de energia

cinética.

Cherenkov

Se produce por el paso de una particula cargada en un determinado medio, a
velocidades superiores a la velocidad de fase de la luz en ese medio, emitiendo
una onda electromagnética con longitudes de onda superiores a las bandas de

absorcién ultravioleta del medio.
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= Interaccion nuclear
Las particulas también pueden sufrir colisiones con los nicleos atémicos, produ-
ciendo reacciones nucleares, pero estos procesos son relativamente menos proba-

bles y en consecuencia, no se suelen considerar en los procesos de interaccién.

Sin embargo, para el caso particular de los haces de protones o deuterones, y en el
régimen de energias que nos concierne, dado el vacio relativo existente en el interior
del atomo, la pérdida de energia por emision de radiacion electromagnética, tanto
Bremsstrahlung o Cherenkov, asi como de interaccion nuclear, son despreciables. Por
lo tanto, el proceso predominante es la interaccion Coulombiana, proceso debido a las

fuerzas eléctricas producidas entre la particula incidente y el medio absorbente.

El moédulo de la fuerza Coulombiana sobre un electrén esta dada por la expresion:

2
F= k% (2.1)

donde ze es la carga de la particula, k es una constante que depende de las unidades

y r es la distancia que separa a las cargas.

La accion de esta fuerza sobre un electrén ligado, durante un periodo de tiempo,
tiene como consecuencia la transferencia de energia de la particula al electrén unido
al atomo del material. Puesto que un electrén ligado estd en un estado cuantizado, el
resultado del paso de la particula cargada puede resultar en la ionizacién o excitacion

del electron, tal como se esquematiza en la figura 2.1.

La ionizacion se produce si en el choque de la particula con los electrones corticales
atomicos, la energia transferida es superior a la energia de enlace del electrén colisio-

nado, éste es arrancado de su orbita y abandona el dtomo. En consecuencia se crea
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Figura 2.1: Representacion grafica del proceso de ionizacién (A) y excitaciéon (B).

un par de iones: uno negativo, el electron que ha sido arrancado; y otro positivo, el
atomo que ha perdido ese electrén. A lo largo de la trayectoria de la particula y hasta
una cierta distancia de la misma, se crea un cierto niimero de pares ion-electréon, que
en condiciones normales tenderan a la recombinacion, restableciéndose la neutralidad

eléctrica del medio absorbente.

Por otro lado, la excitacion tiene lugar cuando los electrones corticales de los ato-
mos son arrancados de sus 6rbitas a transiciones a niveles de energia més alta (6rbitas
mas externas), pero siguen ligados a los mismos atomos. Posteriormente, los dtomos
se desexcitan espontaneamente y los electrones vuelven a saltar a niveles més bajos de
energia emitiendo un fotén, y volviendo a una situacion de estabilidad semejante a la

inicial.

2.1.1. Poder de frenado

Cuando una particula cargada atraviesa un medio material, va perdiendo su energia

en las sucesivas colisiones, principalmente en procesos de ionizacién y excitacion de los
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atomos del medio. Si la energia de la particula es mucho mayor que las energias medias
de ionizacién y excitacion del medio, el decremento energético por colision supone tan
s6lo una fraccion muy pequena de la energia cinética de la particula, en especial en
el caso de particulas pesadas. Dada la gran densidad electronica en la materia, se
puede considerar como practicamente continua la pérdida de energia. Una magnitud
importante en la descripcién cuantitativa de la pérdida de energia, es el poder de
frenado S(E), que se define como la cantidad de energia depositada por una particula

cargada en un medio material por unidad de longitud:

S(E) = —— (22)

siendo dFE la pérdida de energia que experimenta la particula de energia E al recorrer

una distancia dz en el medio.

Al graficar el poder de frenado en funcién de la trayectoria de la particula a lo largo
del material, se obtendra lo que se conoce como curva de Bragg. Esta curva alcanza un
maximo conocido como pico de Bragg a una distancia de penetracion que depende de

la energia cinética original de la particula.

Para el caso particular de los blancos de carbono, se simul6 la interacciéon de deu-
terones de 1.50 MeV de energia inicial sobre 30 um de carbono (densidad tedrica del
grafito: 2.26 g/cm?), con el cédigo Monte Carlo SRIM (Stopping and Range of Tons in
Matter) [90]. Como se puede ver en la figura 2.2, el incremento del poder de frenado
aumenta hasta un maximo, que en este caso esta aproximadamente a 23.5 ym del ma-

terial. Luego, cerca del final de la trayectoria, la curva cae rapidamente.
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Figura 2.2: Poder de frenado para un proyectil de d* con 1.50 MeV de energia inicial
en carbono.

2.1.2. Alcance

Se define el alcance de una particula cargada en interaccion con un medio material,
como la maxima distancia de penetracién en el medio absorbente. En el caso de las
particulas pesadas, el alcance coincide con la longitud de la trayectoria, ya que ésta es
précticamente rectilinea [46, 82]. Si se considera un gran niimero de particulas cargadas,
el concepto de alcance presenta ciertas dificultades para su definicién. Si las interaccio-
nes de todas las particulas de un haz colimado (trayectorias paralelas para todas las
particulas) fueran idénticas, todas las particulas tendrian la misma penetracién. Sin
embargo, como cada colision es independiente de las restantes, las pérdidas de energia
sufridas presentan fluctuaciones estadisticas, de esta distribucién surge el término de
alcance medio o rango R, definido de modo tal que la longitud de la trayectoria de la
mitad de las particulas es mayor que él y la otra mitad es menor. De esta forma, se
podréa definir una distribucién de particulas alrededor de una posiciéon media con una
desviacion determinada, denominada dispersién longitudinal.

Este es un concepto de gran utilidad para el estudio de haces de particulas cargadas

que tienen un alcance bien definido en la materia ya que pierden energia en interaccio-
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nes sucesivas. El nimero necesario de interacciones para detener las particulas depende,

en un determinado material, de la energia inicial.

2.1.3. Energia depositada

La potencia P depositada por un haz de particulas cargadas de corriente ¢ y energia
E, sobre un material con espesor suficiente tal que el haz se detenga en el mismo, se

puede definir como:

P=Ei (2.3)

siendo P la potencia depositada en el blanco por un haz de particulas cargadas
de corriente ¢ medida en mA con energia E expresada en keV. Bajo este sistema de
unidades, la potencia queda expresada en Watts o J/s [82].

En tal sentido, para conocer la densidad de potencia (¢) a drenar por el sistema
de refrigeracion, debemos conocer el area transversal del haz incidente A, o bien, la

densidad de corriente. En tal sentido, la expresién 2.3, queda definida como:

2.1.4. Efectos de la irradiacion

En este apartado se expondran los mecanismos basicos de producciéon de defectos
mediante irradiacién, con el fin de aclarar algunos aspectos que se expondran en los
siguientes capitulos.

Cuando la radiacién interactia con la materia, la estructura electrénica y atémi-
ca se ven afectadas. Los procesos que dan lugar a dano detectable en superficies son

sputtering (remosion de dtomos del sustrato), swelling (hinchamiento de la superficie),
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y blistering (ampollado). Estos procesos tienen sus origenes en la creacién de despla-
zamientos y vacancias, en la irradiacion con iones, y en la ruptura subsuperficial del

material en el interior del solido.

La irradiacién de materiales cristalinos con particulas cargadas produce un dano al
material a través del desplazamiento de dtomos de sus sitios originales [85]. Un ion
de d*, por ejemplo, al penetrar en un material, interactiia con los dtomos del mismo
mediante colisiones causando el desplazamiento de los mismos. La maxima energia

transferida (E(qq)) en esta colisién estd dada por:

4m1m2
Eiary = ——— F 2.5
(mae) = o )2 L (2:5)

donde my y my son las masas del proyectil y del atomo desplazado respectivamente,

y E, es la energia inicial de la particula.

Tal como se ha mencionado previamente, una particula con una determinada energia
inicial F puede viajar aproximadamente en una trayectoria recta hasta detenerse, sin
embargo, ocasionalmente puede impactar fuertemente con uno o varios atomos de la
red del material irradiado [21]. Un dtomo que es desplazado de su posicién original por
algin tipo de radiacién para posicionarse en un sitio intersticial de la red, es conocido
como PKA (Primary Knock-on atom). Este proceso se conoce como la produccién de
un par de Frenkel, en donde se crea una vacancia y un atomo intersticial, tal como
indica la figura 2.3.a. Los desplazamientos atémicos primarios, pueden generar una
segunda colisién con otro atomo de la red, produciendo otros desplazamientos de ato-
mos en un efecto de cascada. Los atomos desplazados por los PKA se denominan SKA
(Secondary Knock-on Atom) [4]. El nimero total de 4tomos desplazados dependera de

la energia del PKA, que a su vez es una funcién de la energia de la particula incidente.
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La presencia de estas vacancias y atomos intersticiales dan inicio a la formacion de
una nueva serie de procesos tal como se puede ver en la figura 2.3.b. Sin embargo, no
todos los atomos permanecen desplazados y la temperatura de irradiacion tiene una
influencia significativa en el destino de los atomos desplazados y de las vacancias en la
red del material (2.3b (1)). En base a esto, puede ocurrir que un atomo intersticial y una

vacancia se encuentren, dando como resultado la aniquilacion de ambos, tal cual indica

la figura 2.3.b (2). Por otro lado, dos atomos intersticiales asi como dos vacancias
pueden agruparse (2.3.b (3 y 4)) pudiendo en algunos casos formar un conjunto de

atomos intersticiales o un aglomerado de vacancias (void) tal como muestra la figura
2.3.b (5y 6). Otro de los mecanismos descriptos implica la aniquilacién de las vacancias

asi como la segregacion de atomos intersticiales, dada su migracién a los borde de grano

(2.3.b (7)) [85)].
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Figura 2.3: Mecanismos de formacién y aniquilacion de vacancias, y atomos intersti-
ciales [85].

Por otro lado, la particula incidente en algiin momento perdera su energia cinética
implantandose en el material. En este caso, puede quedar como un atomo intersticial o
caer en una vacancia o en un aglomerado de vacancias. A partir de ese momento, si el
proyectil corresponde a un ion de una molécula gaseosa no soluble (He) o parcialmente

soluble (Hg, D3), su acumulacién y recombinacién en los huecos resultard en un nuevo
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fenémeno del dano por radiacién, denominado dano por hidrégeno o ampollamiento
(blistering). Si estas ampollas crecen o difunden hasta la superficie puede producirse
la rotura de las mismas, generando un proceso de erosion de las superficies expuestas

a la irradiacién (2, 36, 85].



Capitulo 3

Diseno conceptual de blancos de
carbono como fuentes de

produccion de neutrones

Como se ha mencionado anteriormente, el diseno de blancos para la produccién de
neutrones inducidos por reacciones nucleares, conlleva una serie de consideraciones es-
peciales en la seleccién de los materiales y los procesos de fabricacién, debido a que
estos inciden directamente en el desempeno final del dispositivo. La eleccion de estas
variables, influird directamente en la tasa de produccion de neutrones, la transferencia

de calor, asi como la vida 1til del blanco debido al dano por radiacién e hidrégeno.

En este capitulo se presentara el diseno conceptual de los blancos de carbono, des-

cribiendo algunos de los desafios enfrentados.

3.1. Acelerador electrostatico de alta corriente

El proyecto en donde se encuadra este trabajo forma parte del desarrollo y construc-
cién de un accelerator electrostatico cuadrupolar [15, 49, 51]. La maquina prototipo
esta siendo disenada y construida en la sala C del Laboratorio TANDAR del Centro
Atémico Constituyentes (CAC), bajo un concepto de estructura modular tipo tandem
con un terminal a 720 kV para el prototipo de escala més pequeno y 1.5 MV combinado

con una cadena de cuadrupolos electrostaticos para la version final (figura 3.2), la cual

21
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se espera sea emplazada en el Laboratorio de Desarrollo de Aceleradores (LDA) del

CAC.

Figura 3.1: Esquema del acelerador en su versién final, con una fuente de iones en el
domo a 1.5 MV combinada con una cadena de cuadrupolos electrostéticos.

Se busca que la maquina sea capaz de entregar un haz intenso de 1.5 MeV de
deuterones y hasta 30 mA de corriente, con la idea de maximizar la produccién de
neutrones a través de las reacciones 12C(d,n)¥N y 3C(d,n)*N, para poner a punto los
diferentes aspectos del acelerador y para realizar el tratamiento, respectivamente. De
esta forma, nos encontramos ante el desafio del diseno y fabricacion de un blanco capaz
de resistir las solicitaciones termomecanicas, asi como también el dano por radiacién.
En base a esto, el diseno del blanco queda determinado por las condiciones a las cuales
seran sometidos los materiales, siendo el desafio maximizar la vida 1til del sistema

antes de perder su rendimiento.
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3.1.1. Condiciones de operacién tenidas en cuenta en el

diseno del blanco

Haz de deuterones

Particularmente, se requiere que un haz de deuterones (d*) impacte sobre un mate-
rial al que llamaremos blanco, en donde tendra lugar la reaccién nuclear, el cual debe
mantenerse estable bajo las condiciones de vacio y temperatura de operacion del acele-
rador. La concepcion de esta idea se puede apreciar en la figura 3.2, donde se muestra la
ultima etapa de aceleracién y conformacién de un haz de deuterones que hard impacto

sobre el blanco de produccién de neutrones.

Sistema de
refrigeracion

de neutrones

Zona de impacto del
haz de deuterones
'con el blanco
de carbono

Cuadrupolos
electrostaticos

Ultima etapa del sistema de aceleracién Blanco de produccién

y conformacion del haz de deuterones

— Haz proveniente de
etapas anteriores

Figura 3.2: Esquema de la etapa final del sistema de aceleracion y conformacion del
haz de deuterones sobre el blanco de producciéon de neutrones.
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Con el fin de resguardar al sistema de refrigeracion del dano por radiacién, en el
presente trabajo se ha considerado el caso en que todos los iones del haz de deuterio
impacten y se frenen dentro del blanco de carbono, impidiendo que atraviesen el espesor
del material blanco. En las mediciones que involucran blancos sélidos, cuando el haz
se detiene en el material, el mismo se considera como un blanco grueso (thick target).
Para cumplir con este requerimiento, se estimo el espesor minimo que deberian tener
los blancos de carbono, para lo cual se tuvo en cuenta el poder de frenado visto en la

seccién 2.1.1 y el célculo del rango del haz de deuterones en el carbono.

En la figura 3.3, se presenta la simulacion de la distribucion iénica llevada a cabo
mediante SRIM [90], donde un haz monoenergético de deuterones de energia E; = 1.50
MeV impacta sobre un blanco ideal de carbono. En esta figura podemos ver que la
distancia de penetracién méxima del haz es de 25.5 pm, con un rango proyectado (R,)

de 23.5 pm.
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Figura 3.3: Distribucion iénica de un haz de d* de 1.50 MeV de energia inicial que
impacta sobre un blanco ideal de carbono.
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Debido a que se pretende que todo el haz de deuterones se frene dentro del blanco
de carbono, se debe realizar un estudio detallado del dano por radiacién producido por
la incidencia del haz en el material, con el fin de maximizar la vida 1til del sistema
mediante la adecuada seleccion de los materiales y las distintas variables del proceso
de fabricacién, de modo que garanticen la estabilidad del blanco frente al dano por

radiacién y el correcto desempeno del sistema.

Sistema de refrigeracion

Por otro lado, la energia depositada por haz incidente debera ser drenada de manera
eficiente, con el fin de lograr que la temperatura de operacion del blanco no exceda la
maxima admisible. Para el caso particular de los blancos de carbono, dicha tempera-
tura no esta limitada por la resistencia térmica del material, ni su resistencia al shock
térmico, debido a que el coeficiente de expansién térmica es mas bajo que el de los
materiales metdlicos y tiene una buena conductividad térmica. Por lo cual, la maxima
temperatura de operacion del acelerador dependera principalmente de la resistencia

térmica de los sellos mecanicos de la brida a los tubos de aceleracion.

El célculo y diseno del sistema de refrigeracién ha sido desarrollado por L. Gagetti

et al. [31, 32] en el contexto de su tesis doctoral.

El diseno del sistema de refrigeracién propuesto se basa en un sistema de micro-
canales paralelos, por los cuales circularda agua desionizada. Las dimensiones de los
microcanales, asi como el flujo de agua, apuntan a maximizar el drenaje de potencia,
dada la energia y la corriente del haz. Esto implica que se debe garantizar la conti-
nuidad en lo que respecta a la unién de los materiales del blanco y del sistema de

refrigeracion, con el objetivo de optimizar la transferencia de calor en dichas interfaces.
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3.2. El blanco de produccion de neutrones

Como se senald en la seccion 1.2 del capitulo introductorio, diferentes reacciones
fueron estudiadas para su aplicacién como fuente de neutrones para BNCT basado en
aceleradores. Entre las reacciones inducidas por deuterones de baja energia, la reaccion
BC(d,n)"N es una de las méds interesantes para AB-BNCT debido al rendimiento

relativamente grande de neutrones y a las propiedades favorables del carbono [7, 11].

La reaccién 3C(d,n)N es exotérmica y presenta una seccién eficaz relativamente
grande de aproximadamente 0.4 barns a E; = 1.5 MeV, con un valor de Q positivo (Q
= 5.326 MeV) [17, 18]. En la figura 3.4 se comparan las funciones de excitacion de las
reacciones C(d,n) y '2C(d,n) [10, 29], observdndose claramente que la reaccién sobre
13C es més productiva que la de '2C. Posicionando al '*C como uno de los materiales
mas adecuados para su uso como fuente de produccién de neutrones para AB-BNCT.

—e— M. L. Firouzbakht (1991)
—A— C. Brune (1992)
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Figura 3.4: Secciones eficaces de las reacciones ¥C(d,n)*N y 2C(d,n)**N en funcién
de la energia del deuterdn.
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Hasta el momento, la informacién disponible en la literatura sobre la tecnologia de
blancos gruesos de 3C como fuente de produccién de neutrones basados en aceleradores
es muy escasa, debido a que sélo un grupo de investigacién en la ciudad de Novosibirsk,
Rusia, ha realizado algunas publicaciones en este tema [1, 26, 48, 56, 75].

Asimismo, sélo hay una publicacion de los espectros neutronicos, hallados en forma
experimental, de la reacciones ?C(d,n)¥N y 3C(d,;n)™N con un haz de deuterones de
1.5 MeV, la cual fue realizada por Colonna et al. [17]; sin embargo los blancos utilizados
en estos experimentos no eran blancos gruesos autoportantes puramente de carbono.

Por lo cual, esto también ha sido una motivacion extra para la realizacion de este

trabajo, debido a presentarse como un gran desafio a superar.



Capitulo 4

El proceso de fabricacion de los

blancos de carbono

El objetivo principal de este trabajo consiste en la obtencion de blancos de carbono, y
en particular de C, los cuales deben ser capaces de soportar las grandes solicitaciones
termomecanicas y de dano por radiacion inducidas por el haz de deuterones. Con
el fin de obtener las mejores condiciones experimentales que garanticen mantener la
estabilidad del blanco durante la irradiacion y maximizar la vida ttil del mismo, es
necesario conocer y entender las técnicas de fabricacion, asi como también las variables
del proceso.

