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Resumen

Procesos alternativos de pulverizacidn, recubrimiento y colaminacion de la aleacion
uranio-molibdeno para ser utilizados en la elaboraciéon de combustibles nucleares.

La motivacién de esta tesis surge de la necesidad de reconvertir los reactores
nucleares que utilizan uranio con alto enriquecimiento (HEU) a uranio de bajo

enriquecimiento (LEU) utilizando combustibles con la aleacién de alta densidad de

uranio molibdeno metaestable (y-UMo).

Esta tesis comienza con la historia a nivel internacional de la evolucién de los
combustibles nucleares tipo placas para reactores experimentales de altas densidades
de flujo neutrénico (MTR) y la descripcidn de los combustibles nucleares argentinos de

reactores experimentales.

A continuacion se describen diversos procesos desarrollados con la aleacion -
UMo que consistieron en la fabricacién de polvos por hidruracién, molienda vy
deshidruracién (método HMD), el recubrimiento de polvos de la aleacién y la
fabricacion de miniplacas con nucleos con particulas dispersas y monoliticos. Dos
miniplacas monoliticas de y-UMo con revestimiento de zircaloy-4 (Zry-4) fueron
ensayadas bajo irradiacion y realizados los correspondientes ensayos post irradiacion

con excelentes resultados.

También se describe el equipamiento especifico que se desarrolld para poder
hacer tratamientos térmicos a alta temperatura de polvos, junto con otros equipos
utilizados o encarados de molienda de bajo impacto, pulverizacion, atomizacion y
mezclado de polvos de distintas densidades y calculos adicionales. Se hace una
exhaustiva discusién y analisis sobre tres desarrollos alternativos originales para ser
aplicados en distintas etapas de la fabricacion de combustibles de alta densidad de -

UMo.

Los tres hallazgos se refieren al descubrimiento del hidruro de uranio molibdeno

a raiz del cual se abrid la posibilidad de hidrurar masivamente la aleacién y-UMo y su
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posterior pulverizacién, un método de recubrimiento de particulas por difusion en fase

solida y la colaminacion en caliente de Zry-4 con un nucleo monolitico de y-UMo.

El excelente comportamiento bajo irradiacion de las miniplacas irradiadas de y-
UMo con revestimiento de Zry-4 y la sencillez del proceso de fabricacion reducen los
tiempos de calificacion de combustibles de alta densidad para la reconversidon de
reactores nucleares experimentales que tienen combustibles de alto enriquecimiento.
Este tipo de combustibles monoliticos de y-UMo con revestimiento de Zry-4 o acero

inoxidable son posibles candidatos para reactores de potencia compactos.

Palabras clave: uranio, molibdeno, zircaloy, hidruro, recubrimiento, nuclear,

combustible, monolitico, colaminacion, irradiacion
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Abstract

Alternative processes of comminution, coverage and colamination of uranium-

molybdenum alloy to be used in nuclear fuels production.

The motivation of this thesis arises from the need of converting nuclear reactors
using high enriched uranium (HEU) to low enriched uranium (LEU) using fuels with the

high density uranium molybdenum alloy in its gamma phase (y-UMo).

This thesis begins with the international history of the evolution of plate-type
nuclear fuels for experimental reactors with high neutron flux densities (MTR) and the

description of Argentine nuclear fuels of experimental reactors.

Next, we describe several processes developed with the y-UMo alloy, which
consisted in the manufacture of powders by hydriding, grinding and dehydriding (HMD
method), the alloy powder coating and the manufacture of miniplates with dispersed
particles and monolithic cores. Two monolithic y-UMo miniplates with zircaloy-4
cladding (Zry-4) were tested under irradiation and the corresponding post irradiation

tests were performed with excellent results.

It also describes the specific equipment that was developed to be able to do
thermal treatments of powders at high temperature, along with other equipment used
or proposed such as low impact milling, comminution, atomization and mixing of
powders of different densities and additional calculations. An exhaustive discussion
and analysis is made on three original alternative developments applied in different

stages of the manufacture of y-UMo high density fuels.

The three findings refer to the discovery of the molybdenum uranium hydride
that made possible the massive hydriding of y-UMo alloy and its subsequent
comminution, a method of particle coating by solid phase diffusion and the hot

colamination of Zry-4 with a monolithic core of y-UMo alloy.
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The excellent irradiation performance of the irradiated y-UMo mini-plates with
Zry-4 cladding and the simplicity of the manufacturing process reduce the qualification
times of high density fuels for the reconversion of experimental nuclear reactors with
high enrichment fuels. These types of y-UMo monolithic fuels with Zry-4 coating or

stainless steel are possible candidates for compact power reactors.

Keywords: uranium, molybdenum, zircaloy, hydride, coverage, nuclear, fuel,

monolithic, colamination, irradiation



Prologo

El desarrollo de combustibles nucleares con uranio de bajo enriquecimiento (**u

< 20%) para la reconversién de reactores que trabajan con uranio de alto
enriquecimiento (**°U > 90%) se basa en utilizar compuestos de uranio con mayores
densidades. La aleacién de uranio 10% p/p molibdeno tiene una densidad de
aproximadamente 17 g/cm?® que se acerca al limite maximo que corresponde a la del

uranio metalico de 19 g/cm3.

Necesariamente el material a ser utilizado como combustible nuclear debe
cumplir una serie de requisitos que son probados en procedimientos de calificacidon de
su comportamiento. A su vez, el combustible estd rodeado por otro material que sirve
de contencion a los productos de fisién. Por lo tanto, se tendrd que contemplar el

comportamiento del material circundante y de la interfaz entre ellos.

Una vez encarados los procesos de fabricacidon del combustible se deberan tener
en cuenta, no sdlo las propiedades termomecanicas, sino también el comportamiento
frente a los neutrones, a las modificaciones metallrgicas generadas bajo irradiacion en
el combustible, su interaccién con sus alrededores, sus interfaces, y a la capacidad de
retener productos de fisién gaseosos evitando que coalezcan, etc. En sus aspectos mas
obvios, lo que termina sucediendo, es que el combustible se hincha disminuyendo la

capacidad de extraccion del calor generado por disminucién del caudal de refrigerante.

Se presentan aqui cuatro abordajes para contribuir a estos objetivos. El primero
es la evolucidn histdrica a nivel internacional del desarrollo de los combustibles para
reactores experimentales con alta densidad de flujo neutrénico. Como complemento
se detalla el inventario de la Argentina en lo que se refiere a combustibles para
reactores de investigacion, contemplando fabricaciones y proyectos encarados. El
segundo abordaje proviene del descubrimiento del hidruro de uranio molibdeno que
posibilita la aplicacion de métodos de molienda convencionales a escala industrial, con
el consecuente abaratamiento de costos de produccién. El tercer desarrollo es una

consecuencia directa del equipamiento utilizado y permitié recubrir las particulas de



uranio molibdeno con un método novedoso. Por ultimo, se disefd y se probd bajo
irradiacion miniplacas con nucleo monolitico y recubrimiento de zircaloy, que permite
resolver los problemas que se generan en la interfaz de la aleacidn de uranio

molibdeno con el aluminio.

Sintetizando se puede decir que los procesos alternativos de pulverizacidn,
recubrimiento y colaminacion de la aleaciéon uranio molibdeno surgen para resolver

problemas tecnolégicos y como innovaciones tecnoldgicas en si mismas.

Xi



Indice

JAY (= Yo [=Yol T o 11=T 0 o L3PPSR iv
RESUMIBIN ..t e e e s s r e e e e s s e nne s Vi
ADSEIACE . s s viii
o] (o= Lo TSR X
INAICE ciieee iError! Marcador no definido.
Capitulo 1. Introduccion € RiStOria.......cciicciiieiiiiiee e e e 1
1.1 INErOTUCCION ettt ettt et e et e s bt e e s bt e e ebaeesbeeesaneeesaneeenns 1
1.2 Los comienzos de los combustibles para los MTR, 1948-1978 ........cccccocevevviveeeennnen. 3
1.3 Comienzos de la reduccion de enriquecimiento, 1978-1996.........cccceecveeeevcveeeeennnnen. 7
1.4 Calificacion de la aleacidn de uranio/molibdeno, 1996 hasta el presente................ 10
1.5 Combustibles nucleares argentinos de reactores experimentales........cccccoeccuuvneeen. 14
1.5.1 Los combustibles del RA-1y del RA-O .......eeeiiiiieeeeeieceeeee e 16
1.5.1.1. Combustible tipo placas del RA-1.........cccvvveeeeiieiciireeeee e 17
1.5.1.2. Combustibles tipo barras del RA-1, RA-Oy RP-0....cccoevvvveivciiereeiineenn. 20

1.5.2 Combustibles del RA-2, RA-3 Y RA-6 ......uuviiiiiiiie et esitee e ertee e s iaeee s 23
1.5.2.1. Los combustibles originales del RA-2, RA-3 Yy RA-6....ccvvvvvvrciieeeciineennn. 24
1.5.2.2. Conversion de los combustibles del RA-3 .......ccooiiiiiiiiniiiiiieeeieee, 27
1.5.2.3. Conversion de los combustibles del RA-6 .........cccceevieiiiieiiiieiniieenen, 27

1.5.3 Combustibles para reactores en el eXterior......ccccceeecciiiieeee e 29
1.5.4 Reactor de entrenamiento RA-4 (SUR-100) y su combustible.........ccccceeeunneee.. 30
1.5.5 Proyecto de propulsidon naval nuclear y CONCRIT RA-8 y su combustible......... 31
1.5.6 Combustibles de los reactores nucleares proyectados, RA-5y RA-7, y RA-9 ....33
1.5.6. 1 ELRA-S ..t 34
1.5.6.2 Reactor de Potencia Intermedia (RP1) O RA-7 ...ccorrrvveeeeeeeeiirrreeeeeeeen, 36

1.5.6.3 CEPRACO Y RA-O ...ttt s 38
Capitulo 2. Hidruracion, polvos, recubrimientos y laminaciéon de y-UMo ..................... 39
2.1 Hidruros de uranio Y SUS @lE@aCIONES........uvveeeiieieiiiciirieeiee e eercrrreee e e e e eeenrreeeee e e e 39
2.2 HIdruracion ParCial ..eeee.ccoeeecciieeeeiee ettt eeccrree e e e e et e e e e e e e e eenbrarereeeeeeas 40
2.3 Hidruro de uranio molibdeno.........ccueeiiiiiiiiiiieceeeeeeee e 40
2.3.1 Preparacion del material, fundicién de la aleacién y colada ..........cccuvvveeeeeeeen. 41
2.3.2 Hidruracion masiva de la fase Y-UMO........ccccoviiiiiiiiiiniiiccce, 43
2.3.3 Molienda del hidruro y su caracterizacion ...........ccccceeeeeeecciiieeeeee e, 45
2.3.4 Deshidruracidn y pasivado final ..........cceeeeiiiieecceee e 49

Xii



2.3.5 Diagrama de flujo del proceso HMD e inventario de produccién...................... 51

2.3.6 Interpretacidon fenomenoldgica y detalles del proceso HMD .........ccccceevvveeennee 52
2.4 Recubrimiento de particulas de UMO ......cooociiiiiiiiiiiiniieeecrieee et 58
2.4.1 CoNnSideraciones BENEIAIES . .....ccuuiiiiriiieeeiriiee e esrte e st e e e srbee e e s sbeee e s saaeeeeenaes 58
2.4.2 Recubrimientos por iNMErsSiON........ccccuuiieiciiiie et e e e e 61
2.4.3 Recubrimiento de particulas de UMO CON Si..cccccvviieeiiiiieeieiiieee e 64
2.4.3.1 Recubrimiento por difusion en fase sélida..........cccccovveeeeiiieeecciieeeee, 65
2.4.3.2 Recubrimientos por deposicién quimica en fase vapor (CVD)................ 66
2.4.3.3 Comparacion entre ambos métodos de recubrimiento con Si............... 70

2.5 Fabricacion de miniplacas con polvo de UMO........c..ceevviieeeiiiiieeeiieee e 71
2.5.1 Polvo disperso en matriz de aluminio ........ccceeeieiiiieiiiciiiee e 72
2.5.2 Miniplacas monoliticas con polvo HMD .........coooiiiiiiiiiiiee s ceieee e 75
Capitulo 3. Combustibles MOoNOItICOS.......ccuuiiiiiiiiie e e 77
3.1 Combustible monolitico de y-UMo con revestimiento de Zry-4 ..........c.cccocvvueinnnns 79
3.1.1 DiseNo y ensayos Preliminares ... ueeeieeeiieeeiieeeieeeeite et 79
3.1.2 Fabricacion de las miniplacas MZ25 y MZ50........cccceiiinieeiienieenieeeesee e 85
3.1.2.1 Fundicién de y-U7Mo y preparativos para laminacion .............ccccceenie 85
3.1.2.2 Colaminacion €n Calie@Nte .......eeevuieeriiiieiieeeeeeee e 88
3.1.2.3 Aplanado, desoxidacion y cortado .......ccccceeeevcciviiieieee e 90

3.2 Caracteristicas de 1as Miniplacas.......cccccuiiiieiee e 94
3.3 Irradiacion de las miniplacas en el ATR .....ceviii i 96
3.4 Examinacién después de la irradiacion (PIE) .......cccoveeeeeiiieececieee e 100
3. 5 CAlCUIOS NEULIONICOS. ..ottt 105
Capitulo 4. Equipamiento, licenciamientos, discusion y conclusiones ........................ 109
R o LU T oY= 1 1= 1 (o S 109
4.1.1 Particulas €N MOVIMIENTO......cociiiiiiiieie e 110
4.1.2 TempPeratura y PreSiOn ... eeiieeeee et e e e cerree e e e e e e eeertrer e e e e e e e e enanneees 115
A.1.3 MOBIENAA. .o s 117
4.1.3.1. Molienda con rodillos. .......cccceeiriiiiiiieiiiee e 118
4.1.3.2. Atmosfera con bajo OXIZENO0 .....cceeeviiiiiiieieieeeeececeeee e 118
4.1.3.3. Molino CONICO EXCENTIICO. ...veruieeiiieiee e 120