En el presente capitulo se detallaran las distintas etapas del método de fabricacién

de los blancos gruesos de carbono, y los desafios encontrados en cada una de ellas.

4.1. El método de fabricacion de blancos gruesos
de carbono

Como ya se ha mencionado anteriormente, la reacciéon nuclear *C(d,n)N es una de
las mas favorables para su aplicacién en BNCT. Por este motivo, y con el fin de obtener
un blanco de carbono lo mas puro posible, que permita generar espectros neutrénicos
“limpios” con distribuciones energéticas més concentradas en el rango epitérmico a
la salida del dispositivo de produccion; se realizdé una busqueda de los materiales de

partida mas puros de *C disponibles en el mercado internacional, encontrando que el

28
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de mayor pureza es el polvo fabricado por Cambridge Isotope Laboratories, Inc (CIL),
codificado como CLM-402: Carbon (amorphus) 3C, 99 % (97 % pure).

Por otro lado, se indagé sobre la fabricacién de blancos gruesos de *C, pero debido
a la poca informacién bibliogréafica encontrada al respecto [1, 56, 75, 88], se realiz6
una busqueda mas amplia sobre los distintos métodos de fabricacion de productos de
carbono natural a partir de polvo como material precursor [3, 22, 35, 64, 73|. Teniendo
en cuenta los requerimientos minimos de espesor, calculados en funcién del poder de
frenado y el rango del haz de deuterones incidente en los blancos de carbono, como asi
también de los requerimientos de acople con el sistema de refrigeracion.

Por otra parte, la técnica empleada para su fabricacion, debe minimizar las pérdidas
de material durante el proceso de fabricacién, debido a que por el costo del producto
en si y los gastos de importacién del polvo de *C comprado en CIL, se debe elegir
un proceso en el que se optimice la utilizacion del material, minimizando las posibles
pérdidas ocurridas durante la fabricacion.

El método seleccionado para la fabricacién de los blancos de carbono que cumple
con todos los requisitos anteriores, consta de varias etapas consecutivas, cada una de

las cuales presenta algunas variables a considerar:

= Preparacion del polvo
Para esto se debe tener en cuenta el tipo de morfologia de las particulas de polvo

y la distribucién de tamano de particulas.

= Mezcla
En esta etapa se debe definir el tipo y porcentaje de aditivo denominado binder,
el cual actia como ligante, asi como también la temperatura a la cual se llevard

a cabo este proceso.
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= Conformado
Con el objetivo de minimizar la pérdida de material y poder fabricar varias mues-
tras de laboratorio, se encontré que para este caso, el mejor proceso era el de
compactacion por prensado. Teniendo en mente las dimensiones de las piezas que
se desean preparar y las caracteristicas del polvo, se deben definir las siguientes
condiciones experimentales: presién de compactacién y cantidad de material a

emplear.

= Carbonizacion
En este proceso se deben definir las temperaturas y tiempos empleados, al igual
que las velocidades de calentamiento y enfriamiento. Siendo critica la temperatu-
ra de descomposicién del binder, asi como también el tipo de gas utilizado como

atmosfera inerte y el caudal aplicado.

= Grafitizaciéon
En esta etapa se deben seleccionar las temperaturas y tiempos empleados, las ve-
locidades de calentamiento y enfriamiento, el tipo de gas utilizado como atmosfera

inerte y el caudal aplicado.

Debido a que las combinaciones de variables de cada una de estas etapas pueden
llegar a ser infinitas, se fue estudiando cada una de ellas por separado, para converger
en una definicién de las mismas y asi poder realizar la planificacién de fabricacién de

las muestras.

4.1.1. Preparaciéon del polvo

Debido a la poca cantidad inicial y el costo del polvo de ¥*C (CLM-402), para poder

analizar como afectan las distintas variables del proceso en el producto final, se decidié
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llevar a cabo la mayorfa de las pruebas iniciales con 2C, ya que en el grupo de trabajo
se contaba con un ladrillo de 4 kg de grafito de grado nuclear.

Por tal motivo se analizd la morfologia y la distribucién de tamanos de particula del
polvo CLM-402 con microscopia electrénica de barrido (SEM), de manera de procesar
de alguna manera una parte del ladrillo de grafito de grado nuclear, para obtener polvo

puro de 12C con la misma morfologfa y tamanos de particula que el polvo de *C de CIL.

4.1.2. Mezcla

Se debe preparar la mezcla de polvo y binder, con el objetivo de lograr propiedades
que faciliten la compactacion y los posteriores procesos térmicos. Para esto se debe tener
en cuenta las caracteristicas del polvo (forma de la particula, dureza, aglomeracién y
tamafio) y se debe seleccionar adecuadamente el aglutinante (binder) a utilizar, ya
que este influye en la redistribucién de las particulas, provee cohesiéon y aumenta la
resistencia mecanica de la pieza en verde. Por otro lado, el porcentaje en peso de binder
utilizado en la mezcla, es una variable importante a definir en esta etapa del proceso.
Segun lo hallado en la bibliografia [3, 22], indican que el porcentaje en peso de binder
se encuentra usualmente entre un 25 y 30 % del total de la mezcla. Sin embargo, otros
autores informan que este porcentaje puede variar entre el 20 % y el 50 %. Con el fin
de poder evaluar la incidencia de esta variable en los blancos de carbono, se decidi6
seleccionar tres valores distintos del porcentaje de binder utilizado en la mezcla, para
poder realizar un andlisis comparativo.

Realizando un estudio de los distintos tipos de aditivos aglutinantes utilizados en la
fabricacién de productos carbonosos, uno de los binders mas mencionados es la resina
de fenol-formaldehido. Averiguando en distintos proveedores nacionales, y luego de
varias comunicaciones, la empresa Atanor S.A. me facilité una muestra sin cargo de 1
kg de resina liquida RL43003 (ATANOR - Cédigo: 6786), la cual es un copolimero de

fenol-formol en solucion acuosa.
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En base a pruebas experimentales iniciales, se observd que a temperatura ambiente
el binder era muy viscoso, lo cual dificultaba el correcto mezclado con las particulas
de polvo. Por lo cual era necesario calentarlo para aumentar su fluidez, y de esta
manera lograr una mezcla mas homogénea. La temperatura a la cual se debia realizar
la preparacion tenia que disminuir la viscosidad del binder, logrando una adecuada
fluidez para lograr un buena homogeneidad en la mezcla con el polvo, pero al mismo
tiempo tenia que estar por debajo de la temperatura de inicio de descomposicién de la
resina. Luego de varios ensayos, se establecio que la mejor manera de realizar esta etapa
del proceso de fabricacién, era calentando previamente el binder a una temperatura de
70 °C. Para este proposito se utilizé una placa calefactora MSH280-Pro de DLAB.

Por otro lado, para los valores calculados del peso de cada muestra de carbono, la
masa del porcentaje de binder a agregar es tan pequena que seria imposible generar una
mezcla completamente homogénea y luego dividirla en partes iguales con exactamente
la misma proporcién de polvo/binder. Por tal motivo, se establecié que el método
para asegurar que el porcentaje seleccionado de mezcla sea igual para cada una de las
muestras, es hacerlas en forma individual.

Asimismo, todas las mezclas se prepararon bajo campana, en la sala limpia del Labo-
ratorio de Blancos del Departamento Acelerador TANDAR, Gerencia de Investigacion

y Aplicaciones.

4.1.3. Conformado por compactacion

El método de conformado por compactacion posibilita realizar la preparacién de
muestras no esbeltas con geometrias relativamente simples, con muy poca pérdida de
material.

Se realiz6 una busqueda de las distintas prensas disponibles en el CAC, con ac-
ceso libre al equipo, para poder tener la posibibilidad de fabricar todas las muestras

deseadas. El Laboratorio de Ceramicos perteneciente al Departamento de Combusti-
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bles Nucleares (Gerencia Ciclo del Combustible Nuclear, CAC, CNEA), en el cual se
realizan algunas practicas experimentales del Instituto Sabato, cuenta con una prensa
hidraulica de accionamiento manual uniaxial. Los responsables de este laboratorio me
permitieron acceder libremente a este equipo, y ademas me prestaron algunas matrices,

para poder realizar las muestras.

® ©) ®

Introduccién Posicionamiento Compactacién
del polvo del punzén
- Punzén
superior

“'x El;n;én
= i inferior

= 1

Figura 4.1: Proceso de compactacion de polvos.

En el prensado uniaxial se coloca la mezcla de polvo en una matriz con la forma
deseada y se le suministra una presion en una sola direccidon, esta presién se aplica a
través de un punzén o pistén, tal como se observa en el esquema de la figura 4.1; en el
proceso de compactacién los punzones proveen compresion y la matriz soporte lateral
a la mezcla de polvo. En general, el resultado final serd un compacto poroso, con una
mayor densidad y propiedades mecénicas cuanto mayor sea la presién aplicada [62].

Durante este proceso, las particulas de polvo se alinean preferentemente con sus pla-
nos principales perpendiculares a la direccién de prensado. De este modo, se obtiene una
alta conductividad eléctrica y térmica del producto final en la direccién perpendicular

a la del prensado [3].
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La matriz seleccionada, utilizada para conformar las muestras en forma de discos,
posee un diametro interno de 14 mm. En base a las primeras pruebas de compactacién,
se disenaron y elaboraron planos en AutoCad para la fabricacién de nuevas piezas
accesorias, para acoplar a la matriz utilizada en la prensa de compactacion, y asi

facilitar el proceso (figura 4.2).

Pieza BASE Pieza SOPORTE Punzén de
EXTRACCION
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Figura 4.2: Matriz ensamblada y planos de las piezas accesorias disenadas.

Con el objetivo de estudiar la relaciéon entre el espesor obtenido y la presién de
compactacion aplicada en los blancos de carbono fabricados, se decidié seleccionar dos
valores distintos de masa de mezcla de polvo a compactar y tres valores de presion de

compactacion aplicada.

4.1.4. Carbonizacion

Esta operacién es la mas critica en el proceso de fabricacién de los blancos de carbono
por varias razones. En esta etapa, las muestras compactadas se someten a diferentes
cambios durante el tratamiento térmico, incluyendo la descomposicién del binder en
componentes volatiles y carbono sélido. Al proceso de descomposicion quimica de la

resina se lo denomina pirdlisis, y al producto sélido resultante comunmente se lo llama
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coque o char [60].
El proceso de degradacion de los resoles se puede dividir en tres etapas:
= Hasta 300 °C, en donde se liberan agua y monémeros que quedaron sin reaccionar.
= Entre 300 y 600°C, que corresponde a la degradacion general del polimero.
= Mas de 600°C, donde se forma un residuo carbonoso o “char”.

Particularmente, la degradacion quimica del binder utilizado, puede expresarse segiin

la siguiente reaccién no balanceada:

(CeH50.CH,0), — COy + CO + Hy0 + Copar (4.1)

Durante este proceso el binder pasa por su estado termoplastico y finalmente se
descompone, provocando una considerable generacion de gases. Cuando el binder se
piroliza, se desprenden grandes cantidades de hidrogeno, lo que permite la polimeriza-
cién y la reticulacion dentro del aglutinante, y entre el binder y el polvo de partida.
Cuando el cuerpo de carbono alcanza la temperatura final de carbonizacion, de 800
a 1200 °C, este proceso de reticulaciéon hace que el carbono se endurezca. Al mismo
tiempo, se produce una contraccion de volumen, la cual es directamente proporcional
a la cantidad de binder presente y, por lo tanto, es una funcién de la proporcién de

resina utilizada en la mezcla y también del valor de coquizacién del binder [22].

Estos eventos imponen ciertas limitaciones en el ciclo térmico empleado, ya que la
velocidad de calentamiento debe ser lo suficientemente lenta durante la volatilizacion,
para permitir que los gases que se desprenden salgan de la pieza compactada sin danar la
estructura y que ademas que no se genere una sobrepresion dentro del horno utilizado.
Por este motivo, durante este proceso se debe controlar especialmente la rampa de
calentamiento hasta que finalice la reaccion de descomposicion y volatilizacién de los
gases generados. Luego se puede incrementar un poco la velocidad de calentamiento

hasta alcanzar la temperatura maxima de carbonizacién.
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Otra variable muy importante a tener en cuenta en esta operacion es el tipo de
atmosfera utilizada en el horno, la mayoria de la bibliografia consultada concuerda en
que se debe introducir un caudal constante de nitrégeno de aproximadamente 0,3 - 0,5
1/min [19, 53].

Tras este proceso térmico, las muestras adquieren una mayor densidad, pero atin no
poseen una estructura grafitica completa, tal como se puede observar en el esquema
de la figura 4.3 [64]. En esta fase, el material se denomina carbono/grafito o carbono
duro. Las piezas carbonizadas por lo general son fragiles, presentando una gran dureza

y resistencia mecanica.

Figura 4.3: Modelo Marsh-Griffith de los cambios de ordenamiento del carbono amorfo
a grafito durante el tratamiento térmico.

Hornos para realizar la Carbonizacion

Los primeros ensayos de carbonizacion se efectuaron en un horno de la Division

de Difusién del Departamento de Transformaciones y Propiedades, de la Gerencia de
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Materiales (figura 4.4). Con el propdsito de poder analizar las rampas de calentamiento
y enfriamiento del proceso térmico, se acopld al horno un controlador de temperaturas
Novus N2000 y se puso en funcionamiento el sistema de adquisicion de datos Field
Chart. Posteriormente se disend un programa, para configurar los parametros en el
controlador de temperatura, acorde al ciclo térmico seleccionado para el proceso de

carbonizacion.

Figura 4.4: Foto del horno utilizado en los primeros ensayos de carbonizacion, perte-
neciente a la Division de Difusién.

A partir de estas primeras pruebas, se pudo observar que el controlador tenia una
gran variaciéon de temperatura con respecto a la termocupla de control colocada den-
tro del horno, monitoreada con el sistema de adquisicién de datos. Para lo cual hubo
que redefinir el ciclo térmico de rampas y mesetas para realizar la carbonizacion de
los blancos de carbono. Por otra parte, para realizar cada ciclo térmico debia contar
con la presencia del responsable del sector, con lo cual se difultaba la coordinacién
para llevar a cabo la carbonizacion de todas las muestras planificadas. Debido a estos

iconvenientes, se realizé una nueva busqueda de los hornos disponibles en el CAC, que
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cumpliesen con los requerimientos técnicos de temperatura y de control de atmésfera,

en los cuales poder llevar adelante la carbonizacion de todas las muestras compactadas.

Afortunadamente, en el Laboratorio del Departamento de Fisica de la Materia Con-
densada, perteneciente a la Gerencia de Investigacion y Aplicaciones, me permitieron
utilizar el horno Carbolite TZF, pudiendo operarlo personalmente, tomando todos los
recaudos pertinentes. Este horno ya se encontraba calibrado, y sélo tuve que adaptar
la conexién del tubo de gas, para poder acoplar el flotdmetro Bruno Schillig MB 60 en
la entrada del horno. En la figura 4.5 se puede ver el horno Carbolite TZF en funcio-

namiento, durante la realizacién de un ciclo térmico de carbonizacién.

Figura 4.5: Foto del horno Carbolite TZF, con todas las conexiones montadas.

Debido a las limitaciones de velocidad de calentamiento y enfriamiento, y la maxi-
ma temperatura permitida para alcanzar en el horno (T, = 1200 °C), se disend
un ciclo térmico contemplando los recaudos de operacién del equipo, pero variando
el tiempo de la meseta, entre 2 y 4 horas, luego de haber llegado a la T,,;,. Como
en la bibliografia no se encontraron tiempos precisos de la duracién del tratamiento

térmico para piezas de poco tamano, variando el tiempo de la meseta a la temperatura
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maxima del ciclo térmico, se podréd analizar el efecto de esta variable en los blancos de
carbono fabricados. En la figura 4.6 se muestra el ciclo térmico correspondiente a una
meseta de 4 horas a la T,,4,. En funciéon a la capacidad volumétrica del horno, y la

homogeneidad de la temperatura, las muestras se carbonizaron en lotes de 12 unidades.
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Figura 4.6: Esquema de rampas y mesetas, correspondiente al ciclo térmico de carbo-
nizacién con una meseta de 4 horas a T,,4, = 1200 °C.

4.1.5. Grafitizacion

El ultimo paso en la fabricacién es el tratamiento térmico a unos 3000 °C, que
provoca la migracién de los atomos de carbono, lo que permite que se produzca un gran
ordenamiento o cristalizacion. Esta migracion comienza a ser significativa alrededor de
los 2200 °C, y el término grafito a menudo se aplica de forma imprecisa a los materiales
calentados por encima de esta temperatura, aunque el desarrollo real de los cristales de
grafito sea escaso. El objetivo del procedimiento es reducir la porosidad, incrementando
la densidad y por tanto incrementar las propiedades mecanicas.

Segtin la mayoria de la bibliografia consultada [24] este ciclo térmico se realiza bajo

una atmosfera de argén.
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Hornos para realizar la Grafitizaciéon
En funcion de los requerimientos técnicos de alta temperatura y control de atmosfera,
se llevo adelante una exhaustiva busqueda de los hornos disponibles en los cuales poder
llevar adelante la grafitizacion, no sélo en el CAC, sino en todos las centros atémicos de
CNEA, en otras instituciones de investigacion estatales y también en establecimientos
privados.

Luego de muchas averiguaciones y la ayuda de varias personas del Centro Atémi-
co Bariloche (CAB), especialmente de Hugo Corso y Arturo Bevilacqua, se lleg6 a la
conclusion que sélo existen dos hornos en la Argentina con las caracteristicas técnicas
necesarias para llevar a cabo el proceso de grafitizacion, uno perteneciente a la Divi-
sién Nuevos Materiales y Dispositivos (NuMaDi), Gerencia del Ciclo de Combustible
Nuclear del CAB, y el otro a la empresa INVAP (figura 4.7). Ambos equipos son de la
marca Thermal Technology LLC, los cuales trabajan con atmosfera controlada y llegan
hasta 2500 °C y 2900 °C, respectivamente. Por tal motivo, me puse en contacto con el
responsable por ese entonces de grupo NuMaDi, y también con los investigadores de

INVAP, Rodolfo Carlevaris y Matias Marquez.
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Figura 4.7: Horno Thermal Technology LLC, perteneciente a la empresa INVAP.
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Lamentablemente ambos hornos estaban fuera de servicio. Sin embargo, luego de
varias comunicaciones con INVAP y gracias a la excelente predisposicion de parte de
Matias Marquez y la empresa, existia la posibilidad de formalizar la sesion de este
equipo, a modo de préstamo o donacién. Ellos realizarian el trasladarlo del horno al
CAB, para que luego nosotros nos encargasemos del traslado hasta el CAC.

Luego de unos meses de tratativas, se inicio la logistica de traslado del equipo, a cargo
de INVAP. Como el horno habia sido utilizado para la investigacién de combustibles
nucleares, se aplican las normas de seguridad radioldégica del Organismo Internacional
de Energia Atémica (OIEA) que constituyen un instrumento de consenso internacional
para este fin. Segun el reglamento del OIEA para el transporte seguro de materiales
radiactivos, Guia de seguridad N°® TS-G-1.1. Revisién 0. Viena. OIEA, 2010; en esta
norma se especifica que cualquier superficie con niveles de contaminacion inferiores
a 0,4 Bq/cm? para emisores beta, gamma y emisores alfa de baja toxicidad, o 0,04
Bq/cm? para el resto de emisores alfa, se considera como superficie no contaminada
en aplicacién del Reglamento de Transporte. En el Informe Técnico (Documento N°:
0289-1ACU-EIPCN-004) Medicion de contaminacion superficial e interna y tasa de
dosis gamma del horno de sinterizado 0358 1000-001, preparado por la Subgerencia de
Servicios Tecnolégicos de INVAP, se detectaron valores que excedian los estipulados por
el OIEA, hallandose contaminadas las dos tapas internas. Desde INVAP confirmaron
que no podian quitar las partes contaminadas del horno, porque no contaban con el
personal, ni el equipamiento necesario para poder hacerlo, y tampoco tenian un lugar
donde disponer de las partes contaminadas, en el caso que se extrajesen del horno. Por
estas razones el horno no fue enviado, ni se pudo utilizar.

Simultaneamente se mantenia el contacto con el responsable del grupo NuMaDi,
para intentar poner en funcionamiento el horno del CAB. Pero el equipo seguia fuera

de servicio, sin las conexiones de gas y también faltaban las eléctricas.
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En base a estos acontecimientos se decidié avanzar en paralelo con los distintos
pasos de la fabricacién, de todas la muestras planificadas, mientras se continuaba con
las tratativas para intentar poner en funcionamiento el horno del CAB.

Luego de varios anos, gracias al compromiso asumido por Daniel Marchi (por ese
entonces Gerente del Ciclo de Combustible Nuclear) y la buena predisposicién de Se-
bastian Ilarri, el nuevo responsable del grupo NuMaDi, se lograron realizar todas las
conexiones eléctricas para poder poner en funcionamiento el horno, el cual sélo podia
encenderce durante los fines de semana, por la capacidad del consumo eléctrico del
CAB. Lamentablemente, al momento de encender el equipo, se encontrd que el con-
trolador de temperatura tenia la bateria agotada, y se habia desprogramado comple-
tamente. Nos enviaron el controlador al CAC, para ver si junto con los Ingenieros
Electronicos del grupo podriamos resetearlo, pero a pesar de muchos intentos, la tinica
solucién era enviar el controlador al fabricante en Estados Unidos, para que alld puedan
resetearlo. Lo cual burocraticamente era muy complejo, ya que el controlador no per-
tenecia a nuestra Gerencia y tampoco se disponia de toda la documentacién necesaria

para poder enviarlo. Al dia de hoy este horno sigue fuera de servicio.

Grafitizacion por induccién eléctrica

Recientemente se han realizado algunas pruebas de grafitizacién mediante la utiliza-
ci6n de un equipo de PVD (Physical Vapour Deposition), perteneciente a la Universidad
Tecnolégica Nacional de la Regional Haedo, adaptado para estos experimentos.

En este caso la grafitizacion se lleva a cabo aplicando los conceptos basicos del pro-
ceso Acheson, quien desarrollé por primera vez en 1895 un horno eléctrico capaz de
alcanzar temperaturas cercanas a los 3000 °C [3, 73|. En este caso, dentro de una cam-
pana de vacio, el material a grafitizar se coloca sobre una placa de grafito, la cual se
dispone entre dos electrodos y se conecta como resistencia en el circuito secundario de

un transformador de una fuente de energia, tal como se puede ver en la figura 4.8. De es-
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te modo, la temperatura de grafitizacién se alcanza por calentamiento de la resistencia.

Figura 4.8: Dispositivo adapatado, para realizar los ensayos de grafitizacién en el equipo
de PVD.

Por el momento este proceso estd en desarrollo, debido a que aunque se han podi-
do ensayar un par de muestras, las cuales actualmente estan siendo caracterizadas, el
equipo presenté varias fallas, como por ejemplo la caida eléctrica del funcionamiento
de la fuente de potencia y la fundicion de un electrodo de cobre. Esto implica que se
deben aplicar varias mejoras en el equipo, para poder desarrollar un proceso controlado

y repetitivo.



Capitulo 5

Fabricacion de blancos de carbono

En este capitulo se detallaran los pardmetros de fabricacién de los blancos de '2C y

13C, v se presentaran las dificultades encontradas durante el proceso.

5.1. Fabricacién de blancos de 2C

5.1.1. Preparacién del polvo de *2C

Tal como se mencioné en el capitulo anterior, para analizar el efecto de las distintas
variables del proceso de fabricacion en el producto final, la mayoria de las pruebas se
realizaron con 2C, ya que era el material que se tenfa en mayor cantidad para elaborar
muestras experimentales.

Como el material disponible de 2C era un ladrillo de grafito de grado nuclear, y con
el objetivo de obtener un polvo con la misma morfologia y distribucién de tamanos de
particula que el polvo de 3C, se analizaron estos pardmetros con SEM. En base a las
micrografias obtenidas con el microscopio electrénico de barrido modelo Quanta 200
de FEI Company, tal como se observa en la figura 5.1.a, se pudo determinar que las
particulas de polvo CLM-402 se encontraban en forma de escamas (flakes), con una
distribucién de tamano entre 10 y 550 um aproximadamente.

A partir de los resultados obtenidos, se evaluaron diferentes formas de procesar el
material disponible de ?C, de manera de lograr la misma morfologia y distribucién de
tamanos hallados para el polvo de *C, pero sin contaminar el material. La técnica que

genero los mejores resultados fue en cizallamiento manual con un bisturi quirirgico, con
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hojas N° 22 esterilizadas mediante rayos gamma. Con esta técnica se lograron procesar

250 g de polvo de '2C en escamas, tal como se puede ver en la 5.1.b.

Figura 5.1: Micrograffas de los polvos de (a) 1*C y (b) 2C procesado.

Para verificar que el polvo de carbono natural no se haya contaminado en el proceso,

se realiz6 un anélisis de la composicién elemental (figura 5.2.a) con el espectrémetro por

dispersion de energia (EDS) modelo Apollo X, de EDAX Inc., el cual esté incorporado

al SEM Quanta 200. También se analizé la cristalografia por difraccion de rayos X

(XRD), en el difractémetro Empyrean (Malvern Panalytical Ltd), con radiacién de Cu

Ka (figura 5.2.b).

(@)

Intensitdad (unidades arb.)

I L L 1

Intensidad (unidades arb.)

002)

= {004)

(b)

(1o
1)

2 4 6 8 10 12 14 16 8
Energia (keV)

1

) I
30 40 50

20 ()

T 1 ! 1
60 70 80 90

Figura 5.2: Andlisis de la composicién del polvo procesado de 2C: (a) espectro EDS,

(b) difractograma XRD.
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En la figura 5.2 se puede observar que para las dos técnicas de caracterizacion realiza-

das, en el polvo procesado de 2C sélo se detect la presencia de carbono sin impurezas.

5.1.2. Planificacién de fabricacién de blancos de 2C

En funcion de llevar adelante un analisis completo de la influencia de las distintas
variables de cada etapa del proceso de fabricacion, y con el objetivo de poder tener
disponibles varias muestras con cada configuracién de variables, se planificé fabricar
varias muestras de cada lote, de manera de poder irradiarlas y caracterizarlas con la
distintas técnicas, teniendo ejemplares en cada una de las siguientes condiciones: carbo-
nizadas, grafitizadas e irradiadas. En la Tabla 5.1 se detallan los distintos parametros

utilizados y la cantidad de muestras fabricadas.

Tabla 5.1: Muestras fabricadas de 2C, con sus respectivos parametros de fabricacién.

Masa de ¥C/mezcla (g) 0,42 0,50
Binder ( %w) 0 15 30
Presién (MPa) 100 | 150 [ 200 | 100 | 150 | 200 | 100 | 150 | 200
Tiempo a Tpge (h) | - [4 | -4 -T4 24|24 ]2[4[2[4]2]4]2
Cantidad de muestras |22 (2(2(2[2|6|6|6|6|6|6|6|6|6|6]|6
Masa de C/mezcla (g) 0,84 1,00*
Binder (%w) 0 15 30
Presién (MPa) 100 | 150 | 200 | 25 50 75 25 50 75
Tiempo a Tpae (h) |- [4|-[4]|-T4|2]4|2]4]2[4]2]4]2]4]2
Cantidad de muestras |2 2(2(2(2|2|6|6|6|6|6|6|6|6|6|6]|6
| Total de muestras | 168

* En el caso de las muestras de 1,00 g, con 15y 30 %w de binder, fue imposible
alcanzar las mismas presiones de compactacién, por lo cual para estos casos en
particular se redefinieron tres nuevos valores de presion aplicada: 25, 50 y 75 MPa.

Debido a que se planificé fabricar muchas muestras, se adquirieron tubos de ensayo
descartables, para poder trasladar las mezclas preparadas en el Laboratorio de Blancos

hasta la prensa de compactacién situada en el Laboratorio de Ceramicos.
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Por otro lado, evaluando cudl seria la mejor manera de guardar las muestras com-
pactadas, para poder rotularlas y transportarlas de un laboratorio a otro, se encontré
que la mejor opcién era comprar unas placas de 24 cavidades, con un didmetro interno
muy similar al de las muestras. Consultando por este producto en los proveedores més
cercanos al CAC, la empresa Aristobulo Gomez Rupérez S.A. realizé una donacién de

varias unidades, sin costo.

Como el didmetro de las muestras era casi igual al de las cavidades del portamuestra,
las muestras no se movian en sentido radial, pero como la altura de la cavidad era
muy superior al espesor de los blancos de carbono, era dificultoso sacar cada muestra
de las cavidades del portamuestra. Para facilitar la manipulacién de las muestras,
se fabricaron canastitas individuales. Para hacer las manijitas de las canastitas, se
cortaron con un cuter tiritas de un film polimérico, y con un sacabocados se cortaron
unos circulos de un film de aluminio (alupac), los cuales servirian como base. Cada una
de estas partes se limpiaron con alcohol isopropilico, y posteriormente se pegaron para
obtener las canastitas individuales. La elaboracién de las mismas se puede observar en

la figura 5.3.

Figura 5.3: Fotos del proceso de elaboracion de las canastitas individuales, para colocar
las muestras de carbono en los portamuestras.

A modo de resumen, en la figura 5.4 se pueden ver algunas imagenes de las distintas

etapas del proceso de fabricacién de los blancos de *2C.
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Preparacion del polvo Mezcla Compactacion Carbonizacion

Figura 5.4: Fotos del proceso de fabricacién de los blancos de 2C.

5.1.3. Planificacion de la caracterizacion de los blancos de
12C

Asociado a las distintas etapas del proceso de fabricacién de los blancos, se realizd
una planificacion de las distintas técnicas de caracterizacion que se deberian realizar
al finalizar cada estadio, para poder realizar un analisis especifico de cada etapa, tal

como se detalla a continuacién:

= Mezcla: masa
En esta etapa se debe pesar con una balanza analitica las masas de las mate-
rias primas por separado, es decir del polvo y del binder, como asi también de la

mezcla obtenida, para poder evaluar la pérdida de material debida a este proceso.

= Compactacién: masa y volumen

Con el objetivo de evaluar la pérdida de material en esta etapa del proceso y
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poder tener un valor de la masa, las dimensiones y la densidad previa al proceso
de carbonizacion, se deben pesar las muestras compactadas y medir con un cali-
bre el didmetro y espesor de cada una de ellas, para poder calcular la densidad

alcanzada.

s Carbonizacién: masa, volumen, SEM, EDS, XRD, XRF, XPS, AES, Raman,
WAXS
Al finalizar este proceso se deben pesar y medir nuevamente las muestras car-
bonizadas, para poder calcular la pérdida de masa, evaluando el porcentaje del
residuo carbonoso que queda en la muestra luego de la descomposicién quimica
del binder. Posteriormente, con los valores obtenidos también se calculara la con-
traccién volumétrica y la densidad. Por otro lado, se llevard a cabo un estudio
completo con diversas técnicas de caracterizacién, para analizar las muestras ob-

tenidas en este estado y tener resultados referenciales previos a la irradiacion.

5.1.4. Analisis de los parametros del proceso de fabricacion

de los blancos de ?>C

Analizando el comportamiento de las muestras obtenidas segin la masa y las di-
mensiones medidas en cada etapa del proceso, se obtuvieron los valores del porcentaje
de pérdida de masa debidas a cada técnica del proceso de fabricacién, la densidad en
estado compactado y carbonizado, y la contraccién volumétrica debida a la etapa de

carbonizacion. En la Tabla 5.2 se detallan los resultados hallados.

En base a estos resultados de las muestras obtenidas, se pudo analizar la influencia

de las distintas variables en cada etapa del proceso de fabricacion.
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Tabla 5.2: Muestras de '2C, con sus respectivos parametros de fabricacién y resultados

obtenidos.

Mezcla Compactacién Carbonizacién
Binder | Masa | pmp* | Presién | pmp* | dprom | Tiempo a | pmp™ | cvp™ | Oprom,
(%w) | (g) | (%) | (MPa) | (%) | (g/em?) | Tmaz (h) | (%) | (%) | (8/cm?)
100 1.6 1.374
4 1.2 [-23.84| 1.102
0.420 - 150 2.9 1.395
4 0.8 |[-15.41 1.208
200 4.3 1.485
4 1.9 |-14.67| 1.291
0
100 1.8 1.347
4 1.1 |-17.69 | 1.129
0.840 - 150 1.5 1.477
4 1.1 -14.36 1.274
200 1.4 1.478
4 0.6 |[-12.23| 1.302
2 8.2 1.03 1.217
100 0.5 1.324
4 8.5 2.20 1.252
2 7.4 1.20 1.240
0.500 | 3.3 150 0.8 1.333
4 7.6 1.88 1.265
2 7.1 1.27 1.262
200 0.8 1.348
4 8.5 1.65 1.262
15
2 7.1 2.31 1.154
25 0.2 1.219
4 8.5 2.44 1.149
2 7.1 2.82 1.220
1.000 | 2.3 50 0.1 1.266
4 8.6 2.06 1.173
2 7.1 3.11 1.246
75 0.0 1.293
4 8.5 2.06 1.203
2 13.5 8.20 1.364
100 0.4 1.434
4 14.8 7.98 1.315
2 13.3 9.08 1.381
0.500 | 4.9 150 0.0 1.448
4 15.6 | 7.80 1.326
2 13.6 8.11 1.369
200 1.0 1.441
4 15.6 8.69 1.319
30
2 15.2 | 11.21 1.357
25 0.0 1.427
4 15.5 | 11.39 | 1.367
2 14.4 | 11.02 1.361
1.000 | 4.0 50 0.0 1.415
4 15.6 | 10.89 1.340
2 14.6 | 11.18 1.371
75 0.0 1.417
4 15.5 | 11.04 1.339

*pmp: pérdida de masa promedio. / **cvp: contraccién volumétrica promedio.
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Mezcla
Al aumentar el porcentaje de binder en la mezcla, aumenta el porcentaje de pérdida
de masa debida a esta etapa del proceso. A causa de la viscosidad de la resina, una
parte de la mezlca del binder con el polvo de carbono se pega a las paredes del vaso
de precipitados en donde se realiza el proceso. Sin embargo, para todos los casos el

porcentaje de pérdida se masa se mantuvo por debajo del 5 %.

Compactacion
Analizando el porcentaje de pérdida de masa en la etapa de compactacion, por el
contrario que en el caso anterior, a medida que aumenta el porcentaje de binder de la
mezlca, disminuye el porcentaje de pérdida de masa en esta etapa. Siendo nula para
el caso de las mezclas de 1,00 g con 30 % de binder. En el caso de las muestras sin
binder, al no existir un medio ligante que una las particulas de polvo, un porcentaje
del mismo se perdié en el minimo juego que existe entre los punzones y el cuerpo de la
matriz. Las muestras compactadas sin binder y con menor porcentaje de binder (15 %)
son mas “delicadas” y en consecuencia mas dificiles de medir, porque se desprende una
minima cantidad de material al manipularlas. Las muestras con mayor porcentaje de
binder (30 %) son més “robustas” y en consecuencia més faciles de manipular y medir.

Por otro lado, en la mayoria de los casos, la presion de compactacién impacta direc-
tamente en la densidad final de las muestras. Para las muestras con un 0% y un 15 %
de binder, a medida que aumenta la presién de compactacién, aumenta la densidad
de las muestras. Esto se corresponde con el comportamiento tipico de la fabricacion
de materiales ceramicos por prensado, donde a mayor presion de compactacion, ma-
yor es la superficie de contacto entre las particulas, logrando un menor volumen y
en consecuencia una mayor densidad. Sin embargo, para las muestras con un 30 % de
binder la influencia directa de la presion de compactacién en la densidad no es tan

clara. Este comportamiento puede deberse a que el binder es una resina polimérica con
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una temperatura de transicién vitrea (Tg) por debajo de la temperatura ambiente, por
este motivo es posible que el binder se comporte como un elastomero, que se contraiga
ante la presién aplicada durante la compactacién y que al quitar la carga, vuelva a
expandirse. Al ser mayor el porcentaje de binder, este comportamiento se veria mé&s
acentuado al aplicar una mayor presion de compactacion, por lo cual habria un au-
mento de volumen de la muestra luego de dejar de aplicar el esfuerzo de compresion,
y en consecuencia disminuiria la densidad. Esto se observa en los valores de densidad
obtenidos en las muestras compactadas con un 30 % de binder, donde se llegé a aplicar
una presion tal, en la cual el binder ya no se desplazaba entre las particulas de polvo,
sino que se comprimia y amortiguaba ante la fuerza de compresion aplicada. Al dejar
de aplicar la presién de compactacion, el binder se volvié a expandir, aumentando el
volumen y disminuyendo la densidad de la muestra. Posiblemente esta también sea la

razén por la cual no se logré compactar estas muestras a mayores presiones.

Carbonizacién
Para todos los casos con las mismas variables de fabricacion, las muestras presentaron
una menor densidad luego de la carbonizacién, en relaciéon a su estado compactado.

Las muestras sin binder sometidas al ciclo térmico de carbonizacion mantuvieron
casi el mismo peso, ya que no sufrian ningin tipo de descomposicion. En general hay
un 1% de diferencia, debido a la pérdida de polvo por la manipulacién. Lo més notorio
es que estas muestras aumentaron su volumen, siendo las de menor presién de compac-
tacion las que aumentaron atin mas el volumen, y en consecuencia la disminucién de la
densidad fue mayor. Al no tener ningiin binder, en estas muestras no hay ningtin medio
ligante que una las particulas de polvo (es decir hay aire entre ellas), y al introducir
las muestras en el horno bajo el flujo de nitrégeno, aumenté atin mas el espacio libre
entre particulas, por eso motivo aumenté el volumen y generé una disminucion de la

densidad con respecto al estado compactado.
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Para el caso de las muestras con binder, el porcentaje de pérdida de masa se debe
casi exclusivamente a la descomposicién quimica del binder, ya que en este proceso
aproximadamente la mitad de la masa de binder se evapora en forma gaseosa y la otra
mitad se convierte en residuo carbonoso (char). Es decir, que a mayor cantidad de
binder en la mezcla, serd mayor la pérdida de masa y la contracciéon volumétrica de la
muestra debida a la carbonizacién. En este caso, las muestras con binder respondieron
perfectamente el tipico proceso de fabricacién de cerdamicos, donde el binder actud
como el medio ligante entre las particulas de polvo, que posteriormente, al someterse
al proceso de carbonizacion, la tension superficial del binder al descomponerse actud
como fuerza impulsora para la formacion de los puntos de contacto entre las particulas
de polvo, contrayendo el volumen de las muestras. En este caso, a pesar de observarse
una contraccion volumétrica, al ser mayor el porcentaje de pérdida de masa producida
en las muestras por la descomposicién del binder, en consecuencia también se genera
un decremento de la densidad en relacion al estado compactado.