4.1.4 Laminadoras, prensa hidraulica y enderezadoras.......cccccccoeevcvveeeeeeeeeeercnnnnen 123
4.1.5 Terminacion superficial de placas .......ccovvveeieeiieiiciiieeeeee e 126
A.1.6 FUNICION ittt s 127
4.1.7 Atomizacion centrifuga ciclOnica........ccccvvvveeeee e 128

xiii



4.1.8 Segregacion POI flUJO. ....cuuuiieiiiiiiie e s 132

o I N o Lo T L OO P PP PPPPP PP 133
4.2 Seguridad y [iCENCIAMIENTOS ....viiiiiiiiee e e ara e e 134
4.3 DISCUSIONES .ceiiiiiiiittiie ettt e st e e e s s e e e e e s s e r e e e s e e s s e sennnraeneeeeeas 136

4.3.1 Hidruracion masiva de Y-U7MO .......c.cccooiiiiiiiiiiiiiiic 138

4.3.1.1. Formacion del hidruro de Y-U7Mo .......ccccviiiiiiiiiiiiiiii, 141
4.3.1.2. Propiedades termodinamicas del hidruro de UMo...........cccvveeeunnennn. 144
4.3.1.3 Parametros estructurales del hidruro de Y-UMo .........cccccceiiiiinninens 146

4.3.2 Recubrimientos de POIVOS .......ueeeei i 149

4.3.3 Miniplacas con NUCIEO diSPEISO .....cccecuiieieeiiiiee e e 152

4.3.4 Miniplacas con nUcleo MONOIEICO....cccuviiiiiciiiie e 152

4.3.5 Irradiacion y @NSay0S POSLEIIOIES. ...cccvuuiieeeiiieeeeeireeeeerireeeesrreeeeesareeeeeseaeeeas 156
i N 0o Ty Lol [V [o ] o [=F S P OTPPTPRPPRO 160
4.5 SINTESIS FINAl...uiiiiiieeeee e 164
5. Referencias bibliograficas..........oooiiiiicciiec e e 166
6. Presentaciones, publicaciones y actividades relacionadas a esta tesis ................... 192
7. Proyectos cientifico teCNOIOGICOS. .....oceeiviiie e 198
8. ADIVIATUIAS ..ttt ettt s aeeas 199

Xiv



Capitulo 1. Introduccion e historia

1.1 Introduccion

La fisién nuclear es la division de un nucleo atdomico en dos fragmentos. Una de
las formas en que esta reaccion nuclear se puede producir es por la captura de un

235U, 2%y o el

neutrén de baja energia, por un isétopo fisil, como por ejemplo el ***U,
241py. La reaccién nuclear de fision en estos casos libera aproximadamente 200 MeV
de energia y entre dos y tres neutrones. Si por cada reaccion nuclear se aprovecha mds
de un neutrén de los producidos para generar nuevas fisiones, se producird una
reacciéon en cadena con una liberacién de potencia muy importante: una bomba
atémica. Cuando solamente se aprovecha un solo neutrén por cada fision producida
estamos en presencia de una reaccién nuclear controlada. Normalmente se modera la
energia del neutrén para que la captura por un isotopo fisil sea mds probable. Los

reactores nucleares son las instalaciones donde se producen las reacciones nucleares

controladas siendo el isotopo mas utilizado el **°U [Glasstone, 1963].

En lineas generales se puede decir que existen dos tipos de reactores nucleares:
aquellos que se utilizan para producir energia eléctrica y los que son utilizados para
otros fines. Los primeros, también llamados de potencia, aprovechan la energia
liberada en la fisién de nucleidos fisionables para producir electricidad. El otro tipo de
reactores, que denominaremos experimentales, aprovechan fundamentalmente los

2 .. .
*U, vy son utilizados para educacién,

neutrones producidos en la fision del
capacitacién, entrenamiento, ensayos de materiales estructurales y de combustibles
nucleares, producciéon de radioisdtopos, analisis isotopico por medio de activacion
neutrdnica, difraccion de neutrones, transmutacion de silicio para la obtencion de
semiconductores dopados, investigacion, terapias médicas, ensayos de seguridad
nuclear, etc. [TRS, 2007]. Las irradiaciones con neutrones se pueden hacer en

posiciones dentro del nucleo del reactor nuclear, en la periferia de éste, en haces de

neutrones o utilizando fuentes secundarias de neutrones.




Sin contabilizar los reactores nucleares utilizados para propulsién naval [Bakic,
2013 y 2016] actualmente hay en el mundo 442 reactores nucleares de potencia en
funcionamiento distribuidos en 33 paises, mientras otros 66 estan siendo construidos
[RDS 2, IAEA 2015]. Los modernos reactores nucleares de potencia pueden generar
mas de 1000 MW eléctricos y los hay de diversos tipos [Cacuci, 2010]. Una
caracteristica importante de estos reactores es que funcionan a temperaturas vy
presiones mayores de 300 °C y 100 atmdsferas, respectivamente. La energia liberada
se transforma en calor para producir vapor que mueve una turbina conectada a un

generador eléctrico y a la red de distribucion.

Los reactores experimentales son referenciados por su maxima potencia térmica
generada, proporcional a la cantidad de neutrones liberados por unidad de tiempo; los
rangos de potencias térmicas van desde practicamente cero hasta algunas decenas de
MW, llegando a flujos neutrénicos mayores de 10" n.cm™?.s™. En estos reactores las
temperaturas de trabajo pueden ser de algunas decenas de grados por encima de la
temperatura ambiente y en el centro de las unidades combustibles, de alta relacién de
superficie a volumen, no sobrepasa los 200 °C. En el mundo existen actualmente
funcionando alrededor de 248 reactores experimentales en 52 paises [RRDB, IAEA

2010].

Teniendo en cuenta los requisitos a los que son sometidos los dos tipos de
reactores, los combustibles nucleares correspondientes tienen caracteristicas
diferentes. Las densidades de potencia tipicas de operaciéon en los reactores de
potencia son normalmente superiores a 100 kW/I; en el caso de los reactores
experimentales, las densidades de potencia de operacién pueden llegar a valores tan
altos como 1000 kW/I [Marshall, 2013]. Los reactores de potencia en general tienen su
material combustible en forma de o6xidos, bdsicamente UO, [Belle, 1961], con un

2 . . . .
U inferior a 5%, en forma de pastillas que llenan una vaina de

enriguecimiento de
zircaloy-4. Los reactores experimentales pueden tener combustibles muy diversos;
entre ellos los de tipo placa, tubos cilindricos concéntricos, o agujas, con compuestos
de uranio dispersos en una matriz de aluminio y con un revestimiento, también de una

aleacion de aluminio.



Setenta y seis reactores experimentales utilizan combustibles de uranio
altamente enriquecido (HEU > 90% de 235U) [Marshall, 2016; RR, WNA 2016] vy los
restantes utilizan uranio de bajo enriquecimiento (LEU < 20% de %*°U). Hay un interés
importante en que los reactores experimentales que funcionan con combustibles con
alto enriquecimiento de uranio se conviertan a uranio de bajo enriquecimiento,
tratando de no afectar su rendimiento. La razén de realizar estas reconversiones es
para disminuir los riesgos de proliferacion de armas nucleares, dado que el uranio de

alto enriquecimiento es el utilizado para la construcciéon de armamento nuclear.

Un disefio comun de reactor nuclear experimental es el de pileta abierta, donde
el nucleo es un conjunto de elementos combustibles alojados sobre una grilla en el
fondo del recipiente. Otros diseios de reactores experimentales tienen el combustible
nuclear en un tanque que puede o no estar presurizado. Los reactores TRIGA tienen un
nucleo con combustible de hidruro de uranio circonio con pastillas de 36 mm de
didmetro envainadas. Estos ultimos se los utiliza en forma pulsada con niveles de
potencia muy alta (25.000 MW) durante fracciones de segundo. Este combustible tiene
un coeficiente de temperatura negativo muy grande; el rdpido aumento de la potencia
es interrumpido por un efecto de reactividad negativa del moderador (el hidréogeno en
el hidruro). Otros disefios se diferencian porque son moderados por agua pesada o
grafito. Hay unos pocos reactores experimentales que funcionan con neutrones
rapidos, sin requerir moderador y pueden utilizar una mezcla de uranio y plutonio
como combustible. Los reactores de tipo homogéneo tienen un nucleo que comprende
una solucién de sales de uranio en forma de liquido o bien particulas en suspensién

acuosa [RR WNA, 2016].

1.2 Los comienzos de los combustibles para los MTR,
1948-1978

Una de las primeras necesidades en el desarrollo de los reactores de potencia fue
la de adquirir conocimientos sobre el comportamiento de los materiales y dispositivos

bajo irradiacidén con la construccién de los reactores MTR. El interés a principios de los



afios 50, era obtener flujos de neutrones térmicos superiores a 10 n.cm?.s? y alta
reactividad en exceso, con la posibilidad de configurar geometrias rectangulares del
nucleo del reactor para obtener espectros de neutrones particulares [Kowarski, 1955;
Huffman, 1954]. El nucleo del reactor tenia un volumen de 100 litros con una potencia

2% eran montajes de 19 placas

total de 30 MW. Los elementos combustibles con
colaminadas, curvadas y soldadas por “brazing” en las ranuras de placas planas
laterales [Cunningham et al., 1955]. Las placas tenian en su interior una aleacidn de
aluminio con HEU configurando una dispersién de precipitados de UAl, conformando
el nldcleo que quedaba revestido con aluminio. El ndcleo tenia una densidad de uranio
total de 1,6 gU/cma. El tamafio tipico de las placas era de 1,4 x 69 x 555 mm con un
espesor de revestimiento de 0,46 mm de aluminio. La separacién entre las placas era
de 2 a 3 mm por donde circulaba el agua de refrigeracién a velocidades del orden de

los 10 m.s. En la Figura 1.1 se muestra la seccion de un combustible de éste tipo

fabricado en ORNL [Frost, 1982].
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Figura 1.1 Seccion de un combustible del tipo MTR (ORNL). Medidas en mm.




También se utilizaron técnicas de pulvimetalurgia para la elaboracion de placas
combustibles [Weber et al., 1955] con diéxido de uranio disperso en aluminio y en
acero inoxidable, obteniendo mayores densidades de uranio y llegando a contener
hasta 100 g de uranio total por placa [Cunningham et al., 1955]. Los flujos de calor
méximos alcanzados eran de 32 W/cm? en el caso de placas de aluminio trabajando a
93°Cy, 70 W/cm? en el caso de placas de acero inoxidable trabajando a 290 °C. Estas
densidades de potencia son equivalentes a una potencia maxima especifica de 2 kW/g
de *°U. Las placas tenian un espesor de 0,7 mm con el revestimiento de acero
inoxidable de 0,12 mm de espesor [Howe, 1955]. También se desarrollaron placas

combustibles con plutonio y 2**U [Wick et al., 1955].

La forma mads utilizada y sencilla de fabricacién de placas de un elemento
combustible es utilizando el método de marco y tapas (Figura 1.2). En el marco se
posiciona en forma ajustada un cupdn que contiene el uranio, que puede ser una
aleacién o bien particulas de un compuesto de uranio disperso en una matriz metdlica.
Este ultimo se obtiene por métodos de pulvimetalurgia prensando en frio una mezcla
homogénea de polvo del compuesto de uranio y polvo de aluminio. En el primer caso
se habla de un nucleo monolitico y en el segundo de un nucleo disperso. Normalmente
la matriz metdlica es de aluminio puro y el marco y las tapas son de una aleacién de
aluminio. Una vez posicionado el cupén central, ya sea monolitico o disperso, se
posicionan las tapas y se sueldan los laterales De ésta manera se conforma un
sandwich que se colamina en caliente en una laminadora de rodillos*. Después de
varias pasadas de deformacién se consigue que todas las superficies internas queden

soldadas en un 100 %.

Se suele caracterizar la homogeneidad del nucleo sacando una radiografia de
rayos X y la soldadura se controla haciendo un barrido de toda la superficie con
ultrasonido. También se utilizan técnicas destructivas como metalografia para
caracterizar la calidad del proceso de soldadura de las superficies y los espesores del

revestimiento de aluminio. Para hacer pruebas se hacen placas mas pequefias,

* Las tapas con el marco y el nucleo soldados forman un paquete que se lo suele denominar sandwich;
al nucleo se lo llama por lo tanto “meat”, haciendo referencia al jamén del sandwich.



miniplacas, que son sometidas a pruebas bajo irradiacion. Las dimensiones de las

miniplacas suelen ser de 25 x 100 mm con el mismo espesor que una placa definitiva.

TAPA

NUCLEQ

MONGLITICO
D DISPERSD

MARCO

TAPA

Figura 1.2 Preparacion de un nucleo de 60x50x6 mm que va encajado en el marco. Las tapas se

posicionan arriba y abajo y se suelda lateralmente el conjunto.