También fue posible notar que el porcentaje de binder utilizado en la mezcla influye
directamente en la “pureza” final de las muestras y en la densidad de las mismas. Tal
como era de esperarse, a medida que aumenta el contenido de binder (de 15 a 30 %),
aumenta el porcentaje del residuo carbonoso que queda en las muestras (de 8 % a 18 %
en promedio) luego de la descomposicion quimica del binder, y aumenta la densidad.
La diferencia de la densidad entre las muestras con 15 y 30 % de binder, se debe
principalmente a que las muestras con mayor porcentaje poseen menos poros, debido
a que el binder actiia como un aglutinante de las particulas de polvo, reduciendo el
espacio libre entre ellas. Luego, durante la carbonizacién, ante la descomposicion del
binder el espacio entre particulas de polvo fue disminuyendo y el resto del espacio se
ocupod con el char, otorgandole a estas muestras una mayor densidad.

Por otro lado, el aumento del tiempo en el cual se mantiene la meseta a la tempe-

ratura méaxima aplicada en el ciclo térmico, en general produce un mayor aumento de
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pérdida de masa y de contraccion volumétrica, lo cual no necesariamente implica una
mayor densidad, por lo expresado anteriormente.

En base a lo observado, las mejores propiedades que pueden llegar a alcanzar las
muestras de polvo sin binder es en el estado compactado. Por el contrario, las mues-
tras fabricadas con binder pueden llegar a alcanzar mejores propiedades en el estado

carbonizado (o grafitizado).

5.2. Fabricacién de los blancos de 3C

A partir de toda la experiencia adquirida en el desarrollo y fabricacion de los blan-
cos de 12C, y en funcién de los resultados preliminares encontrados en el andlisis de los
parametros del proceso de fabricacion, se seleccionaron las variables de fabricacién para
replicar en los blancos de 3C, descriptas en la Tabla 5.3, con el objetivo de obtener

blancos estables, optimizando la cantidad de polvo a emplear.

Tabla 5.3: Planificacién de fabricacién de muestras de *C, con sus respectivos pardme-
tros de fabricacion.

Masa de 3C/mezcla (g) 0,500
Binder ( %w) 0]15]30
Presién (MPa) 200

Tiempo a T4, (h) - 4
Cantidad de muestras | 4| 4 | 4
| Total de muestras | 12 |

Asimismo se planifico aplicar las mismas técnicas de caracterizaciéon al finalizar cada
estapa del proceso de fabricacién, tal como se mencioné anteriormente en la seccién
5.1.3 para los blancos de 2C.

En principio se comenzé con la fabricacion de las muestras sin binder, las cuales

serfan las de mayor pureza de *C, ya que no tendrfan el residuo carbonoso de '2C la
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descomposicion del binder. Al comenzar a pesar el polvo y colocarlo en los tubos de
ensayo, se pudo observar que el polvo ocupaba un mayor volumen que el que ocupaba
la misma cantidad de masa de polvo de 2C. Ademsés, tal como se puede notar en la
figura 5.5, a diferencia del polvo de carbono natural, el polvo de *C se quedaba pegado

a las paredes del tubo de ensayo.

Figura 5.5: Foto de los tubos de ensayo con la misma cantidad de masa (0.50 g) de
polvo de 3C (izquierda) y de '2C (derecha).

Posteriormente se procedié a realizar la compactacién del polvo de '3C sin binder. Al
finalizar este proceso, ni bien se liberé la carga aplicada con la prensa, se pudo observar
que la pastilla levanté el cuerpo de la matriz junto con el pistén superior (figura 5.6 a
y b). Por otro lado, al intentar extraer la muestra, la pastilla se desgrané ni bien se la
retiré del cuerpo de la matriz (figura 5.6.c). Todos estos hechos exhiben la existencia

de una gran repulsién entre las particulas de polvo.
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Seguidamente se intentd fabricar una muestra con 30 % de binder, pero luego de
compactarla y liberar la carga de la prensa, también se observo que la pastilla levanto
un poco la matriz junto con el piston superior. A pesar que en este caso se pudo extraer
la muestra de la matriz, la pastilla obtenida era muy inhomogénea y se desarmé al

intenar pasarla al portamuestras.

Figura 5.6: Fotos de la compactacién de una muestra de polvo de C sin binder.

En base a los hechos observados, se decidio llevar a cabo un analisis atin més exhaus-
tivo del polvo de 3C, para hallar caracteristicas del mismo que no figuran en la hoja
de datos provista por el fabricante, y de esta manera intentar explicar este comporta-

miento.

5.2.1. AnAlisis del polvo de *C

En principio se realizo rdapidamente un primer experimento para evaluar el compor-
tamiento magnético del polvo de ¥C, utilizando un imén permanente. Aproximando
el iméan a un tubo de ensayo, el cual contenia 0.500 g de polvo, se pudo observar que

las particulas presentaban un comportamiento magnético.

Por esta razén se realizé un andlisis con el magnetémetro Versalab, de la empresa

Quantum Design, en el Departamento de Fisica de la Materia Condensada. Tal como
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se puede observar en la figura 5.7, en el grafico (a) de la magnetizacién en funcién
del campo magnético, se ve claramente lo que se conoce como ciclo de histéresis de
un ferromagneto. Por otro lado, en el grifico (b) se representa la magnetizacién en
funcién de la temperatura medida de dos formas distintas: la primera midiendo con
un campo aplicado desde temperatura ambiente (field cooling o FC) y enfriando sin
campo magnético hasta 50K, aplicando el campo magnético a 50K, y después midiendo
al mismo tiempo que se calienta hasta temperatura ambiente (zero field cooling o ZFC).
En este caso, el sistema muestra un comportamiento caracterizado por correlaciones
ferromagnéticas. La curva ZFC da una magnetizacion mas baja a temperaturas bajas
porque el sistema se encuentra bloqueado, entonces al aplicar el campo magnético (H
= 1000 Oe) el sistema no puede llegar a una magnetizacion tan alta como la FC. Este
estado bloqueado a baja temperatura y la diferencia entre las mediciones ZFC y FC,

es caracteristico de sistemas de nanoparticulas.
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Figura 5.7: Andlisis del comportamiento magnético del polvo de 3C: a) Magnetizacién
vs Campo magnético y b) Magnetizacién vs Temperatura.

Por otro lado se analizé la estructura cristalina con difraccién de rayos X (XRD),
en el difractémetro Empyrean (Malvern Panalytical Ltd), con radiacién de Cu Ka. En

la figura 5.8 se pueden ver solamente algunos de los picos caracteristicos del carbono,
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con un comportamiento mucho menos cristalino que el del polvo de 2C analizado

anteriormente (figura 5.2.b).

1 |
S {002)

Intensidad (unidades arb.)

26 (°)
Figura 5.8: Difractograma XRD del polvo de 3C.

La espectroscopia Raman proporciona informacién detallada sobre la estructura
quimica, la cristalinidad y las interacciones moleculares. El espectro Raman del grafito

1

muestra claramente dos picos distinguibles, uno en 1580 cm™" conocido como banda

G, el cual esta asociado a vibraciones de C-C dentro del plano unidas por ligaduras

sp?, v otro a aproximadamente en 1360 cm™!

conocido como banda D, que depende
de la energia de excitacion del foton, el cual sélo se activa en presencia de desorden en
las estructuras grafiticas [71]. El espectro Raman del carbono amorfo muestra bandas
alrededor de 1530-1550 cm™! para G y a 1350 cm™! para D [28, 39]. En este caso se
realizo una espectroscopia Raman a temperatura ambiente en el equipo LabRAM HR
Raman system (Horiba Jobin Yvon), utilizando como fuente de radiacién incidente un
laser de Ar con una longitud de onda de 514,5 nm (verde). El espectro Raman obtenido

del polvo de '3C se presenta en la figura 5.9. La curva fue ajustada por la suma de dos

funciones gaussianas (D y @), cuyos graficos se incluyen en la misma figura, encon-
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trando que las posiciones de los picos D y G fueron 1362 y 1538 cm ™! respectivamente.
Esto indica que el polvo se encuentra en estado amorfo, en concordancia con la hoja

de datos del fabricante.
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Figura 5.9: Espectro Raman del polvo de 3C.

Por tiltimo se realizé un estudio del polvo de *C con la técnica de andlisis multiele-
mental PIXE (Particle Induced X-ray Emission), con el acelerador Tandar. Mediante
esta técnica experimental se pudo detectar la presencia de impurezas de Fe y Cr, en la
muestra de polvo de carbono, tal como se muestra en la figura 5.10, siendo los puntos
azules correspondientes a las particulas de carbono y los mas claros a las impurezas

metélicas de (a) Fe y (b) Cr. En menor medida también se detecté la presencia de Ni.

JRTST .- cra P oo _ioix|
200 um 116040P0:Fe Ka (CNEA) ) 200 um 116040P0:Qr Ka (CNEA)

Figura 5.10: Analisis composicional PIXE del polvo de *C.
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En base a la caracterizacién realizada del polvo de *C, se pudo detectar la presencia
de impurezas metdlicas, las cuales pueden ser las responsables del comportamiento
magnético observado; pero no es posible determinar si la notoria repulsién observada
entre las particulas del polvo se deba exclusivamente a la presencia de estas impurezas.

Con el objetivo de separar las impurezas del polvo de *C, y poder evaluar nueva-
mente el comportamiento del polvo sin impurezas, se llevaron a cabo los experimentos

descriptos en la siguiente seccion.

5.2.2. Separacién de impurezas del polvo de *C

En buisqueda de separar las impurezas metélicas del polvo de carbono, se aplicaron

dos técnicas, una quimica y otra fisica.

Lixiviacion

Por un lado se realizé una lixiviacién del polvo de 3C, en la Gerencia Quimica
del CAC. Para esto se agregaron 0,1411 g de 3C en una solucién de 3 ml de 4cido
clorhidrico a una concentracién del 10 %, dentro de un tubo Falcon de 15 ml. Luego se
agitd manualmente el tubo, observando que el polvo se adheria de una forma extrana
a las paredes del tubo. Posteriormente se dejo reposar 1 hora antes de llevar el tubo
a la centrifuga Sigma 3-16P Sartorius, en la cual se centrifugd un total de 17 minutos
(5 min, 5 min y 7 min) a 3500 rpm. Finalizado este proceso el polvo decant6 en el
fondo, pero se observaba parte del material flotando en la superficie, tal como se puede
ver en la figura 5.11.a. Ni bien nos desplazamos de un laboratorio al otro, el polvo se
mezclé sélo, “ensuciando” las paredes internas del tubo (figura 5.11.b). Por este motivo
se decidi6 agregar 3 ml de HCI diluido al 35 %, luego se lo agité manualmente y se lo
colocé en un agitador (shaker), en el cual se agité durante 44 horas. Finalizado ese
tiempo, se agregé al tubo 7,5 ml de agua destilada para diluir el acido y asi se lo llevo a

la centrifuga, en donde se realizaron 5 ciclos de 7 minutos (35 minutos en total) a 4000
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rpm. Luego se efectuaron 4 lavados con 7 ml de agua nano-pure, agitando manualmente
y llevando a la centrifuga 5 min a 4000 rpm luego de cada lavado, quitando el liquido
de limpieza con una pipeta de transferencia Pasteur. Luego del quinto lavado, se agito
manualmente y posteriormente se dejé 20 min en la centrifuga a 4000 rpm. En la figura
5.11.c se pueden ver los cuatro tubos de limpieza, en donde va aumentando la cantidad
de polvo en suspensién con cada paso, y también se muestra cémo quedé el tubo con
el polvo luego del quinto lavado; mientras que en la figura 5.11.d se puede observar el

detalle del polvo decantado, con algunas particulas de polvo en suspension.

Figura 5.11: Imégenes del proceso de lixiviacién del polvo de 3C.

Para poder analizar el liquido sobrante de cada uno de los lavados, se sembraron
5 nl de cada tubo de limpieza en distintos reflectores, los cuales se colocaron bajo la
lampara para que se sequen y posteriormente se midieron por fluorescencia de rayos
(XRF). En los primeros lavados del polvo se observa bastante Fe, Cr y Ni, la intensidad
de estos elementos va bajando a lo largo de los lavados, pero se observa la presencia de

Cl. Por este motivo se realizaron cinco lavados mas para quitarle el Cl, a medida que
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se avanzaba con los pasos de lavado, costaba mucho decantar el polvo en la centrifuga,
requiriendo cada vez de mas tiempo. El quinto lavado requirié 15 minutos, y el décimo
lavado 30 minutos en la centrifuga a 4000 rpm. De igual manera, se volvié a medir con
XRF el liquido de estos tultimos tubos de limpieza, a lo largo de los lavados se pudo
observar que el contenido de Cl disminuia casi por completo, pero iba aumentando la
cantidad de Fe, Cr y Ni debido a que cada vez era mas dificil decantar el polvo, y en el
agua de limpieza quedaba un poco de polvo, por lo tanto la deteccion de las impurezas
metalicas no provenia del liquido del lavado sino del polvo.

Por tltimo se extrajo el polvo de 13C “decantado” del tubo Falcon, se lo deposité en
un vidrio reloj y se lo dejé secar dentro de una campana desecadora. Al finalizar todo
el proceso de lixiviacién quedaron 0,1236 g de polvo, es decir que hubo una pérdida de
0,0175 g (12,40 %).

A pesar que los resultados de XRF ya evidenciaban que no se habian podido separar
completamente las impurezas metélicas del polvo de 3C, igualmente se analizo el polvo
lixiviado con PIXE, confirmando que atin se detectaba la presencia de Fe, Cr y Ni. Por

lo tanto, el proceso de lixiviaciéon no resulté efectivo para los fines buscados.

Tratamiento térmico

Por otro lado, con el propdsito de evaporar las impurezas metalicas, se realizé una
termogravimetria en la termobalanza STA 449 F1 Jupiter, NETZSCH, perteneciente
a la Division NuMaDi del CAB. Esta microbalanza posee una resolucion de 25 g, y
para realizar el ensayo de andlisis térmico se utiliz6 un crisol de W. El ciclo térmico
aplicado consistié en una rampa de calentamiento de 20 °C/min hasta alcanzar los
2350 °C, manteniendo esa temperatura durante 30 minutos, y un posterior descenso de
temperatura hasta llegar a los 20 °C, tal como se esquematiza en la figura 5.12. Debido
a que durante este ensayo se iban a aplicar temperaturas cercanas al limite maximo

establecido para el equipo, se consulté previamente con el servicio técnico del fabricante
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de la termobalanza, si era posible llevar a cabo este ciclo térmico sin inconvenientes.
Por otra parte, en funcién a que el crisol de W tiene una capacidad de 3 ml, sélo se

podian ensayar 10 mg de polvo de 3C en cada corrida.
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Figura 5.12: Ciclo térmico empleado en la microbalanza, para evaporar las impurezas
metalicas del polvo de 3C.

El polvo tratado se analizé con PIXE, observando que el ciclo térmico empleado
resulté efectivo en la eliminaciéon de las impurezas metalicas de Fe, Cr y Ni, pero
lamentablemente se encontré una gran cantidad de W en la muestra, la cual evidente-
mente se debid a la difusién de los atomos de W del crisol sobre la muestra de polvo
de carbono ensayada. Desafortunadamente el crisol ademas quedd adherido a la grilla
de W del equipo, esta unién posiblemente se debi6é a la generacién de una soldadu-
ra por difusion. Por lo tanto el procedimiento utilizado deberia optimizarse, ya sea
modificando el ciclo térmico, o adquiriendo un crisol y una grilla de grafito.

Debido a la poca cantidad de masa obtenida en el ensayo con la termobalanza,
y sumado a que gran parte de esa muestra de polvo fue utilizada para el andlisis
composicional realizado con PIXE, la cantidad de polvo que qued6 era muy pequena

como para poder evaluar su comportamiento en el proceso de compactacion.
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A pesar de la caracterizacién realizada del polvo de 3C, y los intentos de separar las
impurezas metalicas, aiin no se pudo determinar con certeza el motivo del comporta-
miento presentado por el polvo. Ya que por otro lado, el *C debido a sus propiedades
de los spines nucleares, con un spin de %, este isétopo responde a una senal resonante
de radiofrecuencia (RF). La absorcién y emisién de la senial RF por los nicleos atémi-
cos puede monitorearse y detectarse usando espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (NMR). Aunque el momento magnético asociado al neutron impar del *C es
notablemente mas chico que los momentos magnéticos asociados a los espines electréni-
cos que determinan el magnetismo en un ferromagneto.

Por este razén, se decidié continuar con la fabricacién de los blancos de 3C, uti-
lizando el polvo tal como lo entrega del fabricante, sin realizarle ningiin tratamiento

quimico, ni térmico.

5.2.3. Nueva planificacién de fabricacién de blancos de C

En funcién del anélisis realizado del polvo de '*C, y la experiencia adquirida en
la fabricacién de los blancos de '2C, se decidié reevaluar los pardametros empleados
para la preparacion de las mezclas, modificando el porcentaje de binder utilizado en
la mezcla con el objetivo de mejorar la adherencia entre las particulas de polvo, pero
manteneniendo los valores establecidos previamente para las etapas de compactacion
y carbonizacion. Aplicando todas los técnicas de caracterizacién empleadas al finalizar
cada estapa del proceso de fabricacién de las muestras de 2C.

En principio se decidié hacer varias pruebas con muestras de 0.50 g de masa total,
anadiendo distintos porcentajes de binder en la mezcla: 45 %, 50 %, 55 %, 60 % y 65 %.
Posteriormente se procedié a compactar todas las mezclas preparadas. De las pruebas
realizadas, las muestras compactadas con 45 y 50 % de binder se desarmaron al retirar-
las de la matriz, tal como se puede ver en la figura 5.13 para la muestra que contenia

50 % de binder.
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Figura 5.13: Imdgenes de la muestra compactada con 50 % de binder.

Las mezclas con 55 y 60 % de binder presentaron buenos resultados luego de la com-
pactacién, como se puede observar en la figura 5.14, y a pesar de lograr una pastilla
bien compactada de la muestra con 65 % de binder, costé sacarla de la matriz, ya que
la muestra habia quedado adherida al pistén superior, como asi también a las paredes

del cuerpo de la matriz.

Figura 5.14: Imagenes de la muestras compactadas con 55 y 60 % de binder.
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A partir de las ultimas pruebas realizadas, se seleccionaron las siguientes variables

para la fabricacién de los blancos de '3C, detalladas en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Nueva planificacién de fabricacién de muestras de 3C, con sus respectivos
parametros de fabricacion.

Masa de 3C/mezcla (g) 0,500
Binder (%w) 55 | 60 | 65
Presién (MPa) 200

Tiempo a T4, (h) 4
Cantidad de muestras | 4 | 4 | 1
| Total de muestras | 9 |

5.2.4. Analisis del proceso de fabricacion de los blancos de

13C

En base al comportamiento demostrado de las muestras obtenidas, se calcularon los
valores del porcentaje de pérdida de masa debidas a cada etapa proceso de fabricacién,
la densidad en estado compactado y carbonizado, y la contraccion volumétrica debida

a la etapa de carbonizacion; los cuales se exponen en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5: Muestras de C, con sus respectivos parametros de fabricacién y resultados
obtenidos.

Mezcla Compactacién Carbonizacién
Masa | Binder | pmp™* | Presién | pmp™ | o | Tiempo a | pmp* | cvp*™* | Gprom
(8) | (%w) | (%) | MPa) | (%) | (g/ew®) | Togo (h) | (%) | (%) | (g/cm’)
55 8.2 200 0.0 0.722 4 33.4 12.2 0.547
0.500 60 9.1 200 0.0 0.857 4 35.1 | 17.0 0.670
65 9.3 200 0.5 1.054 4 35.8 | 22.2 0.870

*pmp: pérdida de masa promedio. / **cvp: contraccién volumétrica promedio.
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Mezcla
Tal como se mencioné anteriormente, debido al comportamiento del polvo de 2C se
debié aumentar el porcentaje de binder en la mezcla, para poder obtener una muestra
compactada. Al preparar la mezcla, debido a la viscosidad de la resina, una parte de la
mezcla del binder con el polvo de carbono se pega a las paredes del vaso de precipitados
en donde se realiza el proceso. Por tal motivo, a mayor porcentaje de binder, se produjo

una mayor pérdida de masa en esta etapa del proceso.

Compactacién
Debido al aumento del porcentaje de binder utilizado en las mezclas que pudieron com-
pactarse exitosamente, el polvo estaba bien impregnado con la resina, por lo cual las
particulas de polvo de carbono estaban més unidas y la perdida de masa en esta etapa
fue nula, exceptuando el caso de la muestra con un 65 % de binder, ya que en este caso
posiblemente se generé un exceso de binder, el cual por su alta viscosidad generd una
adhesion de la muestra compactada al pistén y al cuerpo de la matriz, generando una

pequena pérdida de masa.

Carbonizacién
Como el porcentaje de pérdida de masa se debe principalmente a la descomposicion
quimica del binder, en consecuencia a mayor cantidad de binder en la mezcla, ma-
yor serd la pérdida de masa y la contracciéon volumétrica de la muestra debida a la
carbonizacion.

Tal como era de esperarse, el porcentaje de binder utilizado en la mezcla influyé
directamente en la densidad y en la “pureza” final de las muestras. A medida que au-
menta el contenido de binder, aumenta la densidad y también el porcentaje del residuo

carbonoso que queda en los blancos de ¥C (de un 32 a 42 % en promedio).
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Al igual que sucedi6 con los blancos fabricados de 2C, en todos los casos las mues-
tras presentaron una menor densidad luego de la carbonizacion. Esto se debe a que al
ser mayor el porcentaje de pérdida de masa que la contraccién volumétrica, se produce

una disminucion de la densidad en relacion al estado compactado.



Capitulo 6

Irradiacién y caracterizacion de los

blancos de carbono

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos mediante una completa ca-
racterizacién de los blancos de carbono, de manera de poder realizar un anélisis de
las muestras fabricadas y asi poder comparar los resultados con los obtenidos luego de
la irradiacion con protones, de forma de poder evaluar los cambios generados en los

blancos debidos a los efectos de la irradiacion.

6.1. Irradiacién con protones

Se llevé a cabo la irradiacién con protones de los blancos de 2C y 3C, con el fin de
evaluar el comportamiento de los mismos al ser sometidos a condiciones de irradiacién.
Las irradiaciones de los blancos de carbono se realizaron en el inyector del acelerador
TANDAR, perteneciente a la Gerencia de Investigaciéon y Aplicaciones (GIyA) de la
CNEA. La camara de irradiacién se encuentra ubicada en el nivel 447 de la torre
Tandar, donde se dispone de una brida de acceso para el acople del portamuestras
dedicado a tal fin. En la figura 6.1 se puede apreciar la camara de irradiacién, asi como
también la ventana de inspeccion y el portamuestras utilizado.

Las muestras de 2C y 13C fueron irradiadas directamente, sin utilizar un blindaje
adicional, con un haz de protones de 150 keV y corrientes que variaron entre 5 y 15
1A, dependiendo de las condiciones de operacién de la fuente de iones. Los blancos de

12C se irradiaron con una fluencia de 2,0 x 10'® iones/cm?, mientras que los blancos de

69



Capitulo 6. Irradiacion y caracterizacion de los blancos de carbono 70

13C se irradiaron con fluencias de 3,7 x 10'® iones/cm? y 1,2 x 10! iones/cm?.

Figura 6.1: Imagenes de la camara de irradiacion, la ventana de inspeccién y el porta-
muestras utilizado.

El rango y el perfil de las vacancias producidas por la irradiaciéon se predijeron
utilizando el cédigo SRIM, basandose en las densidades experimentales de las muestras.
La figura 6.2 muestra el perfil de vacancias y la figura 6.3 la distribucién de iones,

generados por un haz de protones de 150 keV que incide sobre los blancos de 2C y 13C

respectivamente.
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Figura 6.2: Simulaciéon SRIM del perfil de vacancias producidas por un haz de protones
incidente de 150 keV sobre blancos de (a) ?C y (b) 3C respectivamente.
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Figura 6.3: Simulacion SRIM de la distribucién de iones, producidos por un haz de
protones incidente de 150 keV sobre blancos de (a) *C y (b) 3C respectivamente.

A partir de estas figuras se puede observar que para las muestras de 2C la pro-
fundidad de penetracién del haz es inferior a 2,00 pm, el rango proyectado (R,) es de
1,72 £ 0,10 um, y la concentraciéon maxima de vacancias se observa a 1,38 um. En
cambio, para los blancos de 3C, la profundidad de penetracién del haz es inferior a
3,90 um, el R, es de 3,34 £ 0,20 um, y la concentraciéon maxima de vacancias se pro-

duce a 3, 30 pm.

6.2. Técnicas de caracterizacion

Las muestras fueron caracterizadas utilizando diferentes técnicas, antes y después de
la irradiacion. La morfologia superficial de los blancos fue observada con un microscopio
electrénico de barrido ambiental (ESEM) Quanta 200 (FEI Company), el cual incluye
un equipo de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) con un detector
Apollo X (EDAX Inc.) para un anélisis composicional. La composicién quimica también
se determind mediante fluorescencia de rayos X (XRF) con el equipo S8 Tiger (Bru-
ker). La caracterizacién cristalogréfica fue realizada por difraccién de rayos X (XRD)

en un difractémetro Empyrean (Malvern Panalytical Ltd), y por dispersion de rayos
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X a dngulos intermedios (WAXS) con el equipo Xeuss 2.0 (XENOCS). La estructura
atémica fue analizada por espectroscopia de electrones Auger (AES) y espectroscopia
de fotoemisién de rayos X (XPS) con el equipo FlexMod (SPECS GmbH). Por otro
lado, la espectroscopia Raman fue realizada a temperatura ambiente en el equipo La-
bRAM HR Raman system (Horiba Jobin Yvon), utilizando como fuente de radiacién

incidente un ldser de Ar con una longitud de onda de 514,5 nm (verde).

6.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion de la morfologia superficial de los blancos de carbono se llevo a
cabo mediante imagenes SEM, tal como se puede ver en la figura 6.4 para las muestras

de '2C (a, b) y para las de 3C (c, d), irradiadas (derecha) y no irradiadas (izquierda).

Figura 6.4: Micrografias SEM de los blancos de >C (a) no irradiados, (b) irradiados,
y de 13C (c) no irradiados, (d) irradiados.
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Todas las muestras presentan una superficie porosa y rugosa, exhibiendo las ca-
racteristicas tipicas de un material de carbono policristalino, con diferentes formas de
particulas: carbono amorfo, laminas de grafito y nanoparticulas de grafito. Por otro
lado, no se observaron cambios significativos en la morfologia superficial de los blancos

luego de la irradiacién.

6.2.2. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El analisis de la composicion elemental de los blancos, antes y después de la irra-
diacién, se realizé con EDS. La concentraciéon relativa de los elementos presentes en
las muestras se presenta en la Tabla 6.1. Es importante notar que para el caso de las
muestras de 13C se detectaron impurezas metélicas provenientes del polvo de *C, en
concordancia con lo que se habia observado con PIXE en la seccién 5.2.1 del capitulo
anterior. Los contenidos detectados fueron menores al 1% de Fe, Cr y Ni, en coinci-

dencia con lo reportado en el trabajo de Zhmurikov et al. [88].

Tabla 6.1: Composicién elemental (at. %) de los blancos de carbono, analizados me-
diante EDS.

Muestras C Ca Cr Fe Ni O

12C no irradiados  95.66 0.26  — — — 407
12C irradiados 95.61 0.32 — — — 407
13C no irradiados  94.65 — 0.05 0.38 0.12 4.80
13C irradiados 94.94 — 014 052 0.18 4.23

6.2.3. Fluorescencia de rayos X (XRF)

Las impurezas presentes en los blancos de carbono previo y posterior a la irradiacién

también se analizaron mediante XRF. Se estudiaron casos con diferentes porcentajes de
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binder, para también poder evaluar si la resina dejaba alguna impureza no especificada
en la hoja de datos del fabricante. Para realizar los ensayos, se establecié una matriz
de carbono al momento de efectuar la cuantificacion. En la Tabla 6.2 se detallan las

concentraciones relativas de las impurezas halladas en las muestras.

Tabla 6.2: Analisis XRF del contenido de impurezas de los blancos de carbono.

Muestras Ca Cr Fe K Ni
I2C' NI (0% binder) <500 ppm — <500 ppm <500 ppm -
12C NI (30 % binder) <500 ppm - <200 ppm <500 ppm -
2C1(30% binder) <500 ppm — <500 ppm <200 ppm —

13C NI (55 % binder) <500 ppm 0.24 + 0.04 % 0.61 £ 0.09 % <500 ppm 894 & 134 ppm
13C' NI (60 % binder) <500 ppm  0.22 + 0.03 % 0.55 + 0.08 % <100 ppm 811 & 122 ppm
13CT(60% binder) <500 ppm  0.21 +0.03 % 0.55 + 0.08 % <500 ppm 770 + 115 ppm

En base a los valores encontrados, se pudo corroborar que el binder no deja ningiin
tipo de impureza luego de su descomposicion quimica en la etapa de carbonizacién, ya
que las impurezas halladas en los blancos de 2C sin binder, son las mismas que para
el caso de la muestra de 2C con 30 % binder, evidenciando que las posibles impurezas
(en muy baja concentracién) son propias del polvo precursor, o del proceso, y no del
binder utilizado. Por otro lado, analizando los resultados presentados para los blancos
de ¥C, podemos notar que la minima diferencia entre los valores posiblemente se deba
a que los blancos con 60 % binder poseen un mayor porcentaje de residuo carbonoso
proveniente de la descomposicién de la resina, y por lo tando un menor porcentaje de
13C, en consecuencia los valores detectados de las impurezas metalicas provenientes del
polvo precursor disminuyen.

Por 1ultimo, no se detectaron cambios en el tipo, ni la concentraciéon de impurezas

luego de la irradiacion, al igual que en el caso de los resultados hallados con EDS.
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6.2.4. Difraccién de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los blancos de '2C y 3C fue analizada con XRD. En
la figura 6.5 se muestran los difractogramas de las muestras de (a) '?C y (b) *C. En
ambos casos se evidencian las reflecciones correspondientes a los cinco planos princi-
pales de difraccién: (002), (100), (101), (004) y (110). En el caso de los blancos de 3C
estas reflecciones presentan un ensanchamiento asimétrico caracteristico, que indica la
ausencia de orden de apilamiento entre las capas adyacentes y un espaciado entre capas
mayor al del grafito cristalino (3.354 A). Estos patrones de difraccién corresponden a
la, estructura turbostética del carbono (carbono amorfo elemental o carbono amorfo

tetraédrico) [57].
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Figura 6.5: Difractogramas de los blancos de (a) 2C y (b) 13C.

Los difractogramas de las muestras de *C exhiben otros picos de menor intensidad
correspondientes a las impurezas del polvo de *C, como el 6xido de hierro conocido co-
mo magnetita (Fe3Oy4) y la austenita, también conocida como la fase gamma del hierro

(v—Fe). Estos resultados son consistentes con los obtenidos por EDS y XRF, ya que la
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austenita es una fase del hierro con una estructura cubica centrada en las caras, en la
que algunos de los elementos de aleacién mas comunes son el Cr y el Ni. Es posible que
estas impurezas no se hayan detectado anteriormente por XRD al analizar el polvo de
13C (figura 5.8), porque el grado de cristalinidad era menor y los valores se encontraban

por debajo de los limites de deteccién mediante esta técnica de caracterizacion.

Los valores de espaciado interplanar entre capas se determinaron a partir de la

posicién del pico de difraccién (002), aplicando la ley de Bragg:

= D k) (6.1)

donde dyg es la distancia entre planos de la red cristalina (A), A(Cugq) es la lon-

gitud de onda de los rayos X (1.5406 A), y 6 el angulo de difraccién (rad).

El tamano de los dominios cristalinos L. y L, en las direcciones cristalograficas c y
a, perpendicular y paralelo al plano respectivamente, se obtuvieron a partir del anélisis

de los picos (002) y (110), segin las ecuaciones de Debye-Scherrer:

_ 0,9/\(C’uka) (6 2)
¢ By cos booz '
L, = 1,84A(Cuga) (6.3)

B1 cosbi1g
2

donde L. y L, son las dimensiones del dominio cristalino (nm), A(Cug,) es la lon-
gitud de onda de los rayos X (0.15406 nm), el ancho a la altura media (FWHM) de la

reflexién correspondiente y 6 el angulo de difraccién (rad).

Ademés, basidndose en el modelo dado por Maire y Mering [59], el valor del grado
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de grafitizacion ¢ se calculd a partir de la siguiente ecuacion:

3,440 — doo2

_ 9~ ooz 6.4
3,440 — 3,354 (64)

9

donde 3.440 A es la distancia entre capas del carbono no grafitizado, 3.354 A es el
espaciado interplanar del cristalito de grafito ideal y dyge es la distancia entre capas

derivada de los patrones de difraccion. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3: Anélisis de la estructura cristalina de los blancos de 2C y 13C, estimados
con XRD.

Muestras — 20002(°)  20110(°)  dooz (A) L. (nm) L, (nm) g

Blancos 2C 26,203 77,239 3,398 31,99 48,96 0,49
Blancos ¥C 26,074 78,147 3,415 4,33 8,95 0,29

En base a los valores obtenidos, se evidencia que los blancos de '2C tienen un grado
de grafitizacién mayor al del 3C, esto se debe a que el polvo precursor de 2C ya se
encontraba en estado grafitizado, a diferencia del polvo de ¥C que presentaba un es-

tado amorfo.

Los difractogramas de las muestras irradiadas no fueron incluidos en esta seccion de-
bido a que proporcionan resultados casi idénticos a los obtenidos antes de la irradiacion,
sin presentar modificaciones significativas en la estructura cristalina. Esto posiblemente
se deba a que la penetraciéon de los rayos X incidentes es mayor a la penetracién produ-
cida por la irradiacion con protones. En esta técnica de caracterizacion, lo ideal seria
utilizar la difraccién de rayos-X con incidencia rasante (GIXRD), pero el difractémetro
utilizado no posee los accesorios necesarios para poder llevar a cabo esta técnica. Por

este motivo, se realizaron nuevas mediciones mediante WAXS.
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6.2.5. Dispersién de rayos X a angulo amplio (WAXS)

De forma complementaria, mediante la senal WAXS podemos obtener informacién
sobre fases cristalinas, el tamano y orientacion de los cristales. En esta técnica, la
configuracion experimental utiliza una geometria de transmisién, es decir que los rayos-
X atraviesan la muestra. Por este motivo se procedié a obtener una muy pequena
cantidad de material de carbono de la superficie de los blancos, utilizando un bisturi
quirurgico con hojas esterilizadas mediante rayos gamma. Tal como se muestra en la
figura 6.6, el material de carbono obtenido se colocé dentro de una arandela plana de
3.6 mm de didmetro interior y aproximadamente 1 mm de espesor, y se contuvo con
una cinta adhesiva Kapton. Por esta razon, también se realizé la medicién de la senal
de la cinta Kapton, para poder descontarla en los resultados obtenidos de las muestras

de carbono.

Es importante senalar que los resultados obtenidos con WAXS, por familiaridad
de técnicas se presentan a continuacién de los valores hallados con XRD, pero esta
caracterizacion fue la iltima en realizarse, debido que al preparar la muestra a ensayar,
quedaba danada la zona afectada por la irradiacion en la superficie de los blancos de

carbono, imposibilitando realizar una caracterizacion posterior.

@ Muestra \?’C/ i = ircadwda con pro’roneb

& "ot o (55) - 5in twadiar

_“_ Kapton

Figura 6.6: Muestras preparadas para realizar la caracterizacién con WAXS.
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En la figura 6.7 se muestran los resultados del modulo del momento transferido ¢, en
funcién de la intensidad dispersada I(q), correspondientes a la reflexién (002); medidos
en los blancos de (a) C y (b) ¥C, antes y después de la irradiacién. En ambos casos
se observa que luego de la irradiacién los blancos presentan un notable decremento en
la intensidad del pico, indicando un menor ordenamiento de la estructura cristalina.
Por otra parte, los blancos de ¥C evidencian un ensanchamiento del pico, lo que se
correlaciona con la ausencia de orden de apilamiento entre las capas adyacentes, con
un espaciado mayor al del grafito cristalino, correspondiente a una estructura amorfa;

tal como se observd anteriormente con XRD.

(a) 2500 (b) 120
G (NI) ‘C (NI)
QC I 3 (JC I
000-] U] 100 (1
80
1500 -
— —~ 604
=z Z
~ 1000 4 =
40 4
- i u,/'
500 Vd
Fo Y
A "
[ = e e T ———— W"\\:\AN—\A/V‘»-‘\W
2 5 T T T T T o T 1Y T T T v T T T v
1,70 1,76 180 1,85 1,90 1,95 2,00 2,05 14 15 16 17 18 19 2,0 21 22 23
q(AY) q(A")

Figura 6.7: Resultados de WAXS para los blancos irradiados y no irradiados de (a) 2C
y (b) *C.
Los valores obtenidos para el médulo del momento transferido ¢, el espaciado inter-

planar d y el tamano del dominio cristalino L., se detallan en la Tabla 6.4.