En esos primeros tiempos se propusieron reactores con enriquecimientos del
20% en **°U, mostrando que la masa critica cuando se utiliza un moderador no
aumenta significativamente a cuando se utiliza uranio altamente enriquecido;

solamente algunos problemas metallrgicos tenian que ser considerados en la




fabricacion como para obtener las mayores concentraciones de uranio total requeridas
para reemplazar el uranio de alto enriquecimiento con la misma cantidad de éste en el
de bajo enriquecimiento [Weinberg et al., 1955]. También se utilizaron como
combustibles geometrias cilindricas con tubos concéntricos. Se construyeron reactores
tipo pileta o tanque presurizado. Reactores con nucleos asimétricos tenian diferentes
posiciones para obtener los flujos de neutrones y espectros deseados, evitando
reconfiguraciones de los elementos combustibles. Muchas otras experiencias fueron
alentadas pero las que aqui se han mencionado poseen muchos de los elementos
basicos que se utilizan hasta hoy en dia en la industria de los combustibles nucleares

para reactores experimentales.

1.3 Comienzos de la reduccion de enriguecimiento,
1978-1996

Después de que la India hizo detonar una bomba atémica en mayo de 1974 se
conformé un comité de no-proliferacion de Evaluacion Internacional del Ciclo de
Combustible Nuclear (INFCE) [Waff, 1979]. El Programa de Reduccién de
Enriquecimiento para Reactores de Investigacion y Ensayos (RERTR) fue lanzado en
1978 para "desarrollar la tecnologia necesaria que permita la conversién a bajo
enriquecimiento de uranio, LEU, las instalaciones civiles que utilizan alto
enriguecimiento, HEU, en los combustibles nucleares y blancos de irradiacion" [RERTR,
1978]. La razén de adoptar este criterio es que LEU se considera menos proliferante
gue HEU porque, entre otras razones, la masa critica de un sistema sin moderacién ya
es muy grande (mayor a 500 kg) con un enriquecimiento del 20% de 2%3y. Uno de los
primeros combustibles que se desarrollaron como no proliferantes fue el Caramel
francés, que consistia en placas con pastillas cuadradas delgadas de UO, - con el
enriquecimiento de uranio inferior al 10% - colocadas en una rejilla cuadrada de
zircaloy y soldadas entre dos hojas de zircaloy [Schwartz, 1978]. La densidad total de
uranio de este combustible era de 10,3 gU/cm3 y aprovechaba la experiencia adquirida
en los reactores de potencia de submarinos franceses [Ippolito, 1990]. Debido a la baja

conductividad térmica del didéxido de uranio, se desarrollaron estas delgadas pastillas



cuadradas. Los combustibles con éxidos de uranio y siliciuros dispersos en aluminio
tenian en ese momento rendimientos y comportamientos menos conocidos. En
algunos de los primeros trabajos de revisién que siguieron a la politica consolidada de
reduccidon de enriquecimiento ya se mencionaban al UsSi, al UO, y las aleaciones de
uranio-molibdeno, UMo, como los combustibles preferidos de alta densidad [TD, IAEA

1980].

Se conoce también la evolucion de los combustibles nucleares remitiéndose al
disefio de los utilizados para la propulsién naval, donde se revisaron varios compuestos
de uranio y enriquecimientos. Como ejemplo se puede mencionar que aleaciones de
uranio con un 10 % en peso (21,6% atémico) de molibdeno se utilizaron en reactores
rapidos sin que se hubiese sobrepasado el 2% de quemado debido al excesivo
hinchamiento inducido por los gases de fisidn a temperaturas de trabajo mayores a
400 °C [Ippolito, 1990]. También se menciona que, en comparacion con aleaciones de
UNb y UZr, a temperaturas mas bajas, las aleaciones de UMo son aparentemente mas

resistentes al hinchado [Kittel et al., 1993].

Era inevitable el pasar a la pulvimetalurgia para incorporar mas uranio al
combustible para compensar la menor concentracién de 2**U. Esta tecnologia ya era
conocida debido a que los elementos combustibles dispersos presentan varias ventajas
con respecto a los elementos que contienen el combustible en forma de ceramico
homogéneo [Samoilov et al., 1968]. También se pensé en utilizar compuestos de
uranio de alta densidad. En el caso de la aleacién de uranio donde precipitan el UAl; en
aluminio no se consigue cargar mas de 35 % en peso de uranio (4% atdmico), con una
densidad final en el nucleo de 1,35 gU/cm3 de uranio total; con mayor cantidad de
uranio la distribucién de precipitados deja de ser homogénea y se producirian puntos
calientes. En el caso de un polvo disperso de UAl, (x = 2, 3 0 4) en una matriz de
aluminio con una concentracion de entre 40 y 50% v/v, las densidades de uranio total

en el ndcleo pueden alcanzar valores superiores a 2 gU,/cm”.

Una de las opciones mas simples para aumentar la densidad de uranio total fue
el desarrollo de las placas combustible con Us0g - con uranio de bajo enriquecimiento,

LEU - dispersado como polvo en una matriz de aluminio. La densidad del U303 es 8,3



g/cm® y la densidad de uranio total en el ntcleo puede alcanzar valores superiores a
3,1 gUt/cm3. El polvo de UO, disperso en una matriz de aluminio es menos estable que
el U3Og debido al hinchamiento producido por productos de reaccion de baja densidad

y porosidad formada por difusiéon [Belle, 1961; Samoilov et al., 1968].

Los compuestos de siliciuro de uranio, UsSi y UsSiy, tienen un comportamiento
diferente bajo irradiacion. Mientras que el primero presenta en algunos casos un
hinchado descontrolado a baja fluencia (break away swelling) [Hofman et al, 1994], el
UsSi, fue finalmente calificado para densidades de uranio total en nucleos
combustibles de hasta 4,8 gUy/cm® [NUREG-1313, 1988]. La Argentina participé en
diversas etapas de la calificacion de combustibles dispersos con LEU en base a
aluminuros de uranio, Us30g, UsSi, y UsSi, irradiando en tres oportunidades 29
miniplacas en el reactor ORR de 30 MW, de ORNL en EEUU (Tabla 1.1) [Pérez et al,,
RERTR 1983; Gomez et al., RERTR 1984; Hofman et al., RERTR 1988]. Vale la pena
comentar que la atomizacién centrifuga fue desarrollada para obtener polvos de UsSi
gue es un compuesto ductil y por lo tanto dificil de obtener en polvo por métodos de
molienda; fue la primera vez que se utilizé este proceso en un compuesto de uranio

[Kim et al., 1997].

Tabla 1.1 Miniplacas argentinas irradiadas en ORNL en la década de 1980.

29 miniplacas de CNEA de 114 x 51 cm?. Nucleo disperso en Al. Revestimiento de Al 6061.

. Espesor
T 235
Jlempo placas com . U ./U Densidad o Referencias
FPD puesto inicial 5 Reves- final
Placa Nucleo 2
tido
Dias o (N° 3
- (ciclos) N Bae) gU/ecm mm mm mm % RERTR
UAI (1) 45 1,5 1,27 0,52 0,31
352 (7) 10 UAI (5) 20 2,3a25 y a a -87 Perez et al. 1983
Us0s(4) 20 2,5a3,1 1,52 0,90 0,40
UAL (4) 3,0a3,1 1,27 053 0,33
323(7) 12 U;0s (5) 20 3,1a3,6 Yy a a -91 Gomez et al. 1984
UsSi (3) 52y6,1 1,52 0,77 0,40
UsSi (1) 4,8 1,27y 0,56y 0,38y
- 272 (6) 7 UsSis (6) 20 48 152 0,78 0,36 -81 Hofman et al. 1988




1.4 Calificacion de la aleacidon de uranio molibdeno,
1996 hasta el presente

En 1996 varios compuestos de uranio de alta densidad fueron seleccionados para
realizar un estudio sistematico de su comportamiento como combustibles nucleares
con la intencién de reducir aun mas la utilizacién de uranio altamente enriquecido en
reactores de investigacion [Snelgrove et al., RERTR 1996; NES, IAEA 2009]. También se
buscaba que fuese mas facilmente reprocesable que las dispersiones de UsSi, que
presentan problemas quimicos en su disolucién por la presencia de Si. Algunos de
estos compuestos a ser calificados fueron las aleaciones de uranio en fase gamma
estabilizada en forma metaestable [Hofman et al., RERTR 1998], en particular las
aleaciones de <y-UxMo (fase gamma metaestable). Se estaba aprovechando la
experiencia generada en los primeros tiempos de los reactores rdpidos reproductores
que utilizaban combustibles metalicos de alta densidad de uranio para compensar la
menor seccién eficaz de captura de los neutrones rdpidos [Kittel et al., 1993].
Rapidamente se determind, en experimentos de irradiacidon, que la composicion
necesaria debia tener mas de 6 % p/p de Mo (x > 6) [Meyer et al., RERTR 1999];
después se observo que esta fase y-UMo tenia un comportamiento excepcional en la
retencidn de los gases de fision al formar un ordenamiento periddico de burbujas [Van
den Bergue et al., RERTR 2007]. Las aleaciones de y-UxMo, con una concentracion
peso en peso entre siete y diez por ciento de molibdeno - 7 < x < 10 - (Figura 1.3),
fueron experimentadas para determinar su comportamiento frente a irradiacion. La
estabilidad de la fase gamma mejora a medida que aumenta la concentraciéon de
molibdeno [Hofman et al., RERTR 1998; Van Thyne et al., 1957], favoreciendo los
procesos de fabricacion intermedios dado que la fase metaestable tarda mas tiempo
en descomponerse (Figura 1.4). Por otro lado se sabe que bajo irradiacién la fase

gamma no se descompone [Kittel et al., 1993].

La aleacion de uranio, niobio y circonio, en su fase gamma metaestable, también
se experimentd bajo irradiacion. Después de analizar el comportamiento de varias

composiciones se pudo determinar que la cantidad minima de aleantes para tener un
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buen comportamiento corresponde a una aleacion U-6Nb-4Zr (6 vy 4 % p/p

respectivamente) [Meyer et al., Nov. 2001].

Porcentaje atomico de uranio [%]
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Figura 1.3 Diagrama de fases de uranio molibdeno [Massalski et al., 1990].
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Figura 1.4 Diagrama TTT de la aleacidn uranio molibdeno donde se indica el

comienzo de la descomposicion de la fase y-UMo. [Mo] = % p/p.
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La aleacion y-UMo metaestable presenta incompatibilidades en la interfaz con el
aluminio a partir de una determinada fluencia, provocando una porosidad inaceptable
(Figura 1.5) [Hamy et al., RERTR 2003; Hofman et al., RERTR 2003; Hofman et al., RRFM
2004; Leenaers et al., RRFM 2004; Lemoine et al., RRFM 2004]. Desde el punto de vista
tedrico este comportamiento puede ser interpretado en funcién de los resultados de la
difusidn presente entre los atomos de la aleacién de UMo en contacto con los atomos
de aluminio donde se observan anomalias en la interfase de ambos materiales [Garcés
et al., RERTR 2002]. Estos inconveniente se ven disminuidos con la incorporacién de
silicio a la matriz de aluminio [Hofman et al.,, RERTR 2004]. La interaccidon entre el
combustible nuclear y el aluminio se piensa que podria ser minimizada recubriendo las
particulas con un material que haga de barrera difusional o bien incorporando al UMo,
o a la matriz de aluminio, uno o mas aleantes adicionales. No se conoce exactamente
el origen de este fendmeno que se presenta en condiciones donde la retencion de
gases de fisidon se debilita, posiblemente por amorfizacién bajo irradiacion [Hofman et
al., RRFM 2004] con nucleacién de poros grandes en alguna fase incoherente con la

matriz de aluminio.

Figura 1.5 Nucleo disperso en aluminio de particulas esféricas de U10Mo de color gris oscuro
con revestimiento de aluminio (arriba y abajo) con un quemado de 82%. Se observan poros
grandes (negro) entre la zona de interaccion (gris clara) y algun resto de la matriz de aluminio

(blanca). [Hofman et al., RRFM 2004]
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La aleaciéon y-UMo es ductil y por lo tanto puede ser utilizada como un
combustible monolitico; sin embargo no se puede colaminar con aluminio debido a las
diferentes propiedades termomecanicas de ambos materiales. En la Figura 1.6 se
observa los resultados de la colaminacion en caliente de un disco de UMo embebido
en aluminio, donde se deformé el aluminio y se quebrd el nucleo [Wiencek et al.,

RERTR 2000].

Figura 1.6 Radiografia de la rotura del nucleo monolitico de U10Mo en una placa revestida con

Al 6061 después de haber sido colaminada en caliente.

Se han propuesto varias alternativas para obtener un combustible monolitico y-
UMo con revestimiento de aluminio [Clark et al., RRFM 2004]. Estos métodos consisten
en una primera etapa en la que el UMo es laminado en caliente a las dimensiones
finales. Un segundo paso es la incorporacién del revestimiento de aluminio que se
puede realizar mediante una soldadura utilizando una fase liquida transitoria (brazing),
soldadura por friccion o presion isostatica en caliente. Todas estas tres alternativas
tienen interfaces de UMo/Al, donde las burbujas de gas de fision pueden coalescer.
Para evitar una interfaz UMo/Al se puede incorporar entre ambos materiales una
barrera de difusién de zirconio y prensar en caliente para el revestimiento de aluminio
[Moore et al.,, RERTR 2010]. Los resultados de estas propuestas después de haber sido
irradiadas pueden obtenerse en descripciones mas detalladas [Robinson et al., 2009;

Van den Berghe et al., 2010].
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1.5 Combustibles nucleares argentinos de reactores
experimentales

La Argentina fabricd combustibles nucleares para reactores experimentales
locales y para exportacion. Hay un Unico reactor experimental en la Argentina que no
fue fabricado localmente, el RA-4, que es de origen alemdn. Los combustibles de todos
estos reactores son de tres tipos: barras, placas y homogéneo. Se utilizaron
intermetalicos [Goldschmidt, 1967] como UO,, Us0g y UsSi, y aleaciones de UAI, con
distintos grados de enriquecimiento. Los compuestos de uranio estan dispersos en
matriz de aluminio, grafito o polietileno; en el caso de los combustibles monoliticos

son de pastillas de UO, o de placas de aleacién UAI donde estd precipitado el UAl,.