En funcion de los resultados hallados, se observa que después de la irradiaciéon los
blancos mantienen su estructura, pero con una reduccion de tamano del dominio cris-
talino L., lo cual podria relacionarse a la generacion de defectos, como por ejemplo
vacancias. Por otro lado, es importante notar que los valores de L. resultaron muy
diferentes entre los dos tipos de blancos. Esto se debe a que las muestras de 2C tienen

un grado de ordenamiento mayor al de los blancos *C, debido a que el polvo de 2C
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ya se encontraba en estado grafitizado, a diferencia del polvo de *C que presentaba un

estado amorfo.

Tabla 6.4: Andlisis de la estructura cristalina de los blancos de 2C y 3C, estimados
con WAXS.

Muestras q(A_l) doo2 (A> L. (nm)

12C blancos NI 1.875 3,351 24.14
12C blancos 1 1.879 3,343 20.24

13C blancos NI~ 1.827 3,440 4.40
13C blancos 1 1.835 3,423 3.64

6.2.6. Espectroscopia Raman

Los cambios producidos en el grado de grafitizacién, la cristalinidad y las interac-
ciones moleculares tras la irradiacion, también se estudiaron mediante espectroscopia
Raman. En la figura 6.8 se presentan los espectros correspondientes a los polvos pre-
cursores y los blancos de (a) 2C y (b) '3C, antes y después de la irradiacién.

En esta figura se puede observar que después del proceso de fabricacion, en ambos
casos, la intensidad de la banda D disminuye y la banda G aumenta, en relacién con
los espectros de los respectivos polvos de carbono; esto se debid principalmente a la
reduccién de los defectos estructurales y al aumento de los enlaces sp? hibridizados.
El ligero desplazamiento hacia valores menores del pico G de las muestras de 3C, con
respecto a las de carbono natural, se debe al enriquecimiento del is6topo 2C [47, 74].

Tras la irradiacién con protones, en ambos blancos la banda D muestra un aumento
en la intensidad, lo cual se corresponde al incremento del desorden, indicando que se
crearon nuevos defectos. En el caso del blanco de '2C irradiado, la banda D no presenté
cambios significativos en su posicién, pero si disminuyo la posicion del pico G. Es po-

sible que el desplazamiento hacia abajo de la banda G esté relacionado a la conversion
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parcial de la hibridacién sp? a sp?, revelando un aumento del desorden del enlace quimi-
co, como resultado de la transformacién del grafito nanocristalino a carbono amorfo.
En cambio, en el caso del blanco de 3C irradiado, la posicién del pico de las ban-
das D y G se desplazd hacia frecuencias més altas, en relacién con las muestras no
irradiadas. El desplazamiento hacia arriba podria deberse a la reduccién de la longitud

de los enlaces C=C tanto en el grafito como en los componentes amorfos de este blanco.

(a) (b)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

13C blanco (1)

1 1 b | 1 T I I 1 1 L] T 1 L) 1
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Desplazamiento Raman (cm-') Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 6.8: Espectros Raman de los polvos precursores y los blancos irradiados y no
irradiados de (a) 2C y (b) 13C.

Por otro lado, a partir de los picos observados en el espectro Raman pueden esti-

marse el desorden (o defectos) de las muestras y el tamano del dominio cristalino en



Capitulo 6. Irradiacion y caracterizacion de los blancos de carbono 82

la direccién paralela al plano (L,). La relacién de intensidad relativa entre la banda
Dy G (Ip/Ig), se ha considerado como un buen pardametro para estimar el grado de
grafitizacion [91]. A mayor relacién de Ip/Ig, es menor el grado de grafitizacién de los
materiales de carbono. Ademads, la relacién de intensidad relativa Ip/I; y el tamano
del dominio cristalino en la direcciéon horizontal al plano L,, se relacionan mediante la

ecuacién de Tuinstra y Koenig [83]:

Iy _C()

- 6.5
.~ L (6.5)

donde C()\) es un factor dependiente de la longitud de onda de excitacién A en A,

a la que se realizaron los espectros Raman, segtin a la siguiente ecuacién de Matthews
y Pimenta [65]:

C(\) = —126 + 0,033\ (6.6)

Los datos de la posicién del pico y las intensidades de las bandas D y G se extrajeron
de las curvas ajustadas por la suma de dos funciones gaussianas (D y G), cuyos graficos

se incluyen en la figura 6.8; los valores obtenidos se enumeran en la Tabla 6.5.

Cabe destacar que los valores de Ip/Ig para las muestras de 2C son considera-
blemente menores a los obtenidos para las muestras de *C, lo que indica un mayor
grado de grafitizacién de los blancos de 2C, en concordancia con los valores obtenidos
anteriormente por XRD y WAXS. Por otra parte, el tamano del dominio cristalino L,
estimado para las muestras también concuerda con los resultados determinados por
XRD. Sin embargo, la diferencia entre los valores obtenidos con las distintas técnicas,
podria deberse al hecho de que la técnica de XRD pondera més los cristalitos mas
grandes, mientras que la relacion de Tuinstra y Koenig subestima el tamano L, debido

al efecto dominante de los cristalitos pequenios [27].
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Tabla 6.5: Parametros de microestructura estimados a partir de espectroscopia Raman,
relacion Ip/lg y tamano del dominio cristalino en el plano Lj,.

Muestra Banda D (cm™!) Banda G (em™') Ip/I; L, (nm)
12C polvo 1360 1582 0.59 7.4
12C blancos NI 1365 1582 0.14 31.6
12C blancos 1 1366 1564 0.86 5.1
13C polvo 1363 1538 1.34 3.3
13C blancos NI 1343 1553 1.05 4.2
13C blancos T 1364 1576 1.19 3.7

En base de estos resultados, es posible concluir que después de la irradiacion los
blancos mantienen su estructura, sin embargo luego de la irradiaciéon se observa un
aumento de la relacién (Ip/lg) y la reduccion de tamano del dominio cristalino L,
lo cual podria atribuirse a la generacion de defectos en el plano, como por ejemplo

vacancias, con acumulacién de defectos topoldgicos con hibridacién sp?.

6.2.7. Espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS)

XPS ha sido ampliamente utilizado para estudiar la quimica superficial de diversos
materiales de carbono [23]. Los espectros de fotoelectrones de rayos X de los blancos,
proporcionan informaciéon sobre su composicién quimica. Como se puede ver en la
figura 6.9, todas las muestras contienen carbono y oxigeno como elementos dominantes;
ademds, los blancos de 2C revelaron una débil sefial de calcio proveniente del polvo de

12C (figura 6.9.a), lo cual concuerda con los resultados previos de EDS y XRF.

También se observé que en el caso de los blancos de *C (figura 6.9.b) hubo un

aumento del contenido de oxigeno después de la irradiacién [63].
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Figura 6.9: Espectro XPS de barrido general de los blancos irradiados y no irradiados

de (a) *Cy (

b) 13C.

La figura 6.10 muestra la deconvolucién de los picos de los espectros XPS medidos

en la regién Cls, antes y después de la irradiacion. Es interesante observar que en

todas las muestras, el ancho del pico Cls revela la contribucién de varias energias de

enlace ligeramente diferentes, dependiendo del tipo de enlace de los d&tomos de carbono.
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Figura 6.10: Espectros XPS Cls deconvolucionados correspondientes a los blancos de

(a) 2Cy (b) PC.

En esta figura se puede ver que luego de la irradiacién, en ambos casos la senal
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principal se ensancha [86]. Esto indica el aumento de especies de carbono con diferentes
valores de energia de enlace luego de la irradiacion.

También se identifica la presencia de la senal “shake up” m-7*, observando una
disminucién de la misma luego de la irradiacion, en acuerdo con la pérdida de enlaces
sp? y el incremento de otras especies de carbono [43].

La contribucién total de cada tipo de enlace de carbono se presenta en la Tabla
6.6, indicando las areas porcentuales relativas para cada especie. En funcién a estos
resultados se puede ver que ambas muestras manifiestan un comportamiento similar
tras la irradiacién, donde algunos de los enlaces sp? se transforman en sp® y en otros
grupos funcionales con oxigeno [54, 86]; de acuerdo con los resultados obtenidos me-

diante espectroscopia Raman.

Tabla 6.6: Andlisis cuantitativo de la composicién quimica de la superficie.

C-C (sp?) C-C (sp?) C-0 C-00

Muestras

(% drea) (% area) (% érea) (% drea)
12C no irradiados ~ 65.22 25.07 9.70 —
12C irradiados 52.33 37.38 10.29 —
13C no irradiados ~ 65.20 21.28 9.52 3.99
13C irradiados 55.39 27.43 12.77 4.41

6.2.8. Espectroscopia de electrones Auger (AES)

Un método adicional para caracterizar los efectos de la irradiacion en los estados
quimicos de los blancos de carbono, se realizé utilizando la primera derivada del es-
pectro Auger en la region C KLL. La diferencia de energia de enlace entre los valores
maximo y minimo de la primera derivada de los espectros C KLL se conoce como

parametro D, esta medida ha demostrado ser muy sensible a los cambios en las hi-
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bridaciones del carbono. Existe una relacion lineal entre el parametro D y la relacion

sp? /sp® [38, 55, 67]. La figura 6.11 muestra la primera derivada del espectro C KLL,

obtenida para los blancos irradiados y no irradiados de (a) **Cy (b) *C.

a 5 s [) e
(a) C (NI) 4
“C (1) A
S
&
w
2
o
=z
°
————— T
200 220 240 260 280 300
Kinetic Energy (eV)

(b)

dN(E)/dE (a.u.)

3C (NI) :
1C!C (') /' L\

200

\vi

A\

L B ey e e e e e s ey e ey

220 240 260 280 300
Kinetic Energy (eV)

Figura 6.11: Derivada de los espectros Auger en la regiéon C KLL Auger y los parametros
D obtenidos para los blancos de (a) 2C y (b) 3C.

Por otro lado, los valores calculados para el parametro D figuran en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7: Valores del parametro D obtenido para las distintas muestras.

Muestras

Pardmetro D

12C no irradiados
2C jrradiados
B no irradiados

B irradiados

22,1
21,8
22,7
22,0

De estos resultados se deduce que tras la irradiacién se produjo una disminucion de

la distancia entre el maximo y el minimo de la primera derivada (pardmetro D). Se ha

reportado que este pardmetro disminuye a medida que se reduce la proporcién de hi-

bridaciones sp® del carbono en la muestra [55]. La disminucién del valor del pardmetro

D como consecuencia de la irradiacién, concuerda con los resultados obtenidos con XPS.
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(GGeneracion de neutrones

Tal como se ha mencionado en el capitulo introductorio, la reaccién *C(d,n)*N es
una de las reacciones inducidas por deuterones de baja energia mas interesantes para
AB-BNCT. En particular, la reacciéon de interés se obtiene a través de un haz de deu-
terones de 1.5 MeV que impacta sobre el blanco de carbono. El articulo de Colonna et
al. [17], es el tnico hallado en la literatura en donde reportan la medicién experimental
de la produccién de neutrones para las reacciones 2C(d,n)*N y 3C(d,n)*N, genera-
das por la incidencia de un haz de deuterones de 1.5 MeV. El sistema de medicién
empleado por estos autores permitia solamente la deteccién de neutrones con energias
por encima de 100 keV, ademads de presentar una resolucion limitada para neutrones
de alta energia y una relativamente alta imprecisiéon en la produccion absoluta. Esta

fue una de las motivaciones que impulsaron a realizar nuevas mediciones en este trabajo.

7.1. Irradiaciones con deuterones

7.1.1. Haz de deuterones

Aunque en la actualidad se estd construyendo en la CNEA un acelerador para AB-
BNCT, desafortunadamente aiin no existe en la Argentina una maquina capaz de en-
tregar haces estables de deuterones de aproximadamente 1,5 MeV, que esté autorizada
por la Autoridad Regulatoria Nuclear (ARN) para efectuar la generacion de neutrones.

Gracias a una beca concursada y otorgada por el Ministerio de Educacion de la

Nacion y la Comisién Fulbright para realizar una estancia de investigacion en una

87
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universidad de los Estados Unidos (convocatoria 2018-2019), se pudieron llevar a cabo
estos ensayos en el Laboratorio de Haces de Iones de Michigan (MIBL), el cual forma
parte del Departamento de Energia Nuclear y Ciencias Radioldgicas de la Facultad de
Ingenieria, y se encuentra dentro del Campus Norte de la Universidad de Michigan
(UM). El laboratorio cuenta con dos aceleradores de particulas tipo tdndem, un im-
plantador i6nico y amplias instalaciones para realizar experimentos de irradiacién [81],

los cuales se esquematizan en la figura 7.1.

Michigan Ion Beam Laboratory

Target room

Figura 7.1: Esquema 3D de los equipos y las instalaciones del MIBL.

Particularmente, el Wolverine es un acelerador Pelletron de 3 MV (figura 7.1), el
cual se utiliza especialmente en experimentos de irradiacion con haces de iones de alta
energia. Este acelerador es capaz de acelerar una gran variedad de especies de iones,
con una energia de hasta 3 MeV. El Wolverine puede producir haces de deuterones de
alta corriente para realizar las irradiaciones para la producciéon de neutrones rapidos.
Asimismo en el MIBL se emplean una amplia variedad de detectores para experimentos
de irradiacién: dosimetros de radiacion, y varios tipos de detectores de radiacién gamma

y de neutrones.
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Figura 7.2: Vista superior del acelerador Wolverine.
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7.1.2. Detector de neutrones

Para realizar los experimentos se utilizé el siguiente detector de neutrones:

» Deuterated scintillation detector (DSD)
Departamento de Fisica - UM
Responsable: Profesor Emérito Dr. Frederick Becchetti
Se puede obtener un espectro neutrénico de energia

>< No es posible adquirir con gran eficiencia neutrones térmicos de baja energia

Los centelleadores organicos son una clase de detectores de radiacion que se basan
en un material de centelleo, en este caso compuestos a base de hidrocarburos, para
convertir la radiacién ionizante (~MeV de energia) en fotones de centelleo (~eV).
El nimero de fotones de centelleo producidos esta entonces relacionado con la
energia depositada por la particula ionizante incidente. Este tipo de detectores
son capaces de proporcionar informacion sobre la energia del neutrén incidente,
a partir de la luz de centelleo, dada la rapida capacidad de temporizacion a nivel
de nano-segundos de dichos detectores.

El detector utilizado en este caso, es un centellador organico deuterado de 2 x 2
pulgadas (EJ301DB), el cual proporciona una buena discriminacién de la forma

del pulso (PSD) entre los neutrones y los rayos gamma [6].

A pesar que la reaccién nuclear de interés para BNCT es la que se genera con un
haz de deuterones de 1,5 MeV, para poder caracterizar los distintos blancos se utilizo
un haz de deuterones con el doble de energia (3 MeV) para poder tener mas eficiencia,
y en consecuencia una mayor cantidad de cuentas y estadistica. Por otra parte, debido

a que el grupo de trabajo de Becchetti ha publicado un articulo en donde estudiaron
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las reacciones nucleares de 12C y 3C, con un haz de deuterones de 6 MeV, utilizando
blancos finos de CDy y ¥CHj [6], también se realizaron irradiaciones de los blancos de
carbono con una energia de 6 MeV, para poder contrastar los datos obtenidos con los

resultados anteriormente publicados.

Gracias a la buena predisposicién de los responsables de MIBL, se pudieron llevar

a cabo todos los ensayos de irradiacién detallados en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1: Irradiaciones con deuterones de los blancos de 2C y '3C, con sus respectivos
parametros y energia de haz de deuterones.

Blanco de C 13 12
Reaccién nuclear BC(d,n)"N 2C(d,n)"N
ID Muestra 53 S6 59 P1 | M59 | M129
Espesor (cm) 0.348 | 0.299 | 0.239 | 0.199 | 0.206 | 0.192
Densidad (g/cm?) 0.576 | 0.675 | 0.870 | 1.527 | 1.293 | 1.337
Pureza (%) 67.0 | 62.0 | 54.0 | 999 | 92.0 | 83.0
Deuterated | d: 6 MeV v v v v v v
Detector | scintillation | d: 3 MeV v v v v x< x<
d: 1.5 MeV | v v v x x

7.1.3. Desarrollo experimental de las irradiaciones

Preparacién de los ensayos

Las irradiaciones se realizaron en la camara de la linea 1 del acelerador Wolverine,
la cual se puede ver en la figura 7.3. Para poder llevar a cabo los experimentos se debid
disenar y fabricar un portamuestra especial para los blancos de carbono, que se adapte

tanto a las distintas muestras, como asi también a la camara de irradiacion.
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Figura 7.3: Fotografia de la cdmara de la linea 1 (abajo a la derecha) del acelerador
Wolverine, MIBL.

En principio, con la ayuda Ovidiu Toader, el responsable por ese entonces del MIBL,
se realizo el diseno de los portamuestras, y también se efectud la compra de los mate-
riales y herramientas necesarios para su fabricacion.

Debido a la falta de personal, cada investigador debia mecanizar sus propios porta-
muestras en el taller que se encontraba dentro de las intalaciones del MIBL o mandar
a mecanizarlo externamente con un costo muy elevado, sin tener la certeza de que
estuviese en tiempo y forma al momento de realizar las irradiaciones. Por tal motivo,
ademds de mecanizar el portamuestras utilizando aluminio 6061, en el taller también
se fabricaron unos nuevos separadores plasticos, ya que los que habia disponibles eran
tacos de madera que no se ajustaban a las medidas especificas del portamuestras di-
senado. En la figura 7.4 se presentan el esquema del portamuestra, el portamuestras
ya mecanizado y los separadores fabricados.

Con el objetivo de asegurarnos que el haz de deuterones incida correctamente en los
blancos de carbono, es decir en el centro de cada ventana del portamuestras, se utilizo
una placa cerdamica de alimina (Al,O3) para poder enfocar el haz, la cual fue colocada

en la posicién central del portamuestras. Luego se emplearon los separadores plasticos,
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especialmente adaptados al portamuestras, para poder posicionar el haz en cada una

de las muestras de carbono ensayadas.

oo bad bkad kod kad kad Lod Liglls

Figura 7.4: (a) Plano esquematico del portamuestras, (b) portamuestras mecanizado y
(c) separadores plasticos.

En la figura 7.5 se pueden ver los blancos de 12C y '3C ya colocados en el portamues-
tras, en conjunto con la placa de Al;Og3; el separador montado fijando una determinada
posicién del portamuestras, y el enfoque del haz sobre la placa de alimina, observada

mediante una camara online colocada dentro de la cadmara de irradiacion.

Figura 7.5: Imagenes de la puesta a punto de los ensayos: (a) Muestras colocadas en el
portamuestras, (b) separador colocado, fijando una posicién determinada y (c) enfoque
del haz sobre la placa de alimina.
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Ensayos de generacion de neutrones

Tal como se menciond anteriormente, debido a que el detector utilizado en estos en-
sayos, M510-20X20-9/301DB, no es tan eficiente para la deteccién de neutrones térmi-
cos de baja energia, para poder observar las diferencias se utlizaron tres condiciones
energéticas para el haz de deuterones: 1.5 MeV, 3 MeV y 6 MeV. Empleando un digi-

talizador CAEN, modelo DT5790N, para la adquisicién de las senales del detector.