En la Argentina existen actualmente en funcionamiento 5 reactores nucleares
experimentales. Ellos son el RA-0 en la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
de la Universidad Nacional de Cérdoba en la Ciudad Universitaria de la capital de la
Provincia de Cdrdoba; el RA-1 en el Centro Atémico Constituyentes de la CNEA en el
Partido de General San Martin de la Provincia de Buenos Aires; el RA-3 en el Centro
Atdmico Ezeiza de la CNEA en el Partido de Ezeiza, también en la Provincia de Buenos
Aires; el RA-4 en la Universidad Nacional de Rosario, en la Provincia de Santa Fe y el
RA-6 en el Centro Atémico Bariloche de la CNEA a 10 km del centro de la ciudad de San
Carlos de Bariloche en la Provincia de Rio Negro. Las potencias de funcionamiento de
estos reactores van desde practicamente cero hasta varios MW. Fueron a su vez
construidos dos conjuntos o facilidades criticas, el RA-2 que estaba en el Centro
Atémico Constituyentes y el RA-8 en el Complejo Tecnolégico Pilcaniyeu de la CNEA en
la Provincia de Rio Negro, que después de haber funcionado durante un tiempo fueron

desmantelados [De Dicco, mayo 2013].

Otros tres reactores nucleares experimentales, el RA-5, el RA-7 y el RA-9, cuya
localizacion prevista era respectivamente en el CAC, en Pilcaniyeu, Rio Negro, y en el
predio de la Central Nuclear Embalse Rio Tercero en la Provincia de Cérdoba. Fueron
proyectados los dos primeros y no se les asigné presupuesto para su construccién, y el

tercero fue solamente ideado. En la Tabla 1.2 se detallan estos reactores diferenciando
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con colores los que estan operativos (celeste), los desmantelados (rojo), los solamente
proyectados o ideados (amarillo) y el RA-10, que estd en construccidén (gris). En
observaciones figura el afio de la primera criticidad para los reactores construidos; el
afio cuando se finalizaron los proyectos de los no construidos y el comienzo de obra

del que esta en construccion.

Tabla 1.2 Reactores nucleares experimentales en la Argentina.

REACTORES EXPERIMENTALES EN LA ARGENTINA

RA-0

Operativo UO2/C LEU ? 1958 ?
RA-1 Operativo 40 kw Uo,/C LEU 1958
RA-3 Operativo 10 MW U;0z/Al LEU 1966
RA-4 Operativo UNR 0 U;04/PE LEU 19707
RA-5 Proyectado CAC 0 U0, natural Fin: 1975
RA-6 Operativo CAB 1MW U,Si,/Al LEU 1982

Proyectado Pilcaniyeu 100 MW U0, natural Fin: 1983

Proyectado Embalse Algunos MW ? MTR ? Fin:1989 ?

Con la experiencia adquirida se construyeron reactores nucleares en otros
paises: en Peru el RP-0 en Lima y el RP-10 en Huarangal, a 42 km de Lima; en Argelia el
reactor NUR ubicado en Draria, en la ciudad de Argel; en Egipto el EETR-2 en Inshas a
60 km del Cairo, y en Australia el OPAL en Lucas Heights, a 31 km de Sidney (Tabla 1.3).
Fueron fabricados en Argentina los combustibles nucleares para el reactor de Argelia 'y
Egipto. El RP-10 de Peru utiliza EECC alemanes siendo que la Argentina fabricé una

partida que fueron utilizados en el RP-0. En la Argentina se fabricaron inicialmente
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EECC para el reactor Australiano que actualmente utiliza combustibles de procedencia
francesa. También se fabricaron en la Argentina elementos combustibles para la
reconversion del reactor TRR de 5 MW del Centro de Investigacion Nuclear de Teheran

(TNCR) en Irdn. Actualmente se estan fabricando combustibles nucleares para el RP-10.

Tabla 1.3 Reactores nucleares experimentales construidos
por Argentina en otros paises.

REACTORES EXPERIMENTALES CONSTRUIDOS POR ARGENTINA

Operativo Lima, Peru U;0,/Al LEU 1978

RP-10 Operativo Huarangal, Peru 10 MW U;0;/Al LEU 1988
NUR Operativo Argel, Argelia 1MW U;04/Al LEU 1989
ETRR-2 Operativo El Cairo, Egipto 22 MW U;0,/Al LEU 1997
OPAL Operativo Lucas Heights, Austalia 20 MW U,Si,/Al LEU 2006

1.5.1 Los combustibles del RA-1y del RA-O

Tanto el RA-1 como el RA-O son reactores nucleares del tipo tanque abierto
donde los combustibles nucleares se encuentran entre dos cilindros concéntricos de
aluminio con un reflector central de grafito. El RA-1 comenzé funcionando con
combustibles tipo placas y después fueron reemplazados por combustibles en barras.

La facilidad critica RA-0 fue construida para utilizar combustibles en barras.

Con los combustibles tipo placa, el RA-1 llegd a funcionar a potencias de 30 kW
hasta que fueron retirados en 1964 [Gaspar et al., 1964] para ser reprocesados: en
diciembre de 1969 se obtuvieron 450 miligramos de plutonio de alta pureza [CNEA,
1960/1969], finalizando el reprocesamiento en marzo de 1971. En 1965 el RA-0 y el
RA-1 comenzaron a funcionar con barras combustibles. EI RA-O inicial se desmantelo
debido a excesos de radiactividad y el RA-1 llegd a operar a una potencia de 70 kW

[CNEA, 1965].
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1.5.1.1. Combustible tipo placas del RA-1

Los primeros combustibles nucleares de la Argentina fueron fabricados por el
Departamento de Metalurgia de la CNEA en 1957 para el reactor RA-1 [Kittl et al.,
1958] que alcanzé criticidad a las 6 de la mafiana del 17 de enero de 1958 [CNEA,
1958; Gonzdlez, 1989]. El RA-1 es un reactor nuclear similar al ARGONAUT (ARGOnne
Nuclear Assembly for University Training) estadounidense de 10 kW de potencia

[Argonaut CP-11; Lennox et al., ANL-5552 1956; Lennox et al., ANL-5647 1956].

Los combustibles en el RA-1 se ubican en una distribucién anular entre los dos
cilindros concéntricos de aluminio, de eje vertical, y rodeados por agua liviana con
reflectores de grafito intercalados (Figura 1.7). La altura es de 1,2 m y el didmetro del
tanque mayor es de 90 cm. Los combustibles, tipo MTR, son cajas donde se ubican 17
placas planas de 2,75 mm de espesor, 73 mm de ancho y 610 mm de largo [Alsina

Fuertes et al., 1958] con polvo de U30g, con uranio enriquecido al 20% en 2%y

7

disperso en una matriz de aluminio puro (Figura 1.8).

El polvo de U3Og fue provisto por EEUU y la granulometria era menor que malla
#200 (< 74 um). Las placas fueron fabricadas por extrusién en caliente de un compacto
de U3Og con aluminio encapsulado en una aleacién de aluminio. La temperatura de
extrusion utilizada fue de 380 °C con velocidades de avance de 1 a 2 m por minuto. La
[dmina extruida, con una longitud de mds de 6 m, era cortada al largo de las placas, y
una por una, enderezadas. Para eliminar el UsOg expuesto en los cortes se lo disolvia
guimicamente con acido nitrico concentrado o bien se recubrian los extremos con
pintura de aluminio. La proporcién de UsOg y aluminio en el tocho de extrusién era de
45% v/v y las densidades de uranio total variaban entre 2,5y 3 gUt/cm3 alolargodela
totalidad de cada extrusién [Domingo, 2003]. La densidad de U3Og por placa se media
pesando cada una y utilizando curvas de calibracién preparadas previamente por
métodos quimicos [Zucal et al., 1958]. La primera medicion de masa critica utilizando
entre cinco y siete cajas combustibles en una configuracién de sector circular dio un

valor de 2200 g de 235y [Alsina Fuertes et al, 1958].
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El desarrollo utilizado para la fabricacién de las placas combustibles del RA-1,
similar al utilizado por EEUU en la fabricacidn de las placas combustible del ARGONAUT
CP-11, fue vendido en noviembre de 1958 a la compafiia alemana Degussa-Leybold AG
[Revista CNEA, 2008]. En 1959 se reformd el reactor para subir su potencia 10 veces
poniendo los combustibles en una disposicidon anular distinta y agregando placas. Con

la nueva configuracién se llegé a criticidad el 29 de diciembre.
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Figura 1.7 Caja combustible y las posibles posiciones dentro del reactor RA-1.

Figura 1.8 Placas combustibles del RA-1, 1958.
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Estos combustibles fueron retirados en 1964, probablemente debido a
problemas derivados de la precariedad del disefio del cierre de los extremos de las
placas. Al momento de su desmantelamiento el nicleo del RA-1 estaba compuesto por
118 placas con un contenido aproximado de 20 gramos de 25y por placa. El RA-1
trabajo a distintas potencias, segin la Tabla 1.3 [Gaspar et al., 1964]. En total los
combustibles estuvieron produciendo una potencia promedio de 15 kW durante 8042
horas. Esto significa un grado de quemado del orden del 0,2 % del ***U inicial teniendo
en cuenta que 1 Watt es la potencia generada por 3,1x10% fisiones.s™. Estos
combustibles fueron reprocesados en la Planta PR1 de Ezeiza [Venturini, 2017] en 15
lotes de 8 placas desde comienzos de 1968 y finalizando el ciclo operativo en marzo de
1970. Las placas combustibles se disolvian en acido nitrico 14N a 80 °C, presentandose
problemas con el Si proveniente de la aleacién de aluminio utilizada. Se recuperaron
235U

12 kg de uranio total y 425 mg de Pu de pureza nuclear. Por cada 12,5 atomos de

fisionados se obtuvo uno de Pu.

Tabla 1.3 Potencias de trabajo del RA-1 entre 1958 y 1964.

Potencia Tiempo
kw horas
1 500
10 1775
15 4000
20 2267
30 42

La PR1 se habia emplazado en donde habia funcionado la planta de uranio
metalico natural que instalé Degussa y que comenzé a funcionar en 1957 produciendo
algunas toneladas. Esta planta de calcinotermia se desactivd a raiz de que ya se
vislumbraba que los combustibles para reactores de potencia iban a ser en base a

oxidos de los actinidos y no de aleaciones metdlicas.
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1.5.1.2. Combustibles tipo barras del RA-1, RA-Oy RP-0

Las placas combustibles originales del RA-1 fueron reemplazadas por elementos
combustibles tipo barras. El Departamento de Reactores de la CNEA fabrico 43 barras
combustibles, que con otras 150 que fabricé el Departamento de Metalurgia,
completaron la primera nueva carga [Hermello, 2010]. Al poco tiempo esta primera
carga de barras fue retirada y actualmente se encuentra en el Area de Gestién de
Ezeiza (AGE). Se planificé la fabricacidon de 400 nuevas barras para una segunda carga
en el RA-1 y para el RA-0. Inicialmente se fabricaron 210 barras combustibles. Estas
barras son de geometria cilindrica con un nucleo consistente en polvo de UO, de bajo
enriquecimiento, LEU, disperso en grafito y carbdn contenido en una vaina de aluminio
cerrada en ambos extremos similares a las de la primera carga pero con un disefio
mejorado (Figura 1.9). Cada barra puede disipar una potencia de 500 watts [CNEA,
1964].

El UO, LEU con un enriquecimiento de 19,71% fue obtenido a partir de U30g, que
fue molido y reducido en un horno de lecho fluidizado con atmdsfera reductora de
hidrégeno. El nucleo se fabricé a partir de una mezcla peso en peso de 70% de UQ,,
15% de grafito y 15% de brea que fue compactada en briquetas que se extrudaron en
una prensa para obtener barras de 7,70 mm de didametro y 560 mm de longitud. Estas
barras eran tratadas durante 12 dias a 700 °C en atmosfera de hidrégeno con ciclados
de vacio para eliminar las sustancias volatiles de la brea [Araoz et al., 1964]. Estos
nucleos eran introducidos en vainas de aluminio para conformar la barra combustible
soldando los tapones en su extremo de acuerdo al plano indicado en la Figura 1.10

[Wortman, 1964].

Uno de los tapones posee una perforacion central para introducir helio después
de un vacio previo. Después de un prensado hidrostatico para asegurar una buena
conductividad térmica entre el nucleo y la vaina, se mecanizaron los tapones a las
dimensiones finales. Por ultimo se realizé un proceso de cromatizado o anodizado de
las barras combustibles. La carga de U, por barra es aproximadamente de 66 g con 13 g

de 2®U.
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El RA-1 empezd a operar nuevamente, con esta segunda carga, el 11 de abril de
1966. Cambios en los circuitos de refrigeracion permitieron aumentar la potencia
térmica del reactor de 70 kW a 120 kW. El flujo térmico en el reflector central pasé de

1,5x 10" n.cm?s?t a 2,5x 10" n.cm?s™? [CNEA, 1966].

ALUMINIO ANODIZADO MATERIAL COMBUSTIBLE £ ESFERASSmm
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Figura 1.9 Esquema del elemento combustible tipo barra del RA-1 (29 carga).

En marzo de 1991 se completé una modernizacién de todos los componentes del
RA-1, a excepcion de las barras combustibles que siguen siendo las de la modificacién

de 1966. Una carga tipica del nicleo es con 228 barras [Scolari, 2017].
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Figura 1.10 Disefio de junta para la soldadura del tapdn de las barras. Medidas en mm.

Finalizada la década de 1950, y a instancias de la empresa de energia de
Cérdoba, la CNEA inicia los estudios de factibilidad para la instalacién de una central

nucleoeléctrica en Coérdoba. Previendo la necesidad de formacidon de técnicos y
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profesionales en el darea de reactores nucleares, la Universidad Nacional de Cérdoba
(UNC) y la CNEA firman en 1969 un convenio por el cual el Reactor Nuclear RA-0, que
comenzé a funcionar en 1965 en el Centro Atémico Constituyentes, fue trasladado a la

capital de la provincia.

En la Universidad Nacional de Cérdoba alcanzé criticidad el 20 de julio de 1970 y
estuvo operativo hasta fines de 1974. En mayo de 1977 la Argentina suministré a Peru
un Reactor de Potencia cero, RP-0. El nucleo de este reactor estaba conformado por
las barras combustibles del RA-0. Estas barras permanecieron en el RP-0 casi 11 anos

para retornar en 1990 a la UNC [UNC, 2006].

El reactor tiene una geometria de corona circular formada por dos tanques
concéntricos de aluminio anodizado. El tanque interior es postizo y desmontable para
permitir eventuales trabajos laterales que requieran configuraciones cilindricas o no

anulares (Figura 1.11).

Figura 1.11 RA-O sin las barras combustibles.
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De la fabricacion de las barras combustibles utilizadas en el RA-1, RA-0 y RP-0 se
obtuvo una gran experiencia que se plasmé en el disefio y construccién de barras
combustibles para futuros reemplazos en base a polvo de U3Og LEU en una matriz de
aluminio [Araoz et al., 1964]. Los prototipos de barras se fabricaron por extrusiones
individuales a partir de un compacto de la mezcla de polvos de Al y UsOg encamisados
en aluminio. El didmetro de las barras era de 10 £ 0,2 mm y un largo total de 600 mm.
El ndcleo tenia 500 mm de largo y el espesor del recubrimiento era de 0,6 mm, + 0,2
mm, - 0,0 mm (Figura 1.12). Dos de estas barras sin irradiar fueron reprocesadas en el
ciclo operativo de la PR1 mencionado en 1.5.1.1 a modo demostrativo [Venturini,

2017].

:.-'4—4--'(35:; =
Figura 1.12 Barra combustible prototipo de U;Og/Al con 12,2 g de *°U (LEU=19,71%).

1.5.2 Combustibles del RA-2, RA-3 y RA-6

El Reactor Argentino de Experimentacién y Produccién de Radioisétopos (RAEP)
o RA-3 se comenzd a planificar a principios de la década de 1960, concebido [Corcuera,
2016] sobre la base del Reactor Melusine del CEA en Grenoble, Francia, con una amplia
piscina abierta y un nucleo compacto [Trioulaire, 1959]. La concepcién de su nucleo
consistia en combustibles de seccidén transversal cuadrada con placas curvas para
lograr flujos neutrdnicos térmicos del orden de 10 n.cm™.s™* y una alta versatilidad

para modificar su geometria.

A fin de estudiar experimentalmente configuraciones del nucleo del reactor RA-3
y otras investigaciones, la CNEA diseiié y construyd el conjunto critico, RA-2, en el
Centro Atdmico Constituyentes, que comenzd a operar en 1966; el RA-3 comenzd a

operar al afio siguiente en el Centro Atémico Ezeiza.
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Combustibles gastados del RA-3 fueron utilizados para arrancar el RA-6 en 1982.
El RA-2 fue desmantelado a fines de la década del 80. En 1990 se convirtié el RA-3 para
funcionar con combustible disperso de U;Og enriquecido al 20% en **°U. El RA-6 fue
convertido en 2009 para funcionar con combustible de siliciuro de uranio, UsSi,, con

uranio enriquecido al 20%.

1.5.2.1. Los combustibles originales del RA-2, RA-3 y RA-6

Los combustibles iniciales del RA-2 y del RA-3 estaban conformados por placas
curvas de aluminio con nucleo monolitico de aleacion de aluminio con uranio
enriquecido al 90% (HEU) y fue finalizada su fabricacion en 1964 [CNEA, 1964]. El
uranio enriquecido fue provisto por EEUU, en el marco de acuerdos establecidos en
1957 al construirse el RA-1. La aleacién fue fabricada con una idea original de Carlos
Martinez Vidal [Araoz, 2017] haciendo burbujear hexafluoruro de uranio enriquecido,
HEU, en aluminio fundido, método que fue patentado [CNEA, Patente 1964]. Las
pruebas preliminares se realizaron con hexafluoruro de uranio natural [Araoz, 2017]. El
procedimiento descripto en la patente especifica que en un crisol de alimina colocado
en un horno eléctrico se funde a 850 °C aluminio puro y se lo cubre con una capa de
cloruro de sodio, cloruro de potasio y fluoruro de sodio en partes iguales. Bajo la
superficie del aluminio fundido se introduce un tubo de alimina de 10 mm de
diametro a través del cual se hace circular una corriente gaseosa de hexafluoruro de
uranio a una velocidad aproximada de 10 g por minuto durante varios minutos. Se
saca el tubo de alumina y se cuela la aleacion formada en una lingotera obteniéndose
una aleacion de aluminio/uranio con un contenido de mas de 10 % en peso de uranio
total. La reaccién involucrada es la reduccidon del hexafluoruro de uranio por el

aluminio:

UFs + 2Al - U + 2AlF;

Una vez obtenidos estos lingotes de liga madre se refunden llevando la aleacién
a una composicién de 15 % p/p de uranio enriquecido al 90 % en ***U. La cantidad de
hexafluoruro de wuranio disponible para fabricar los combustibles era de

aproximadamente 10 kg (6 kg de **°U).
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Por colada se hacian lingotes de 155 x 200 x 35 mm que se inspeccionaban por
gammagrafia y ultrasonido. Dichos lingotes, que constituirdn el material del nucleo,
eran homogeneizados a 600 °C y laminados progresivamente hasta obtener placas de 3
mm de espesor que se cortaban en tiras de unos 60 mm de ancho. Para la fabricacién
de la placa combustible se utilizaba la técnica de marco y tapas soldandolas en frio por
medio de presion/deformacion. El conjunto se laminaba en caliente a 600 °C hasta
llegar a 2,3 mm de espesor y se realizaban pruebas de ampollado a 550 °C. Finalmente
se llevaba a la dimension final de 1,32 mm de espesor por laminacién en frio. Se
procedia a inspeccionar por gammagrafia y a cortar la placa a dimensiones finales.
Finalmente se realizaban ensayos de ultrasonido y se curvan las placas (Figura 1.13)

[CNEA, 1964; Araoz et al., 1964].

6551 1,5 mm
2mn 615% 10 mm 20mm

I l (Nicwo
- | Placo |05270,03mm
VL 2o T 134, | Cublarto
) PYEYS- N

Figura 1.13 Placa combustible del RA-3 con uranio enriquecido al 90% en *>U.

Como se puede apreciar los métodos utilizados son altamente profesionalizados
con conocimiento de la literatura y practicas contemporaneas de la época [Adamson,
1968] y actualmente vigentes. Una de las caracteristicas del método de obtencidn de la
aleacién de aluminio/uranio es que en las sales que forman la escoria protectora del
aluminio fundido queda retenido un porcentaje de uranio, que para recuperarlo hay

gue reprocesar [Araoz, 2017].
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Con 19 de estas placas se armaron los combustibles comunes (Figura 1.14) y con
15, los de control. Las dos placas externas de los combustibles median 755 x 71 x 1,3-
1,4 mm>; las placas interiores tenian un largo de 655 mm. El nucleo de las placas de la
aleacion monolitica de aluminio-uranio media 615 x 60 x 0,52-0,56 mm> con una
densidad total de 0,59 gUt/cm3; el espesor del recubrimiento de aluminio era de 0,39
mm [Babino et al, 1980]. Las paredes laterales, la boquilla, el espaciador y la barra
estaban hechas en aluminio 1100. Las guias internas y sus fijaciones en los

235y era de

combustibles de control eran de acero inoxidable AISI 304. El contenido de
7,8 g por placa o 150 g por combustible comun. Las placas se fijaban a las paredes
laterales por repujado, salvo en el caso de algunos combustibles del RA-2 donde las
placas internas eran removibles. A principio de la década del 80 la masa de ***U por
placa fue incrementada a 10,5 g, con un total de 200 g por combustible. En total se
fabricaron alrededor de 200 combustibles para el RA-3 y 24 para el RA-2 [Novara,

2008].

Figura 1.14 Combustible MTR con HEU fabricado para el RA-2 y el RA-3.

235

Con los combustibles de 150 g de “*°U alcanzaron criticidad la facilidad critica RA-

2 (19 de julio de 1966) y el RA-3 (17 de mayo de 1967). El 23 de setiembre de 1982, 15

afios después, alcanzd criticidad el RA-6 en el Centro Atdmico Bariloche utilizando 42

235

combustibles de 200 g de “°U que habian sido poco utilizados previamente en el RA-3

[Fernandez, 2012].

26




El RA-2 siguid funcionando con uranio altamente enriquecido hasta fines de 1983
y finalmente desmantelado. EI RA-3 fue reconvertido en 1990 para operar con

235

combustible de U30g enriquecido al 20 % en “°U y el RA-6 fue reconvertido en 2009

para funcionar con combustible de UsSi, con un enriquecimiento del 20 % en 2**U.

1.5.2.2. Conversion de los combustibles del RA-3

Desde fines de la década del 70 la Argentina fue un miembro activo del proyecto
RERTR de reduccién de enriquecimiento e irradid una serie de miniplacas con
combustible disperso de oxidos y siliciuros de uranio de bajo enriquecimiento en el
reactor de Oak Ridge [Pérez et al., 1983; GOmez et al., 1984; Hofman et al., 1988]. Esta
experiencia sirvio para el desarrollo de combustibles dispersos tipo placa con uranio de
bajo enriquecimiento y con densidades de uranio mayores a 2,95 gU./cm>, necesario
para reconvertir el RA-3 que venia funcionando con uranio de alto enriquecimiento.
Los combustibles del RA-3 fueron reconvertidos a bajo enriquecimiento utilizando una
dispersidon de particulas de UsOg en aluminio consiguiéndose densidades de 3,1

gUy/cm’.

El 27 de marzo de 1990 el RA-3 entrd en criticidad con un nucleo de elementos
combustibles de bajo enriquecimiento disefiado y construido por la CNEA [Briozzo et
al., 2007]. Al momento de esta reconversion ya estaba en pleno funcionamiento la
planta de Elementos Combustibles de Reactores de Investigacién (ECRI) en CNEA y la
Fabrica (FECRI) en CONUAR. En base al desarrollo de combustibles de U30g con uranio
de bajo enriquecimiento, LEU, disperso en aluminio, el ECRI también fabricd
combustibles para el reactor TRR de Iran, para el RP-0 de Peru y para los reactores

construidos por INVAP en el exterior: NUR (Argelia, 1989) y ETRR-2 (Egipto, 1997).

1.5.2.3. Conversion de los combustibles del RA-6

El 20 de enero de 2009 alcanzé criticidad el RA-6 con varias modificaciones y con
combustibles de siliciuro de uranio, UsSi, , con uranio de bajo enriquecimiento (menos
del 20% en 2*°U) convirtiéndose asi en el primer reactor de investigacion argentino que
funciona con este tipo de combustible de alta densidad [Larrieu et al., 2009;

[Fernandez, 2012]].
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La densidad del nucleo de polvo de UsSi, disperso en matriz de aluminio es de 4.8

2%U. El disefio del combustible incluye

gUt/cm3 con un enriquecimiento de 19.7% en
venenos quemables en forma de alambres de cadmio de 50 cm de largo centrados en
los 61.9 cm del nucleo y a ambas costados de placa por medio, en el fondo de la
canaleta que se repuja. En la figura 1.15 se observa la posicidon de los alambres y las
dimensiones del elemento combustible con 19 placas planas. En la misma figura se

muestra también los combustibles de control.
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Figura 1.15 Elemento combustible normal (izq.) y de control (der.) del RA-6 con combustible de
UsSi, (LEU). Las posiciones de los alambres de cadmio son los puntos en la base de las

canaletas. Dimensiones en mm.

La puesta a punto de los combustibles de siliciuro de uranio se realizo a fines del
milenio [Pasqualini et al., AATN 2000] para la provisién de combustibles al OPAL. Los
combustibles con siliciuro de uranio de bajo enriquecimiento disperso en matriz de
aluminio fueron fabricados en el ECRI. Esta previsto que el RA-10, en construccion en el

Centro Atdmico Ezeiza, tenga combustibles nucleares de este tipo.
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1.5.3 Combustibles para reactores en el exterior

Se disefaron, calificaron y fabricaron los combustibles de placas tipo MTR para
los reactores NUR de Argelia (1989) con 19 placas y ETRR-2 de Egipto (1998) que estan
en funcionamiento. Estos combustibles son de U30g con LEU disperso en matriz de
aluminio, similares a los descriptos anteriormente para el RA-3 utilizando LEU. Los
primeros combustibles que se fabricaron con estas caracteristicas eran para Peru, en el
marco de la construccién del reactor RP-10 por parte de la Argentina. En esa
oportunidad se fabricaron 22 EECC normales y 5 de control, estos ultimos con 15
placas de un espesor mayor al habitual de 1,5 mm. Los combustibles definitivos del RP-
10 fueron fabricados por Nukem de Alemania y los construidos por la Argentina fueron
utilizados en el RP-0 [Burzomi, C., 2017]. Los elementos combustibles argentinos
fueron fabricados en la Planta de Elementos Combustibles para Reactores de
Investigacion (ECRI) en el CAC. El ECRI después fabricé elementos combustibles para
Irdn. Se entregaron en 1993 65 elementos combustibles normales, 12 elementos
combustibles de control y 3 conjuntos combustibles con instrumentaciéon con 115,80
kg de uranio total para la reconversion del reactor TRR del Centro de Investigacion
Nuclear de Teheran (TNCR) [Botta, 2010]. Todos estos combustibles, de Argelia, Irdn y
RA-3 eran similares, no solo en el enriquecimiento menor al 20% en 25U con UsO0g
disperso en aluminio, sino también en la geometria rectangular de los EECC de 75 x 80
mm, 19 placas combustibles y la boquilla soldada. En el caso de los combustibles de
Irdn la penetracion de la soldadura de la boquilla y el travesafio era mayor debido a
consideraciones relacionadas con la sismicidad de la zona [Fabro, 2017]. Los
combustibles para Egipto tenian las mismas caracteristicas salvo que eran ligeramente
mas largos, para llegar a la potencia definitiva de 22 MW, y de seccidn cuadrada de 80

x 80 mm.