Para poder calibrar el espectro de luz, es decir la senal integrada de los pulsos
luminosos, en unidades equivalentes de electrones (MeVee), aplicando la correccién de
Compton, se utilizaron las energias medidas para la fuente de rayos gamma estandar
de #2Na. Por tal motivo, para cada dia de irradiacién, se adquirié la sefial emitida por

esta fuente gamma, tal como se puede ver en la figura 7.6.a.

Figura 7.6: Imagenes de las mediciones efectuadas con el DSD.

Por otra parte, para poder descartar los neutrones dispersos de retorno y las emi-
siones gamma que se encontraban en la sala, se realizaron dos mediciones por cada
blanco de carbono, utilizando en la segunda medicion una barra de polietileno de alta

densidad (“shadow bar”) de 9.4 cm de didmetro y 61 cm de largo (figura 7.6.c).
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Por 1ltimo, para corroborar que la calibracién realizada fuese correcta, se midireron
las respuestas gerenadas por una fuente comercial de 2°2Cf y un generador DD de
neutrones de 2.45 MeV, tal como se observa en la figura 7.7, para verificar que luego de
aplicar la calibracion y utilizando la matriz de respuesta, se obtuviesen correctamente

los espectros neutrénicos de estas dos fuentes conocidas.

Figura 7.7: Imdgenes de las mediciones realizadas de (a) la fuente de *Cf y (b) el
generador DD.

7.2. Espectros obtenidos de la generacion de

neutrones

7.2.1. Deconvolucién de los espectros

Los datos adquiridos en los experimentos de la generaciéon de neutrones, a partir
de la irradiacion con deuterones de los blancos de carbono, se encontraban en can-
tidad de eventos detectados (cuentas) en funcién de los canales del digitalizador, su
respresentacion grafica se denomina PSD por sus siglas en inglés (pulse-shape discrimi-
nation). Para poder obtener el espectro de luz en MeVee, se utilizaron las mediciones
de las fuentes de rayos gamma anteriormente mencionadas, ya que sus espectros son

ampliamante conocidos.
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La interaccién primaria de los rayos gamma en el centelleador es la dispersion elastica
gamma-electrén, conocida como dispersion o efecto Compton, en la que un rayo gamma
transfiere una parte de su energia a un electréon que, a su vez, ioniza el material del
centelleador a partir de la pérdida de energia a lo largo de su trayectoria. La energia del

electron de retroceso de una colision gamma-electron se rige por la siguiente ecuacion:

2
E.=E; - e (7.1)

(1 —cos(0)) + mEsz

donde E. es la energia de retroceso del electron, E; es la energia inicial de los rayos

gamma, y mc® es la masa en reposo del electrén (511 keV).

La ausencia de un pico fotoeléctrico en los espectros gamma debido al bajo nimero
atomico del material centelleador, requiere el uso de alguna otra caracteristica inequivo-
ca y distinta del espectro de luz a partir de la cual se pueda establecer una relacion
con la energia depositada. El procedimiento de calibracion consiste en utilizar el borde
Compton producido por fuentes de rayos gamma estdndar, en el que el borde repre-
senta la energia maxima impartida a un electrén de retroceso a partir de la dispersion

Compton en unidades de MeVee.

El uso del borde en si mismo conlleva cierto nivel de ambigiiedad, ya que es una
convolucién del continuo Compton y la resolucién del detector que conduce a un en-
sanchamiento general del borde. Para reducir el error, se debe aplicar el método desa-
rrollado por Dietze y Klein [20], en el cual se realiza una simulacién del detector con y
sin la resolucién del detector incluida. El lugar en el que se cruzan estos espectros es
la posicién del borde Compton para los espectros con resolucion, tal como se muestra
en la figura 7.8. En la préactica, esto se suele indicar como un porcentaje de la altura

total del pico.

De esta manera, aplicando esta ultima correccién, se correlacionan los canales con

energias en MeVee, generando una ecuacion de calibracion.
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Figura 7.8: Espectro simulado del ?2Na, mostrando la localizacién de los bordes Comp-
ton con y sin la resolucién del detector incluida.

El mismo procedimiento también puede aplicarse a los datos correspondientes a la

respuesta luminosa en el centelleador, generada por la dispersion elastica n+d.

El procedimiento para producir los espectros generados con los blancos de carbono,
ademas de lo explicado anteriormente, involucraban el recorte digital en el grafico PSD
de los eventos correspondientes a la radiaciéon gamma, debiendo restar a su vez las
mediciones obtenidas utilizando la “shadow bar” para poder descartar los neutrones
dispersos de retorno y las emisiones gamma que se encontraban en la sala de irra-
diacién. Aplicando posteriormente la calibracién hallada con la fuente de ??Na, para
obtener el espectro de luz en MeVee y luego utilizando una matriz de respuesta, propia
del detector, para transformar el espectro de luz en MeVee a un espectro neutrénico

en MeV. Todo esto requirio el desarrollo de un cédigo computacional.
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7.2.2. Codédigo CADEN para la obtencién de los espectros

El cédigo de adquisicién de espectros neutrénicos (CADEN) desarrollado por Pedro
Gaviola, escrito en Octave, por el momento permite la generacion de los espectros de
luz debidos a los neutrones producidos en los blancos de carbono, obtenidos mediante

los experimentos de irradiacién con deuterones.

Especificamente el codigo realiza los siguientes pasos:

= Lee los datos obtenidos con el digitalizador, generando un grafico PSD.

= Recorta los eventos correspondientes a los neutrones, descartando las emisiones
gamma.

= Aplica la resta de las mediciones realizadas con la “shadow bar”.

= Lee los datos correspondientes a las respuestas de las fuentes gamma.

= Aplica la ecuacion de la dipersién Compton.

= Correlaciona los canales con energias keVee, en base al método Dietze-Klein.

= Obtiene la ecuacion de calibracion.

» Genera el grafico del espectro del luz (light output).

= Aplica la calibracién y la matriz de respuesta del detector, a los datos correspon-
dientes a las fuentes de neutrones DD y 2°2Cf, para verificar que la calibracién
sea correcta.

= Por ultimo aplica la matriz de respuesta del detector al espectro de luz, utlizando
una determinada cantidad de iteraciones para obtener los espectros neutrénicos

de los blancos de carbono.

Es importante notar que debido a que la matriz de respuesta del DSD provista por
los investigadores de la Universidad de Michigan, llegaba sélo hasta energias de 5.7

MeV, se realizé6 una extensién algoritmica de esta matriz de respuesta, tal como se
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muestra en la figura 7.9.

7.2.3.

response (au)
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Figura 7.9: Matriz de respuesta extendida del DSD.

Resultados de los espectros obtenidos

El cédigo CADEN, sigue en proceso de revisién y optimizacion, ya que por el mo-

mento no se pudieron obtener espectros neutrénicos fiables (en MeV), debido a que el

error de acoplamiento entre la matriz de respuesta del detector y los datos experimen-

tales es muy grande. Por este motivo, a continuacién se presentan los espectros de luz

(en keVee) de la generacién de neutrones obtenidos por la reaccién con deuterones de

1.5 MeV, 3 MeV y 6 MeV en los blancos de 12C y 13C, utilizando el DSD.

Graficos PSD, recorte y resta

En la figura 7.10 se muestra como ejemplo el caso de la lectura de los datos obtenidos

con el detector DSD de la irradiacién de un blanco de 3C con un haz de deuterones de
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6 MeV, generando un grafico PSD, en el cual se aplica el recorte de los eventos corres-
pondientes a los neutrones, descartando las emisiones gamma. En la figura 7.10.b se
puede ver el PSD y el recorte, correspondiente a la medicién realizada con la “shadow

bar”. En la figura 7.10.c se muestra la resta aplicada de ambas mediciones.

(a) Events in 2D plot (b) Events in 2D plot

dataset: 13Cdshort-008-1s-0 dataset: 13CpureShadow312-002-1s-0

1710866 total events in plot { 636534 total events in plot
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5000

4000

3000

Light output (counts)

2000

1000

0
Q 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Energy (channels)

Figura 7.10: Gréficos PSD de (a) un blanco de *C y (b) el shadow, con un haz de
deuterones de 6 MeV. En el grifico (c) se observa el histograma de la resta.

Espectros del luz (light output)

Luego de efectuar el recorte y la resta anteriormente mencionada, se aplicé la cali-

bracién obtenida con la ecuacion de la dipersion Compton, correlacionando los canales
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con energias en keVee en base al método Dietze-Klein, para de esta manera poder
obtener los espectros de luz de la generacion de neutrones de los distintos blancos de

carbono.

La figura 7.11 muestra los espectros de luz obtenidos con un blanco de '2C (fabricado
sin binder), obtenidos por la reaccién 2C(d,n)!*N con un haz de deuterones de 1.5, 3
y 6 MeV. En la misma se puede apreciar que el espectro correspondiente a la reaccién
producida con un haz de deuterones de 1.5 MeV, tiene menor cantidad de cuentas, ya

que el espectro neutronico de esta reaccion se encuentra por debajo de 1.5 MeV.

10* Light Output

dataset: 12Cpure315-002-Is-0 (black-line)
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Figura 7.11: Espectro de luz de un blanco de 2C obtenidos por la reaccién con un haz
de deuterones de 1.5 MeV (negro), 3 MeV (azul) y 6 MeV (rojo).

En la figura 7.12 se pueden ver los espectros de luz correspondientes a las mediciones
realizadas con un haz de deuterones de 6 MeV, para los blancos de 2C fabricados sin
binder (espectro azul) y con un 30 % de binder (espectro rojo). En este caso se observa
que el porcentaje agregado de binder en la muestra no modifica el espectro, debido a
que el residuo carbonoso que queda en la muestra luego del proceso de descomposicion

del binder es sélo carbono natural.
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Figura 7.12: Espectros de luz de los blancos de '?C, fabricados sin binder (azul) y con
un 30 % de binder (rojo), irradiados con un haz de deuterones de 6 MeV.

La figura 7.13 muestra los espectros de luz obtenidos con un blanco de 3C (fabricado
con un 60 % de binder), obtenidos por la reaccién *C(d,n)"*N con un haz de deuterones
de 1.5, 3 vy 6 MeV. En este caso, se evidencia que en cualquiera de las tres energias de

haz, esta reaccién es mucho més prolifica que la generada con los blancos de *2C.
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Figura 7.13: Espectro de luz de un blanco de '*C obtenidos por la reaccién con un haz
de deuterones de 1.5 MeV (negro), 3 MeV (azul) y 6 MeV (rojo).
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Por otro lado, se pudo corroborar que los espectros de los blancos de 12C y 13C obte-
nidos con un haz de deuterones de 6 MeV, se corresponden con los rangos de energias

de los espectros de luz publicados por Becchetti et al. [6].

En la figura 7.14 se presentan los espectros de luz correspondientes a las mediciones
realizadas con un haz de deuterones de 3 MeV, para los blancos de 3C fabricados
con distintos porcentajes de binder: 55 % (espectro rojo), 60 % (espectro negro) y 65 %
(espectro azul). Evidenciando que estas diferencias en el porcentaje de binder agregado
en la muestra, no modifican el espectro. Posiblemente, si la diferencia del porcentaje
de binder utilizado fuese mayor, se podria ver una discrepancia entre los espectros, ya
que a mayor porcentaje de binder, mayor es el porcentaje del residuo carbonoso que

queda en la muestra y en consecuencia es menor el porcentaje de 3C en el blanco.

10° Light Output

datasetl: 13Cgd313-001-Is-0 (red-line)
dataset: 13CNo23183-010-Is-0 (black-line)
dataset: 13CNo3313-015-Is-0 (blue-line)

Counts /uC (log scale

100 I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Energy (keVee)

Figura 7.14: Espectros de luz de los blancos de '3C, fabricados con 55 (rojo), 60 (negro)
y 65 % (azul) de binder, irradiados con un haz de deuterones de 3 MeV.



Capitulo 8

Uniodn al sistema de refrigeracion

En el presente capitulo se presentara el sistema de refrigeracién que sera utilizado en
el blanco de produccién de neutrones, detallando el proceso de fabricacion y validacion
de un prototipo. También se describird el proceso de uniéon del blanco de carbono a

dicho sistema.

8.1. Sistema de refrigeracién

Como se menciond anteriormente, el blanco debera ser capaz de drenar una densidad
de potencia de hasta 1 kW /cm?. Esto implica que se debe garantizar la continuidad en
lo que respecta a la union de los materiales del blanco y del sistema de refrigeracién, con
el objetivo de optimizar la transferencia de calor en dichas interfaces. Para garantizar
este proposito, L. Gagetti ha desarrollado el calculo y diseno del sistema de refrigeracion
en el contexto de su tesis doctoral [31, 32]. El disefio propuesto consiste en una serie de
microcanales paralelos de 0.5 mm de ancho y 1 mm de altura, por los cuales circulara
agua desionizada, la cual ingresard al sistema por un pleno de entrada y luego fluird a
través de los canales paralelos, enfriando la base del sistema por conveccién forzada para
finalmente salir del sistema por el pleno de salida. Las dimensiones de los microcanales,
asi como el flujo de agua, responden a maximizar el drenaje de potencia, dada la energia
y la corriente del haz.

Por otro lado, los dos materiales candidatos a ser usados de disipador son el Al y el
Cu, debido a sus caracteristicas como conductores térmicos. Siendo que el aluminio es
mas barato que el cobre y que en general, el mecanizado del aluminio y sus aleaciones

es facil y rapido, se opté por fabricar el sistema de refrigeracion con este material. La
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aleacion de Al elegida para la base fue la 1050, esta posee una conductividad térmica
de 231 W/m°C, el coeficiente més alto de conductividad térmica de las aleaciones
disponibles en el mercado argentino. Esta aleacién estd compuesta en un 99,5 % de Al
y el resto son distintos materiales aleantes, con lo cual, la conductividad térmica, y su
comportamiento con la temperatura, son esencialmente las del material puro (Matweb,
2016). Para maquinar la tapa se eligié la aleacién 6063. Si bien esta aleacién posee
un coeficiente de conductividad menor al del material puro, 201 W/m°C, no afecta a
la disipacién de calor del sistema debido a que en el modelo de resistencia térmica se
considera aislante térmica a la tapa de los microcanales.

En base al material en el cual se maquinara el sustrato refrigerante y la geometria
de los microcanales, L. Gagetti realizé el diseno de la brida que darad soporte al sis-
tema de refrigeracion. Esto es, la estructura que se acopla a los tubos de aceleracién
la cual contiene a los plenos de entrada y salida del fluido refrigerante y el disipador
con microcanales, maquinados sobre la base. En la figura 8.1 se puede ver (a) la tapa
y (b) la base de la brida con el sistema de microcanales, ambos ya maquinados en los

materiales seleccionados.

Figura 8.1: Fotografia correspondiente a (a) la tapa y (b) la base de la brida con el
sistema de microcanales.
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Al acoplar ambas partes, queda el disipador maquinado en la base de la brida que
cierra el acelerador junto con los plenos, y los canales de entrada y salida en la tapa
de la misma. Cabe destacar que con este diseno, los bordes de unién entre la tapa y
la base de la brida quedan ubicados en la parte exterior de la columna de aceleracion,
lo cual es una condicién importante del diseno ya que de tal manera, de haber alguna
pérdida del fluido por esta unién, no se produce el ingreso de fluido a la columna de

alto vacio.

8.1.1. Prototipo de pruebas

En el trabajo abordado por L. Gagetti se realizaron simulaciones de las condicio-
nes termo-hidraulicas a las cuales estara sometido el sistema de refrigeracién con dos
herramientas diferentes: con un software comercial (COMSOL) y con un cddigo en
Matlab basado en un modelo semiempirico desarrollado por R. J. Phillips [72]. Ambas
simulaciones dieron resultados similares.

De manera de poder determinar la validez de las herramientas de simulacién, y asi
poder tener la certeza de que el blanco sera capaz de drenar la energia incidente del haz
de deuterones, se propuso realizar una validacién experimental de las herramientas de
simulaciones mediante el diseno y la construccion de prototipo de pruebas que tenga
la cualidad de ser sencillo de fabricar y que brinde resultados precisos de las variables
hidrodindmicas y térmicas del sistema de refrigeracién de microcanales.

En funcién de los materiales propuestos y los resultados obtenidos de las simulacio-
nes, se realizo el prototipo de pruebas con 21 microcanales distribuidos en una secciéon
de 2 x 2 cm. Con el objetivo de realizar la validacién del modelo de resistencia térmi-
ca, el disipador de microcanales paralelos de 0.5 mm de ancho y 1 mm de altura fue
maquinado en aluminio 1050 y la tapa fue maquinada en la aleaciéon 6063. La base
maquinada con microcanales y plenos, y la tapa con la entrada y salida del fluido se

muestran en la figura 8.2.



Capitulo 8. Union al sistema de refrigeracion 107

Figura 8.2: Prototipo de aluminio maquinado. En la parte superior de la imagen se
puede ver la tapa del disipador con los agujeros para los acoples rapidos y en la parte
inferior la base con los microcanales.

En base al diseno presentado, tanto para el prototipo como para el diseno final, te-
niendo en cuenta la complejidad de los microcanales, es necesario utilizar una técnica
que una ambas partes del disipador, sin generar deformacién en las dimensiones de los
microcanales. En este sentido, el proceso de soldadura por difusion, se exhibe como el

proceso de soldadura recomendado para la union del sistema de refrigeracion.

8.2. Soldadura por difusiéon en estado sélido

La soldadura por difusion es un proceso de soldadura en estado sélido que produce
la coalescencia de las superficies en contacto por la aplicacién de presién y temperatura,
pudiendo o no utilizarse un metal de relleno entre las partes a unir. El proceso se utiliza
para la unién de metales a temperaturas que no afectan sus propiedades metalirgicas o
el movimiento relativo de las partes. Para la mayoria de los metales, se utilizan hornos

de vacio con una atmésfera protectora inerte, a temperaturas ligeramente mayores a la
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mitad de la temperatura de fusién del metal. Este proceso es pricipalmente dependiente
de la temperatura, el tiempo de exposicion, el medio en el cual se realiza, la estructura

cristalina del material y la rugosidad entre las caras a difundir.

El aluminio, al estar en contacto con el oxigeno, forma naturalmente un 6xido en
su superficie, generando una micro capa de alimina (Al;O3). Esta capa pasivante lo
protege de manera muy efectiva contra la corrosion en condiciones ordinarias. Por otro
lado, la presencia de esta pelicula de 6xido es la principal barrera para la union exitosa
de las caras mediante una soldadura. Una opcién posible para combatir los efectos
producidos por esta capa pasivante es realizar una deformacién plastica local, gene-
rando cierta rugosidad en las superficies a unir. Esta rugosidad en la unién cumple la
funcién de punzar sobre la superficie del material opuesto, conduciendo a la ruptura
de la pelicula de 6xido, consiguiendo de esta manera el contacto metélico favoreciendo
la difusion de material de una superficie a otra. En la figura 8.3 se pueden observar los
distintos estados de la pelicula de 6xido a medida que el avanza el proceso de soldadura

por difusién [78].

Asperezas de la superficie la capa de

¢ oxido justo antes del contacto inicial.

Unién metalica formada entre las rupturas
de la pelicula de 6xido debido a la
deformacion plastica causada por las
asperezas de las superficies rugosas.