La Argentina disefid los combustibles tipo MTR con 21 placas de UsSi, disperso
en matriz de aluminio y venenos quemables de alambres de cadmio para el reactor
australiano OPAL. La calificacion del proceso de fabricacion se realizé con dos
prototipos, P06 y P07, en el RA-3 (funcionando a una potencia menor a 10 MW,), con

235

un quemado de hasta el 75% de “°U, pensando que de esta manera se podia

compensar el hecho de que después trabajarian a una potencia mayor (20 MW,) y
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hasta un quemado del 50%. En 2007 fueron fabricados alrededor de 64 combustibles
para cuatro recambios del nucleo. Cuando los combustibles fueron sometidos a
maxima potencia, hubo deslizamiento de varias placas en los combustibles que
trabajaban a mayor temperatura. El disefio original de los combustibles fue modificado
por la Argentina en el 2008 incorporando un peine separador y un escaldn para evitar
el deslizamiento ascendente de las placas [Loy, 2008]. El disefio de los EECC del RA-10
a ser construidos es similar al que se utilizé para la reconversién a LEU del RA-6 y a los

del OPAL; el espesor de placas es ligeramente mayor, 1,45 mm vs. 1,35 mm.

Estd prevista la fabricacion de los combustibles nucleares tipo MTR, con UsSi;
disperso en matriz de aluminio para reemplazar los actuales del RP-10, reduciendo el
espesor del nucleo y aumentando 1 placa por elemento combustible [Villarino, RRFM
2013]. Los actuales son de Us0g con un enriquecimiento del 19,75% en 2*°U disperso
en aluminio en un nucleo de 1 mm de espesor; con 16 placas por elemento

combustible.

La planta ECRI ha fabricado hasta la actualidad alrededor de 700 EECC. En 1992 |la
fabricacidn de los elementos combustibles para el RA-3 se comenzd a hacer en
CONUAR, en la Fabrica de Elementos Combustibles para Reactores de Investigacidn
(FECRI), a la cual se le transfirid la tecnologia de fabricacion. En algunos periodos de

recalificacion se volvieron a fabricar en el ECRI.

1.5.4 Reactor de entrenamiento RA-4 (SUR-100) y su combustible

El Reactor RA-4 fue desarrollado por Siemens AG y donado a la Argentina por la
Republica Federal de Alemania como parte de la contratacién para la construccién de
la Central Nuclear de Atucha I. El reactor llegd a la Argentina en julio de 1971 y alcanzé
criticidad el 31 de agosto de 1971 en el Centro Atdmico Constituyentes. En octubre de
1972 fue trasladado e instalado en la Universidad Nacional de Rosario, provincia de
Santa Fe. Esta destinado a la formacion de fisicos e ingenieros en el area de la
tecnologia de reactores en el Instituto de Estudios Nucleares y Radiaciones lonizantes

(IENRI). El nombre original es SUR-100 que corresponde a las siglas de Siemens
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Unterrichts Reaktor, reactor Siemens de ensefianza, de una potencia de 100 miliwatt.

Es un reactor homogéneo de “potencia cero” con reflector de grafito.

El combustible nuclear son particulas de Us0s, enriquecido al 20 % en **°U. La
densidad del 6xido de uranio es de 8,39 g/cm3 y el tamafio de particula es de 20
micrones. Las particulas de U3Og estan dispersas en el moderador de polietileno
conformando discos. El polietileno, (CH,),, tiene una densidad a 20 °C de 0,92 g/cm3 y
una variacion con la temperatura de 1% cada 17 °C. La densidad de los discos es de 1,2
g/cm3 siendo la densidad de uranio total en los discos de 0,3 gUt/cma. La distancia
promedio entre particulas de U3Og en el polietileno es de aproximadamente 420
micrones, o 20 veces su tamaiio. La totalidad de combustible disponible es de 739,54 g
de **U distribuidos en 12 discos. El nicleo es cilindrico y se conforma con el apilado de
estos discos de 240 mm de didmetro de diversos espesores, hasta completar una
altura de aproximadamente 265 mm. El volumen critico del ndcleo homogéneo es de

aproximadamente 12 litros [CNEA, 2002].

1.5.5 Proyecto de propulsion naval nuclear y CONCRIT RA-8 y su
combustible

A comienzos de 1975 se inicid en la CNEA el proyecto CARENA, que involucraba
los calculos de un reactor naval. Comprendié los primeros calculos neutrénicos para un
reactor presurizado con uranio enriquecido siendo moderado y refrigerado por agua
liviana. El disefio debia ser compacto para ser instalado en un submarino de
dimensiones reducidas. Entre sus estudios exploratorios se preveia construir un
reactor de potencia cero del tipo PWR compacto. Afios después, tal reactor se
materializaria en el Reactor RA-8, ya fuera del Proyecto Naval, como conjunto critico,
CONCRIT, del Reactor CAREM [Corcuera, 2016]. El 16 de junio de 1997 el RA-8 alcanzé
criticidad en el Centro Tecnoldgico Pilcaniyeu, CTP, en la provincia de Rio Negro. La

fecha de la ultima operacion fue el 5 de abril de 1999.

Del procedimiento de traslado de los combustibles, almacenamiento de
remanentes de fabricacién, calculos dosimétricos, especificaciones, planillas de

caracterizacidn e informes técnicos, surgen los datos que se dan a continuacion.
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En 2012 los combustibles fueron trasladados al recinto del RA-6 en el Centro
Atomico Bariloche [CNEA, 2012] sin necesidad de utilizar blindaje debido a que la tasa
de dosis de contacto era menor a 10 pSv/h ya que el reactor solamente operd el

equivalente de 4 horas a una potencia de 1 watt.

El nucleo del RA-8 estaba conformado por 1320 barras combustibles (Figura

1.16) con pastillas sinterizadas de UO, con un enriquecimiento en *°U de 1,80 %.

Habia en total disponibles en el CTP, entre las que estaban dentro del reactor y
fuera de éste, 1944 barras. De estas barras seis eran desmontables, 15 eran
estructurales y 1923 eran normales, con longitudes de 1163 mm, 1125 mm y 1130
mm, respectivamente. La longitud de la columna activa en todas las barras era de 800
+/- 5 mm con una cantidad de UO, de 367,6 +/- 4,7 g en cada una de ellas. La cantidad

total de UO, dentro del reactor era de 716 kg.
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Figura 1.16 Posiciones de barras combustibles, barras de control (BC) y cdmaras de ionizacion

(Cl) en el nucleo del RA-8.
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El didmetro exterior de las vainas de Zry-4 era de 9 mm vy 7,75 mm de didmetro
interior. Las pastillas eran cilindricas con un didametro de 7,50 +/- 0,15 mm vy la
distancia entre las caras planas era de 9 +/- 1 mm. Las pastillas no estaban rectificadas.
La relacion estequiométrica entre oxigeno y uranio, O/U, era de 2,10 +/- 0,05. La

densidad de las pastillas era de 10,4 +/- 0,15 g/cm3.

El diéxido de uranio enriquecido al 1,8 % se obtuvo a partir de 600 kg de uranio
recuperado enriquecido al 3,4 % [Cardenas et al, 1999] que se comprdé a Rusia
mezcldndolo con una partida de 800 kg de diéxido de uranio natural que provenia de la
planta de DIOXITEK. En el uranio recuperado es importante tener en cuenta la cantidad
de 2*’U presente, que dependera de la historia de irradiacién previa [Yamamoto et al,
2014], dado que en su cadena de decaimiento hay emision de radiacién gamma de alta
energia debida fundamentalmente al **?Bi (0,7 MeV) y al Tl (2,6 MeV) [IAEA-
TECDOC-1529, 2007].

De los remanentes de la fabricacién de pastillas y vainas, debidos a pruebas
realizadas y sobrantes, quedaron 198 barras con pastillas de UO, con un

25y y 148 con un enriquecimiento de 1,8%. Quedaron,

enriquecimiento de 3,4 % en
sin envainar, 15 kg de pastillas de UO, con un enriquecimiento de 3,4 % en ***Uy 82 kg
con un enriquecimiento de 1,8 %. Se fabricaron pastillas con porcentajes de 2, 4,6y 8
% p/p de 6xido de gadolinio que se prepararon utilizando cooprecipitacion y mezclado

mecanico.

1.5.6 Combustibles de los reactores nucleares proyectados, RA-5
y RA-7, y RA-9

El RA-5 y el RA-7 fueron proyectos elaborados a los que no se asigno presupuesto
para su construccién. El RA-9 fue ideado pero no planificado. La elaboracién del
proyecto del RA-5 se finalizd en 1975 y consistia en una facilidad critica para probar
combustibles tipo Atucha y Embalse en el Centro Atdmico Constituyentes. El proyecto
del RA-7 se desarrollé a principios de la década del 80 y era un reactor de 100 MW
térmicos multipropdsito, para irradiar elementos combustibles, para la produccién de

radioisdtopos, para obtener plutonio (plutonigeno), etc., a ser instalado en Pilcaniyeu.

33



Su disefio preveia la utilizacién de combustibles enriquecidos y combustibles de éxidos
mixtos de uranio y plutonio. El RA-9 estaba pensado para funcionar en la Provincia de

Cérdoba.

1.5.6.1 EI RA-5

El proyecto del Reactor RA-5 se termind de elaborar en 1975 y consistia en una
facilidad critica experimental de potencia cero con uranio natural y agua pesada como
moderador [CNEA, 1975]. Participaron en su elaboracién mds de 60 personas
organizadas en las dreas: jefatura, coordinacion, fisica de reactores, calculo neutrénico,
componentes y sistemas mecanicos, sistemas auxiliares nucleares, sistemas eléctricos,
ventilacion, instrumentacién nuclear, instrumentacion de procesos, seguridad y
enclavamiento, obras civiles, diseno de elementos combustibles, fabricaciéon de
elementos combustibles, fabricacion de UO,, suministros y costos, proyectos y dibujos,
apoyo administrativo y apoyo de taller. El objetivo principal era la obtenciéon de datos
fundamentales en el disefo basico de reactores de potencia de agua pesada
estudiando los parametros de disefio neutrdonico de elementos combustibles que se
fabriquen para las centrales nucleares de Atucha y Embalse. Hay que recordar que
Atucha | recién comenzaba a funcionar y faltarian casi 10 afios para que se fabricaran
los combustibles en el pais y empezase a funcionar la Central Nuclear de Embalse Rio
Tercero en Cérdoba. También se planteaba la prueba de elementos combustibles de
avanzada, de tipo experimental, para determinar su calidad neutrdnica y la obtencién
de parametros de disefio de un reactor de alto flujo de potencia intermedia. El
proyecto, en su introduccién, también aclaraba que los resultados de estas
experiencias deberian ser complementadas con la informacion de pruebas
termohidrdulicas y quemado de combustibles a realizarse en facilidades
experimentales a construir. La facilidad experimental para las pruebas
termohidrdulicas se construyd en el CAC pero las capacidades para la irradiacidon de
combustibles no se encararon. El SATI (Servicio de Asistencia Técnica a la Industria)
intervendria en la especificacién de control de calidad y participaria en las recepciones
de combustibles y componentes principales. Para la provision de elementos
combustibles se fijé como criterio, que se realizaran en la CNEA todas las actividades

necesarias. La elaboracion del polvo de UO, se realizaria con la Planta Piloto de
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Coérdoba reactivada, resultando de utilidad inmediata en la provisidn para las centrales

de potencia.

El recipiente del reactor era de forma cilindrica de 2,22 m de diametro y 5,5 m de

altura total (Figura 1.17) con una carga de agua pesada de aproximadamente 10 m?>.
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Figura 1.17 Caracteristicas principales de la facilidad critica RA-5.
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El nlcleo del RA-5 estaba disefiado con una longitud activa de 2,3 m y constaba
de dos zonas, una central de prueba y otra periférica de base. En la zona de prueba se
alojarian hasta 19 combustibles tipo Atucha en una configuracion hexagonal o 25 del
tipo CANDU en una configuracién cuadrada con la misma longitud que el nucleo. Los
elementos combustibles de la zona de base tenian 115 pastillas cilindricas de UO,
natural sinterizado con una densidad promedio de 10 g/cm3, de 29,78 + 0,02 mm de
didmetro y 20 mm de largo. La vaina era de aluminio (IRAM 681) de 30 + 0,15 mm de
didmetro interior y 1,5 mm de espesor de pared con tapones de la misma aleacién de
aluminio. La longitud era de 2,4 m y la cantidad de elementos combustibles a cargar en
la grilla, que admitia hasta 433 elementos, dependeria de las configuraciones a
estudiar en la zona de prueba. El peso total de cada elemento combustible era de
17,75 kg con 16,68 kg de UO,. Se pensaba fabricar 200 de estos elementos

combustibles en primera instancia, agregando 70 mas para etapas posteriores.

Se habia concluido gran parte de la ingenieria basica y la ingenieria de detalle
estaba en un grado avanzado de realizacién estimandose, que de contarse con el
presupuesto aprobado, serian necesarios dos afos para finalizar la construccién y tres

meses mas para la puesta a critico y su entrada en servicio.

1.5.6.2 Reactor de Potencia Intermedia (RPI) o RA-7

El Proyecto RA-7 6 Reactor de Potencia Intermedia, RPI, fue desarrollado a partir
de 1976, durante el gobierno militar, después de abandonarse el Proyecto RA-5. Este
reactor multipropdsito era del tipo tanque, con combustibles de diéxido de uranio
natural y agua pesada, inspirado en el reactor canadiense National Research Universal,
NRU. Estaba disefiado de tal forma que también pudiese utilizar combustibles
enriquecidos con plutonio. El nucleo del reactor estaba compuesto por 137 elementos

combustibles verticales con un largo de zona de combustible de 275 cm (Figura 1.18).

Cada elemento combustible estaba constituido por 19 barras alojadas en el canal
de refrigeracidn que era un tubo de zircaloy de un didmetro interno de 8,26 cm. Las
barras tenian una vaina de zircaloy de 1,52 cm de didmetro externo y un espesor de

pared de 0,038 cm. Por los datos de la documentacion [RA-7, 1983] se infiere que el
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didmetro de las pastillas de UO, era de 1,4 cm. El didmetro del nucleo del reactor era
de 302 cm con un paso de la grilla cuadrada de 22,89 cm. La temperatura maxima
calculada del combustible era de 300 °C con una temperatura del refrigerante de 80 °C

y del moderador de 60 °C.

El proyecto del RA-7 fue abandonado a fines de 1983 después que se anuncid
qgue se habia logrado enriquecer uranio por difusién gaseosa en el Complejo

Tecnoldgico Pilcaniyeu de la CNEA.
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Figura 1.18 Grilla del reactor RA-7.
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1.5.6.3 CEPRACO y RA-9

Con el nombre de Centro de Produccion de Radiois6topos Cérdoba (CEPRACO) se
agruparon las obras que implicarian la construccidon de las instalaciones requeridas
para el proyecto Cobalto-60, un reactor de produccion de radioisétopos y los
laboratorios para la produccion primaria de radioisétopos, que serian emplazadas en

cercanias de la Central Nuclear Embalse [CNEA 1985].

En Septiembre de 1985 el Presidente de la Nacidén, Dr. R. Alfonsin, firmé el
Decreto PEN N° 1.777 por el cual se autorizaba a la Comisiéon Nacional de Energia
Atdmica a construir un nuevo Reactor Productor de Radioisétopos Primarios (RA-9) en
la Provincia de Codrdoba. Al afio siguiente, 30 de Mayo de 1986, se firmdé una
Declaracién Conjunta suscripta por el Gobernador de la Provincia de Cérdoba, el
Presidente de la Comisién Nacional de Energia Atdmica y el Rector de la Universidad
Nacional de Cérdoba en Embalse. En base a la Resoluciéon de CNEA. N° 563/86 del 5 de
Septiembre de 1986, se delineo el Proyecto LATIN como una propuesta para la
utilizaciéon de haces de neutrones del Reactor RA-9 en investigacidén basica y aplicada

[Granada, 2008].

La piedra fundamental del RA-9 fue puesta en Embalse antes de 1988, pero el
reactor nunca se construyd por falta de asignacién presupuestaria [Tramite
parlamentario, 2008]. En 1987 es cancelado el proyecto RA-9 [De Dicco, 2013] sin que

hayan trascendido detalles del reactor o sus combustibles.
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Capitulo 2. Hidruracion, polvos, recubrimientos y
laminacion de y-UMo

Una de las formas de obtener una aleacién ductil en polvo es molerla en forma
de hidruro, ya que estos normalmente son fragiles. Una vez que se ha obtenido el

polvo del hidruro, éste se deshidrura recuperando la composicién inicial de la aleacidn.

Las aleaciones de uranio molibdeno nunca antes habian podido ser hidruradas en
atmosfera gaseosa de hidrégeno. En aleaciones de 10% p/p de molibdeno en uranio,
utilizando la técnica de carga catédica de hidrégeno, solamente se observé la

formacion localizada de hidruros [Burkart et al., 1958].

El hecho de que bajo irradiacién aparecen burbujas en la interfaz del UMo con la
matriz de aluminio hace pensar que es de interés estudiar el agregado de otro
compuesto para evitar el contacto directo. Es por esta razén que se exploraron
alternativas de recubrimiento de las particulas de UMo para intentar mejorar
propiedades y minimizar efectos contraproducentes en combustibles dispersos de

UMo en matriz de aluminio.

Estos dos objetivos planteados, de obtener polvos de UMo vy recubrirlos con
otros elementos o compuestos, llevan necesariamente a probar su comportamiento
bajo laminacidn, método que se utiliza habitualmente para fabricar las placas
combustibles. A su vez se probd el comportamiento de los polvos obtenidos por

hidruracién en la confeccidon de nucleos monoliticos.

2.1 Hidruros de uranio y sus aleaciones

Una de las razones por las cuales no se habian podido hidrurar con anterioridad
aleaciones de uranio molibdeno es posiblemente al hecho de que el hidréogeno es
insoluble en molibdeno, al igual que en el tungsteno; en ambos casos no se conocia

gue formasen hidruros [Goldschmidt, 1967]. También es sabido que la solubilidad de
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hidrogeno en aleaciones de UMo es baja y que unas pocas ppm de hidrogeno lo

fragiliza ligeramente [Powell et al., 1976].

2.2 Hidruracion parcial

Una posibilidad explorada de molienda de aleaciones ductiles de UMo es por la
descomposicion de la fase metaestable y-UMo en a-U y U,Mo por tratamiento
térmico de una muestra recocida y templada. Cuando una precipitaciéon incipiente
celular decora totalmente los limites de grano se interrumpe el tratamiento de
descomposicion y se hidrura la fase a-U. El hidruro fragil debilita el material que puede
ser facilmente molido a particulas de dimensiones similares al tamano de grano
original; finalmente se deshidrura y se obtiene la fase inicial [Balart et al., RERTR 2000;

Solonin et al., RERTR 2000; Vicente et al., 2006]*.

2.3 Hidruro de uranio molibdeno

Al disminuir la temperatura en una atmdésfera de hidrégeno, después de haber
llevado una muestra de y-UMo a 550 °C sin llegar a descomponerse, se observo que
alrededor de los 100 °C habia una absorcién de hidrégeno mayor que el limite de
solubilidad de hidrégeno [Wilkinson, 1962; Powell, 1976]. Repitiendo este tipo de
ciclado térmico y analizando varias muestras que incorporaron hidrégeno a estas bajas
temperaturas, se observd que una nueva fase de densidad mucho menor comenzaba a
formarse en los lugares donde habia tensiones residuales de traccion. En base a estos
datos se pudo determinar que la nueva fase era un hidruro. Se pudo desarrollar un
método para hidrurar completamente la aleacién que permitié su molienda al ser una

fase fragil [Pasqualini et al., RRFM 2002].

* Este método de pulverizacion fue ideado y propuesto por el autor de ésta tesis y puesto en practica
por la Unidad de Actividad Materiales del CAC, CNEA. Al mismo tiempo era desarrollado en Rusia. La
Argentina y Rusia lo presentaron simultdneamente en el RERTR 2000 en Las Vegas, Nevada, EEUU.
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2.3.1 Preparacion del material, fundicion de la aleacién y colada

El procedimiento de fundicién de la aleacién de UMo se optimizd para preparar
un kilogramo con uranio natural de pureza 99,7%, o bien uranio empobrecido y uranio

235U, con purezas de 99,9%. Trozos de uranio metdlico se

enriquecido al 20% en
decaparon con una mezcla de 50/50 v/v de &cidos nitrico y acético concentrado,
lavandolos en agua destilada y secados. Recortes de alambre de molibdeno de alta
pureza de un milimetro de diametro se decaparon en un bafio fundido de hidréxido de
sodio puro (P. A.) en un recipiente de hierro de espesor de pared de un par de

milimetros durante varios minutos. Los recortes de Mo decapados se lavaban con agua

destilada y se secaban.

Aleaciones de uranio con 7% p/p de molibdeno se fundieron en un crisol de
oxido de magnesio bajo atmdsfera de argén en un horno de induccidon de alta
frecuencia con un inductor de grafito. Los trozos de uranio y los recortes de molibdeno
se calentaron hasta 1300 °C y se mantuvieron durante mds de 15 minutos hasta que el
metal refractario flotante fue totalmente disuelto en el uranio fundido. La temperatura
se media por la diferencia en la emisidn de radiacidn infrarroja en dos longitudes de
onda diferentes. La temperatura no debia sobrepasar los 1550 °C ya que por encima de
esta temperatura el MgO era reducido por el uranio liberando vapores de magnesio y
oxidando la aleacién de uranio. La aleacion liquida se cold en un plato de grafito de
alta pureza de 13 milimetros de profundidad y 120 mm de didmetro interior para
obtener una placa circular de 6, 7 u 8 milimetros de espesor. El molde de grafito
mecanizado se limpié previamente con aire comprimido, sonicandolo en etanol para
eliminar polvo de grafito residual que pudiese contaminar la aleacidén y se lo secd
mediante calentamiento suave en una estufa. Dado que la solidificacion en el molde
comenzaba en la base en contacto con el grafito, la placa circular retuvo tensiones de
compresion en la parte inferior y tensiones de traccién en la superficie superior. Por
ultimo la placa de la aleacion de UMo fundido se rompié en varios trozos de
aproximadamente 50 gramos cada uno (Figura 2.1) en una prensa para permitir la

introduccidon en la cdmara para ser hidrurada.
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Figura 2.1 Trozos de 50 g de uranio molibdeno de 8 milimetros de espesor listos para ser

hidrurados en una atmdsfera de hidrégeno a baja temperatura.

La presencia de las tensiones residuales de traccion se comprobdé mediante la
medicion de los desplazamientos de picos de difraccion de rayos X antes y después del
recocido (Figura 2.2). Las mediciones indicaban tensiones de traccidn en la superficie

. . . 3 . ,
que disminuyen la densidad aparente de 17,36 a 17,11 g/cm”. Como se menciond
anteriormente, la presencia de tensiones residuales de traccién en la superficie de la

aleacién son necesarias para iniciar el proceso de hidruracién.

4000 fundido B a pico 011
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Figura 2.2 Desplazamiento del pico 011 de y-U7Mo en el espectro de difraccion de una muestra

recién fundida (p = 17.11 g/cm’) y la misma muestra después de recocida (p = 17.36 g/cm’).
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2.3.2 Hidruracion masiva de la fase y-UMo

La hidruracion de los trozos de la aleacion de y-U7Mo se llevé a cabo en una
camara de un litro y medio de volumen de acero inoxidable AISI 310 que puede ser
evacuada con una bomba mecanica de vacio y difusora y calentada con un horno de
resistencias eléctricas de alambre Kanthal®. El procedimiento de hidruracién masiva
empleado utilizaba un lote de un kilogramo de trozos de aleacién y-U7Mo con
tensiones residuales. En presencia de una atmosfera de hidréogeno a temperatura el
hidrégeno se aloja en dos sitios diferentes: uno relacionado con la red cristalina
distorsionada debido a tensiones residuales de traccion que funcionan como trampas
de hidrégeno y otro puramente intersticial responsable de la solubilidad del hidrégeno
en el material. La hidruracién masiva se obtiene solamente si las trampas son

previamente llenadas con hidrégeno.

La cdmara se evacud hasta presiones inferiores a 103 torr y se subié la
temperatura hasta 230 °C en vacio. A esta temperatura, se incorporé hidrégeno de alta
pureza en la camara. La presién de hidréogeno se mantenia en 1000 milibares por
medio de una valvula reguladora de baja presién. También se media el flujo de
hidrégeno necesario para mantener la presion constante. A la temperatura de 230 + 10
°C las trampas se llenaban con hidrégeno [Pasqualini et al., RERTR 2004]. Después de
mantener durante una hora esta temperatura, algunos cientos de partes por millén -
ppm - de hidrégeno se absorbieron en la estructura de la aleacidn tensionada. Se bajé
la temperatura a 120 °C, donde después de unos pocos minutos la absorcion de
hidrégeno comenzé a alcanzar valores del orden de 1 litro de gas hidrégeno - NTP- por
minuto por kilogramo de aleacién U7Mo. El rango de temperatura de hidruracion de la
aleacion y-U7Mo era de entre 50 °Cy 190 °C. La absorcién de hidrégeno se mantuvo
durante aproximadamente 36 horas o hasta que el flujo de hidrégeno era
insignificante. La Figura 2.3 se muestra una curva tipica de la evolucién temporal de la
absorcién de hidrégeno total. Durante la absorcion de hidrégeno se utilizaba un flujo
de aire de refrigeracién externa de la cdmara de hidruracién para mantener el control
sobre el aumento de temperatura en el horno de baja inercia térmica a causa del calor

generado por la reaccion exotérmica de hidruracion.
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Figure 2.3 Volumen de hidrégeno gaseoso absorbido (litros en condiciones NTP) por 900 g

de y-U7Mo a 120 °C y una atmosfera de presion en funcion del tiempo

Una vez que el material estaba completamente hidrurado a 120 °C, la
temperatura se aumentaba a 325 °C y se mantenia durante unos pocos minutos en
vacio a fin de eliminar el hidrégeno retenido en las trampas. Este procedimiento hace
gue el material sea menos piroférico cuando se lo expone al aire. La camara se enfria
y, finalmente, un procedimiento de pasivacion se realiza con incorporacién de aire con
una velocidad tal que la temperatura medida con una termocupla en contacto con el

material no superaba los 40 °C. Este paso final tenia una duracion de

aproximadamente una hora.