«—

Figura 8.3: Diagrama esquematico de la uniéon por difusion en estado sélido de mate-
riales con capas de déxido estables, donde la rugosidad de las superficies en contacto
produce la ruptura del éxido y facilita la formacién de la union metalica.
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8.2.1. Optimizacién del proceso de soldadura

Para lograr una soldaura exitosa del prototipo de pruebas, se llevé a cabo un estudio
del proceso de soldadura y sus variables, estableciendo los parametros 6éptimos para la

realizacién de la union del sistema de refrigeracion.

Para establecer los parametros del proceso de soldadura se hicieron unas primeras
pruebas con cilindros de aluminio de 12.5 mm de didmetro externo, 5 mm de diame-
tro interno y 6 mm de altura, a los cuales se les generaron distintas condiciones de

rugosidad, tal como se puede ver en la figura 8.4.

el e £2 s

Figura 8.4: Imagenes de las primeras probetas con distintas condiciones de rugosidad.

Las probetas se ajustaron con tornillos y se sometieron a un tratamiento térmico
bajo una atmoésfera controlada de argén. Para esto, primero se genera vacio en el horno
con una bomba mecanica, luego se le inyecta argén con una sobrepresion con respecto
a la atmosférica para sacar todo el aire y la humedad que pudiera haber quedado. Este
proceso no puede realizarse en aire, ya que como el aluminio es un material de rapida
oxidacién, tal como se mencion6 anteriormente, se perjudicaria el proceso de soldadura.

Por esta misma razon las muestras se enfriaron lentamente dentro del horno.

Las muestras obtenidas fueron cortadas a la mitad, en forma longitudinal, con un
disco de corte a una velocidad de a 250 rpm en el material base y a 175 rpm en la unién,
de forma que no se genere deformacion pléastica en el proceso de corte. Posteriormente
ambas mitades se incluyeron, se desbastaron con lijas de 220, 320, 400, 600 y 1200 y se
pulieron con panos de 6 um. Las probetas se observaron mediante microscopia 6ptica

y SEM (figura 8.5).
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Mecanizado / Mecanizado 600/ 600 1200 / 1200

220/1200 ; 220/ 600

Figura 8.5: Micrografias opticas y SEM de las probetas soldadas con distintas condi-
ciones de rugosidad.

Las muestras con las condiciones de rugosidad mecanizado/1200 (figura 8.5.d) y
220/600 (figura 8.5.f) presentaron los mejores resultados. Debido a que el mecanizado
no nos asegura una rugosidad constante y estable en toda la superfice, se opté por con-
tinuar el trabajo con la condicién de rugosidades de 220/600. Una vez establecidos estos
parametros, se fabricaron probetas que contuvieran microcanales (figura 8.6.a), simila-
res al prototipo de pruebas, pero realizados con una fresadora. De esta manera se pudo

evaluar que el proceso y las condiciones del mismo, no deformaran los microcanales.

Teniendo en cuenta que la superficie que posea los microcanales debia de sufrir la
menor cantidad de pasos de desbaste, ya que esto podria llevar a la deformacion de los
mismos, a la base con los microcanales (aleacién 1050) se le generd una rugosidad por
desbaste s6lo con una lija de 220, y la superficie de la tapa (aleaciéon 6063) se desbastd

hasta 600.
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(b)

Figura 8.6: Imagenes de las segundas probetas mecanizadas con microcanales.

(a) Probeta mecanizada con microcanales. (b) Probeta desbastada y colocada dentro
de la prensa, antes de ser sometida al proceso de soldadura. (¢) Microscopia SEM de
un corte longitudinal de la probeta soldada.

Por otro lado, se fabricé un mecanismo de presiéon que asegure un contacto intimo
entre ambas superficies (figura 8.6.b). Este mecanismo consistia en una pequena prensa,
la cual contenia un tornillo chato de dimensién tal que cubriese los microcanales en
su totalidad. La cabeza del tonillo se disené de forma hexagonal, lo cual nos permitio
ajustar el mismo con un torquimetro y asi asegurarnos que la seccién de los microcanales
quedase bien presionada con la tapa.

El proceso de difusion y caracterizacion de las probetas de microcanales se realizé
de la misma manera al de los cilindros de aluminio, excepto por la atmosfera de argon
empleada en el tratamiento térmico, ya que en estas nuevas muestras se utilizé sola-
mente vacio. Esto se debe a que el horno utilizado para las probetas cilindricas tiene
una seccién pequena, por lo cual, dado el tamano de nuestro prototipo, hubo que uti-
lizar un horno con mayor capacidad volumétrica, el cudl sélo tenia la posibilidad de
realizar el tratamiento térmico en vacio.

Al igual que con las muestras anteriores, las probetas se cortaron longitudinalmente,
se desbastaron, se pulieron y se caracterizaron por SEM. Tal como se puede observar
en la imégen 8.6.c, la unién de la aleaciones de aluminio fue exitosa, sin generar un
cordén de soldadura, ni deformaciones en los microcanales.

De esta manera se pudieron determinar los parametros 6ptimos de rugosidad super-
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ficial (220/600), temperatura y tiempo del tratamiento térmico (25 minutos a 580 °C,
en vacio), para lograr una buena unién del sistema de refrigeraciéon mediante el proceso

de soldadura por difusion en estado soélido.

8.2.2. Soldadura del prototipo de pruebas

Una vez realizada la optimizacion del proceso de soldadura, se procedié a soldar el
prototipo de pruebas, con las condiciones halladas. En la figura 8.7 se presenta una
imagen del dispositivo ya soldado, en la cual se puede ver la base y la tapa formando

una sola pieza, con los dos conectores para la entrada y salida del fluido refrigerante.

Figura 8.7: Prototipo de pruebas soldado mediante la técnica de soldadura por difusion
en estado sélido.

Para corroborar que la soldadura haya sido exitosa, sin presentar defectos en la
unioén, ni deformaciones en los microcanales, se realizé un caracterizacion de modo no
invasivo, mediante la técnica de imagenes por neutrones. Estas mediciones se llevaron
a cabo en la instalacion para radiografia y tomografia del CAB, en el reactor de inves-
tigacién RA-6. En este ensayo se tomaron imagenes del prototipo con y sin un flujo de
agua a través de los microcanales (8.8). En cada caso, se tomaron 20 imégenes con un
tiempo de exposicion de 60 segundos cada una. El flujo de neutrones térmicos fue de
2,0 x 10° n/s.cm? a una potencia de reactor de 500 kW, siendo la resolucién espacial

del instrumento de 150 pm.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 8.8: Imagenes de la caracterizacion mediante neutrografia de la soldadura del
prototipo de pruebas.
(a) Imagen normalizada sin agua en el sistema.(b) Detalle de los microcanales sin agua.

(c) Imagen normalizada con agua en el sistema. (d) Detalle de los microcanales con
agua.

En la figura 8.8 se puede ver en la imagen (c¢) y en el detalle (d), como el agua
ha llenado los microcanales del sistema (imagen oscura), cuando se los compara con
el sistema sin agua (a) y (b); revelando que no hay flujo cruzado entre los microca-
nales, tampoco se evidencia ningun tipo de defecto en la unién, ni defromacién de
los microcanales, comprobando de esta manera la correcta soldadura del prototipo de

pruebas.

Posteriormente se realizd un ensayo de validacién experimental usando el banco de
pruebas desarrollado y construido para tal fin, en el cual se encontré que los valores
experimentales de la temperatura maxima en la superficie del disipador y de la caida
de presién total, son comparables con aquellos resultados obtenidos en las simulaciones
de elementos finitos del sistema completo del prototipo de pruebas, usando el modelo
de resistencia térmica. El detalle de este andlisis se encuentra en la tesis doctoral de L.

Gagetti [31].
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8.3. Acople del blanco de carbono al sistema de

refrigeracion

Con el objetivo de garantizar la continuidad de la unién de los materiales del blanco
al sistema de refrigeracion, con el propdsito de optimizar la transferencia de calor
en dichas interfaces, se llevo a cabo el estudio del proceso de soldadura entre ambos
sistemas. Con el afdn de obtener la union del sistema de regrigeraciéon y su acople
al blanco de carbono en un mismo tratamiento térmico, se llevo adelante el estudio,
desarrollo y andlisis de la soldadura por difusiéon en estado sélido del sistema Al-C,
utilizando los pardmetros hallados para la unién del prototipo de pruebas.

Para lograr una correcta soldadura, primero se realizé un depédsito de aluminio
(99,999 %) por evaporacién térmica sobre las muestras de carbono. Este procedimien-
to se realiz6 en la evaporadora LEYBOLD, modelo UNIVEX 300, perteneciente al
Laboratorio Fotovoltaico del Departamento Energia Solar, Gerencia de Investigacién y

Aplicaciones, CAC. En la figura 8.9 se pueden ver algunas imagenes del proceso.

Figura 8.9: Imagenes del proceso de evaporacion de aluminio, para obtener los depésitos
sobre las muestras de carbono.

La evaporacién térmica (evaporacién por resistencia) es un método de recubrimiento
utilizado como parte del proceso de deposicién fisica de vapor, PVD (Physical Vapour

Deposition). En este caso el aluminio, que formara el recubrimiento, se encuentra en
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forma de alambre de 1.5 mm de didmetro. Este material se coloca sobre navecillas
confeccionadas con alambre de tungsteno, las cuales se calientan por una corriente
eléctrica producida por una resistencia directa, dentro de una camara de vacio, hasta
que se evapora el aluminio. El vapor de aluminio formado se condensa en el sustrato
de carbono, formando la capa deseada. En la figura 8.9.b se muestra una imagen del
sistema de evaporacion utilizado. Tal como podemos observar, la ubicacion de la placa
que contiene las muestras de carbono donde se realiza el depdsito, se encuentra sobre
el material a evaporar, siendo esta distancia variable segin las necesidades.

En una primera prueba, se utilizé una placa de evaporacion prestada por dicho
laboratorio, en donde se pegaron los blancos de carbono mediante una cinta de grafito,
tal como se puede observar en la imagen 8.9.a. Pero una vez realizado el depdsito de
aluminio, de aproximadamente 2 ym de espesor (8.9.c), al despegar las muestras de
carbono de la cinta de grafito, parte de la superficie del blanco que estara expuesta
al haz de deuterones, se dané debido a su adherencia a la cinta de grafito. Por este
motivo, para las evaporaciones subsiguientes se disenoé y fabricé una placa en la cual
se coloquen las muestras de carbono, y queden contenidas, sin necesidad de pegarlas.

Una vez obtenidos los depdsitos de aluminio sobre las muestras de carbono, se me-
canizaron plaquitas de 18 x 18 mm y 3 mm de espesor, de la aleacién de aluminio 1050,
la cual corresponde a la base del sistema de refrigeracion, en donde se encuentran los
microcanales.

Empleando la misma prensita que se disené para la realizar la optimizacion de la
soldadura por difusion, se hicieron varias pruebas de la unién del blanco de carbono
a la aleacion de aluminio 1050. Para ello se dispuso una muestra de carbono con el
deposito de aluminio, en contacto con una plaquita de aluminio desbastada con una
lija de 220. Este conjunto se puede ver en la figura 8.10.a. Dicho sistema se someti6 a
un tratamiento térmico bajo una atmosfera de argén, en el horno Carbolite TZF del

Laboratorio del Departamento de Fisica de la Materia Condensada, utilizando los mis-
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mos parametros de tiempo y temperatura que fueron usados en el proceso de soldadura

del prototipo de pruebas.

Figura 8.10: Imagenes de la unién de los blancos de carbono a las placas de aluminio
1050.

Tal como se puede observar en las imédgenes (b) y (c¢) de la figura 8.10, la unién de
los blancos de carbono a las placas de aluminio fue exitosa, logrando un buen acople
entre ambas partes del sistema. Verificando con un tester la continuidad eléctrica de
las dos superficies expuestas.

Para poder analizar la interface térmica es necesario medir el coeficiente de trans-
ferencia de calor o difusividad térmica. La técnica mas apropiada para realizar esta
caracterizacion es el método flash laser, pero el iinico equipo que se encontrd en el pais
para poder efectuar las mediciones, es el LFA-1000 de la empresa Linseis, perteneciente
a la Gerencia de Combustibles Nucleares de la CNEA, que actualmente esta fuera de

servicio.
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Conclusiones generales y trabajo
futuro

9.1. Conclusiones

Con el objetivo de continuar y fortalecer las actividades enmarcadas en el desarrollo
de tecnologia de aceleradores como fuentes de neutrones en la Argentina, en esta tesis
se mostraron los avances en el desarrollo, fabricacién y caracterizacién de blancos de
carbono, como fuentes de producciéon de neutrones, para aplicaciones médicas y nu-

cleares.

La presente investigacién se centré en las reacciones nucleares 2C(d,n)"*N y 3C(d,n)"N,
para su implementacién en AB-BNCT. Para ello, es imperativo desarrollar blancos efi-
cientes para la produccién de neutrones, que obvien la necesidad de instalaciones de
reactores nucleares. Con este proposito, se disenaron y fabricaron blancos gruesos de
120y 13C para la produccién de neutrones, los cuales posteriormente fueron caracteriza-
dos mediante diversas técnicas experimentales, demostrando que cumplen los requisitos

especificos para su uso como blancos de produccién de neutrones.

En este contexto, con el fin de obtener las mejores condiciones experimentales que
garanticen mantener la estabilidad del blanco durante la irradiaciéon y maximizar la
vida 1til del mismo, se realizé una busqueda sobre los posibles métodos de fabricacion,

teniendo en cuenta los requerimientos minimos de espesor, como asi también de los
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requerimientos de acople con el sistema de refrigeraciéon, minimizando las pérdidas de
material durante el proceso de fabricacion. Para esto, se estudiaron las diferentes va-
riables de cada etapa de fabricacion, para poder analizar la influencia de los distintos

parametros en los blancos obtenidos, con el objetivo de optimizar el proceso.

Asimismo, los blancos de carbono obtenidos fueron irradiados con un haz de proto-
nes de 150 keV en el inyector del acelerador TANDAR, para evaluar los efectos de la
irradiacion en estos materiales. Por medio de la caracterizacion de estos blancos con
varias técnicas, se pudo realizar un analisis completo y una evaluacion comparativa de
los resultados. Estos estudios permitieron establecer que, a pesar de que las muestras
irradiadas presentaron cambios en su microestructura y en su estructura quimica en la
superficie, los blancos de ?C y ¥C permanecieron estables tras la irradiacién y man-

tendrian su rendimiento como fuentes de neutrones.

Por otra parte, se pudo realizar en forma experimental el estudio de los espectros
neutronicos de los blancos de carbono, mediante la generacién de neutrones a partir de
la incidencia de un haz de deuterones. Estas irradiaciones se realizaron en el acelerador
Wolverine del Michigan Ion Beam Laboratory (MIBL), de la Universidad de Michigan.
Los datos experimentales obtenidos fueron deconvolucionados mediante el cédigo CA-
DEN;, desarrollado especialmente para esta investigacion en nuestro grupo de trabajo,
logrando generar los espectros de luz de la generacion de neutrones de los blancos de

carbono.

También se presenté el sistema de refrigeracién que sera utilizado en el blanco de
produccién de neutrones, detallando el proceso de fabricaciéon de un prototipo de prue-
bas con microcanales, el cual fue utilizado para la validacién experimental. Por tltimo

se llevé a cabo el estudio, desarrollo y analisis del proceso de soldadura por difusién en
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estado sélido de la unién del blanco de carbono al sistema de refrigeracion, logrando

un buen acople entre ambas partes del sistema.

Resumiendo, se pudo cumplir con objetivo especifico de esta tesis el cual proponia
disenar y fabricar blancos estables de carbono como fuentes de produccion de neutrones,
los cuales sean capaces de soportar las solicitaciones termomecéanicas y de dano por
radiacion e hidrogeno inducidas por un haz de protones o deuterones de alta potencia,
cumpliendo al mismo tiempo con los requisitos neutrénicos. Esto representd un gran
desafio desde el punto de vista de la fisica, la ciencia de los materiales y la ingenieria,
abarcando una gran variedad de temas, entre los cuales que se destacan:

» Estudio, diseno, desarrollo y fabricacion de blancos gruesos de carbono.

= Andlisis y optimizacion de las distintas variables del proceso de fabricacién.

» Caracterizacion de las muestras en cada etapa de fabricacién.

» Amplia caracterizacién de los blancos de carbono obtenidos.

» Irradiacién con protones de los blancos de carbono.

= Andlisis y caracterizacién de los blancos irradiados, para estudiar el dano por

radiacion e hidréogeno.

» Irradiaciéon con deuterones de los blancos de carbono, para la generacién de neu-

trones.

» Analisis y deconvolucion de los datos experimentales de la generacién de neutro-

nes.

» Estudio, desarrollo, fabricacién y caracterizacion de un prototipo del sistema de

refrigeracion con microcanales.

» Estudio, desarrollo y optimizacién del proceso de soldadura por difusién entre el

blanco de carbono y el sistema de refrigeracion.
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9.2. Trabajo a futuro

A lo largo de este trabajo se ha presentado en detalle el método de fabricacién para

la produccion de blancos de carbono, para su utilizacion como fuentes de neutrones en

AB-BNCT.

En este contexto, es necesario continuar con el trabajo de intentar eliminar las im-
purezas metalicas del polvo de 3C, sin agregar otras impurezas a través de un proceso
difusivo. Para esto, se propone someter el polvo a un tratamiento térmico sobre un cri-
sol de grafito, para luego poder determinar con certeza si el comportamiento repulsivo
de las particulas de polvo se debe a las impurezas metalicas. Si este fuera el caso, se
deberia volver a analizar cudl es el menor porcentaje de binder que se puede utilizar

en la etapa de mezcla, para poder lograr compactar una muestra.

Otro de los objetivos a futuro consiste en optimizar el proceso de grafitizacién por
induccion eléctrica y/o retomar las negociaciones para poder poner en funcionamiento
los hornos de alta temperatura del CAB, ya que en estos equipos se podria controlar
con certeza la temperatura, la velocidad de las rampas de calentamiento y enfriamien-

to, los tiempos y la atmésfera del proceso.

Por otra parte, se desea irradiar con protones los blancos de carbono en el acelerador
que ha sido desarrollado y esta siendo construido en la Sub-Gerencia de Tecnologia y
Aplicaciones de Aceleradores de la CNEA, con el fin de generar un mayor dano por
radiacion, de forma de poder estimar la vida 1til de los blancos. En relacién a esto,
también se plantea la opcién de hacer ensayos térmicos sobre las muestras irradiadas,
para luego caracterizarlas y analizar si es posible revertir el efecto de la radiacion y

volver a utilizar los blancos; o en su defecto, eliminar mecanicamente sélo la capa irra-
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diada de la superficie, ya que el blanco es grueso.

Por 1ltimo, en relacion a la caracterizacion de los espectros neutrénicos de los blan-
cos de carbono, actualmente se sigue trabajando en la optimizacién del c6digo CADEN,
para disminuir el error de acoplamiento entre la matriz de respuesta del detector y los
datos experimentales, para lograr obtener correctamente la deconvolucién de los espec-

tros neutronicos en MeV.
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