La hidruracién de la aleacién uranio molibdeno en fase gamma puede
asemejarse a la formacién del hidruro de uranio puro en fase gamma. Si observamos el
diagrama de fases uranio-hidrégeno (Figura 2.4) vemos que la fase gamma, estable
entre 770 °C y 1120 °C, tiene limite de solubilidad conformando hidruros cuya
composicion se encuentra entre UH; 76 y UH; 24 respectivamente. En el caso del hidruro
de uranio molibdeno formado a 120 °C hemos medido composiciones de hidrégeno

mayores a las correspondientes a un hidruro UH;s.
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Figura 2.4 Diagrama de fases uranio hidrdgeno.

2.3.3 Molienda del hidruro y su caracterizacién

El aspecto general del material obtenido es de un color gris oscuro fragmentado
en plaquetas de algunos milimetros de tamaino (Figura 2.5) con pequefas fisuras
transgranulares separadas 30 micrones entre si. El hidruro es piroférico y se quema
con una llama muy tenue a causa de la liberacidn de hidrégeno a medida que aumenta

la temperatura. Cuando se oxida en el aire vira a un color marrdn oscuro.

Figura 2.5 Fragmentos obtenidos después de la hidruracion masiva de y-U7Mo.
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El hidruro (U7Mo) Hszx (0 < x < 3) tiene un valor de dureza Vickers de
aproximadamente 300 VH y se desmenuza facilmente. EI material puede ser molido
suavemente al aire utilizando un mortero o en molinos convencionales en una
atmdsfera empobrecida en oxigeno. La distribucién de tamafio depende de la eleccién
del molino utilizado. Cuando se utilizaron molinos de alto impacto, se obtuvo mas de
50% en peso de finos (particulas con un tamafio inferior a 45 micrones que pasan una
malla #325). Se utilizé preferentemente un molino de dos rodillos y una trituradora de
cono oscilante, que se muestran esquematicamente en la figura 2.6, debido a que son

del tipo de bajo impacto y producen menos de 30% de polvos finos.

Molino a rodillos Molino cénico oscilante

Figura 2.6 Esquemas de dos molinos de bajo impacto utilizados para obtener polvo de hidruro
de la aleacion uranio molibdeno (U-7Mo)Hs.,.

Los fragmentos de hidruro se redujeron primero a un tamano de 2 mm en un
molino de rodillos manual en una caja de guantes en una atmdsfera con menos de 5%
de oxigeno. Luego fueron reducidas a un tamaifio maximo de 125 micrones en una sola
pasada a través del molino cdnico con una abertura inferior ajustable del orden de 0,1
mm. El molino vibratorio estaba ubicado en una campana con filtro absoluto y se
introdujo a través de la abertura inferior un flujo continuo de argén para evitar que se
“queme” el material. Se recogidé el polvo en un frasco hermético con atmdsfera de

argén. La trituradora cénica estaba en una campana con flujo de aire y filtros
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absolutos. La molienda de un lote de un kilogramo se realiza en menos de dos horas. El
polvo obtenido de hidruro de U7Mo de un tamaio medio de 80 i se muestra en la
figura 2.7. La pasivacion se llevd a cabo eliminando la atmdsfera inerte con la lenta

incorporacion de aire.

Figura 2.7 Polvo del hidruro de uranio molibdeno (U-7Mo)H;., con un tamafo medio de

particula de 80 u. Microscopia electrénica de barrido.

Con el polvo del hidruro se prepararon muestras para obtener el espectro de
difraccidon de rayos X (DRX) que se muestra en la Figura 2.8. La presencia de picos
anchos evidencia una estructura distorsionada, debida a tensiones generadas durante
el proceso de hidruracién. Se pudo realizar un refinamiento de los datos utilizando el
método de Rietveld que mostrd la presencia de una uUnica estructura cristalina cubica
A-15 del prototipo B-W, la misma que la de B-UH3, con un grupo espacial N2 223
[Hahn, 2002] con ocho atomos pesados en la celda unitaria y un pardmetro de red de
6,6598 A. Los 4tomos de Mo forman parte de una solucion sustitucional, en la cual

varias de las posiciones se encuentran vacantes. Se propone una estequiometria de
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(U7Mo) Hs., para esta estructura en la que el valor de 4tomos de hidrégeno (3 - x) llega
a ser 2,8 (x = 0,2). Este valor fue obtenido experimentalmente a partir del aumento de
peso del material después de la hidruracién. La densidad del hidruro calculada en base
al pardmetro de red de la DRX es de 10,39 g/cm3. La densidad de la estructura
cristalina cubica de cuerpo centrado (bcc) inicial del U7Mo, con un parametro de celda
unitaria de 3,4785 A, era de 17,5 g/cm3. La diferencia de densidad entre la fase inicial y
el hidruro obtenido implica un aumento de volumen del 68% que explica la
fragmentacion del hidruro a medida que se va formando. La indexacién de los picos de
la DRX muestra la presencia de la fase original adn sin hidrurar con un ancho de pico
011 que evidencia una estructura tensionada. A su vez, el parametro de red de la
estructura inicial del UMo, es mayor que la de otro trabajo en el cual se lo midié como
disminuia a medida que aumentaba el porcentaje de Mo [Dwight, 1960]. Esta
diferencia es atribuible a la presencia de vacancias insinuada en el refinamiento

Rietveld.

Queda por determinar la posicidn cristalografica de los atomos de hidrégeno que

no son detectadas en la difraccién de rayos X.
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Figure 2.8 DRX y refinamiento Rietveld de la estructura A-15 indicando la indexacion del

hidruro de uranio molibdeno (U-7Mo) Hs., y el pico 001 de la fase y-U7Mo.
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2.3.4 Deshidruracion y pasivado final

La deshidruracién del polvo se llevé a cabo en la misma cdmara utilizada para el
proceso de hidruracién. Una disminucion del 16% en el tamafio de las particulas de
hidruro es de esperar debido a la diferencia de densidad con el polvo final en fase y-
U7Mo. Con la cdmara evacuada con bomba difusora a temperatura ambiente la
liberacién de hidrégeno comienza a 125 °C y continda hasta mas alld de 400 °C en
forma cada vez mas pronunciada. Si después de la hidruracién no se elimind el
hidrégeno en las trampas como se mencioné en 2.3.2, se observa un aumento de la

velocidad de liberacion de hidrégeno alrededor de 325 °C, como se muestra en la

Figura 2.9.
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Figura 2.9 Evolucion de hidrogeno durante el proceso de deshidruracion donde se manifiestan
las dos posiciones distintas de comienzo de liberacion a 325 eC y 425 °C correspondientes al
alojamiento en trampas y en intersticios respectivamente.

Las caracteristicas de la evolucion del hidréogeno durante la deshidruraciéon
observada sistematicamente evidencid los dos sitios diferentes de donde proviene el
hidrogeno, ya sea de las trampas o de los intersticios de la red cristalina. En el primer
caso que se manifestd a partir de 325 °C el contenido de hidrégeno es mucho menor
gue en el segundo caso que comienza alrededor de 425 °C. La liberacién de hidrogeno
puede ser controlada facilmente a temperaturas inferiores a 400 °C; a temperaturas
mas altas se tuvo cuidado de aumentar la temperatura en forma muy lenta para evitar

el arrastre de polvo por la corriente de hidrogeno que se genera. Para evitar la
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contaminacién del equipo de vacio, difusora y bomba mecanica, se utilizdé un filtro de
polvo de bronce sinterizado a la salida de la camara. Para obtener un contenido de
hidrégeno menor que 50 ppm en el material fue necesario calentar a temperaturas
superiores a 700 °C en un vacio dindmico durante dos horas. Para evitar la
sinterizacién del polvo la cdmara se vibraba con el golpe externo de una masa con
control automatico de frecuencia. Al finalizar la deshidruracién se introdujo argén para

generar un enfriamiento rapido, reteniendo la fase metaestable y-U7Mo.

La pasivacion final del polvo fue realizada en forma controlada con el polvo
estando ya a temperatura ambiente. Se introduce aire lentamente de tal forma que en
ningin momento el polvo en la camara supere los 40 °C. El proceso total de
deshidruracién y pasivado se completa en 5 horas. La Figura 2.10 muestra el aspecto
del polvo final de y-U7Mo donde las grietas en las particulas formadas durante el
proceso de hidruracién todavia persisten. El polvo se debe mantener en una atmésfera
inerte para evitar su oxidacidn. La oxidacién adicional que se pueda producir baja la

densidad del polvo.

Figura 2.10 Polvo HMD de y-U7Mo metaestable. El tamario de las particulas mds grandes es de
aproximadamente 100 um (MEB).
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2.3.5 Diagrama de flujo del proceso HMD e inventario de produccion

El diagrama de flujo que representa el proceso de hidruracion-molienda-

deshidruracion de la aleacién y-U7Mo se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Diagrama de flujo del proceso HMID.

Etapas Acciones
Fundicidon de la aleacién U7Mo en
atmoésfera inerte.
PREPARACION DE LA ALEACION Retencidn de la fase y-U7Mo metaestable
e incorporacion de tensiones
residuales durante la solidificacién.
Llenado de las trampas de hidrégeno
230 °C, 1000 mbar H,, 1 hr
Hidruracién masiva 120 °C,
1000 mbar H,, varias horas
Evacuacion de hidrégeno de las
Trampas 325 °C, vacio, 5 minutos
Pasivado < 40 °C,
incorporacién lenta de aire, 1 hr
Molienda con molinos de bajo impacto
en atmodsfera con menos de 5% O,
Pasivado < 40 °C,
incorporacién lenta de aire, 1 hr
Incremento lento de temperatura
En vacio hasta ~ 400 °C
Deshidruracién con vibrado
en vacio dindmico a 700 °C, > 2 hrs
DESHIDRURACION Enfriamiento rdpido en atmdsfera de argén
para retener la fase y-U7Mo
Pasivado < 40 °C,
Incorporacién lenta de aire, 1 hr
Almacenamiento final en atmdsfera inerte

HIDRURACION

MOLIENDA

En la Tabla 2.2 se detalla el inventario de polvo producidos con uranio natural y
una composiciéon nominal de U 7% p/p de Mo. El total fabricado a lo largo de un par de
afnos en 6 lotes fue de 5.245 g. En la tabla se indica para cada lote el porcentaje en

peso de la cantidad de polvos finos, correspondiente a tamafios menores de 45 um
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(<#325). Un lote adicional de menos de medio kilo fue confeccionado con uranio

235

enriquecido al 20% de “U. Este lote fue utilizado para fabricar miniplacas para

ensayos de irradiacién en un reactor nuclear (ver 2.5.1).

Tabla 2.2 Inventario de polvo HMD de U7Mo (Total = 5.245 g).

Peso Densidad Finos
Identificacion

g g/cm® %
PUMA 104 410 16,5 38
F2003 980 16,3 46
PUMA 105 1.290 16,7 45
PUMA 106 985 16,8 43
F2003A 780 16,9 46
F2003B 800 - -

2.3.6 Interpretacion fenomenolodgica y detalles del proceso HMD

Se realizé una prueba sencilla para demostrar que la hidruraciéon de la fase y-
U7Mo sélo es posible si el material estd tensionado. Dos cilindros de 12 mm de
didametro y 50 mm de largo de aleacién U7Mo fueron recocidos a 900 °C y enfriados
como para retener la fase gamma de alta temperatura sin introducir tensiones
residuales. Una de las probetas fue indentada con una punta piramidal de un
durémetro Vickers produciendo tensiones debido a la deformacidon plastica
introducida. Durante ciclos de temperatura entre ambiente y 400 °C en una atmésfera
de hidréogeno se observd el comienzo de la hidruracién en las esquinas de la
indentacién piramidal, manifestada por la hinchazén del material. A una temperatura
alrededor de 100 °C y después de un par de horas, sélo la muestra indentada se
hidruré en forma masiva. De acuerdo con los resultados experimentales posteriores se
evidencié que la fase y-U7Mo incorpord hidrégeno en las trampas de las zonas

traccionadas a 230 £ 10 °C. La incorporacidn previa de hidrégeno en estas trampas es
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la Unica manera por la que después se pudo masivamente hidrurar la aleacion y-U7Mo

metaestable a temperaturas alrededor de 120 £ 70 °C.

También aparecen tensiones superficiales en ciclos de enfriamiento vy
calentamiento. Si se enfria un fragmento de y-UMo calentado por encima de 230 °C en
una presién de hidrégeno de una atmdsfera, aparecerdn tensiones de traccién en la
superficie que induciran la incorporacién de hidrégeno, muy por encima de los valores
de solubilidad del hidrégeno a esa temperatura. Mientras se sigue enfriando la
muestra, en el intervalo entre 190 °C y 50 °C, la hidruracién masiva comenzar3,
después de algun tiempo de retardo. Si esta misma muestra, desde temperatura
ambiente se la empieza a calentar, se generaran tensiones de compresién en la
superficie debidas al gradiente térmico que se forma. Esta interpretacion explica por
qué en un ciclo de enfriamiento la velocidad de incorporacién de hidrégeno es mas de

dos veces que en un ciclo de calentamiento [Pasqualini et al., RRFM 2002].

El hidrogeno que se encuentra en las trampas - incorporado a una temperatura
de aproximadamente 230 °C - se libera entre 300 y 375 °C de temperatura bajo vacio
dindmico, mientras que el hidrégeno en los sitios intersticiales - incorporado a 120 °C -
comenzara a ser evacuado recién a temperaturas superiores a 380 °C, como se observa

en la Figura 2.9.

En la Figura 2.11 se observa que la velocidad de absorcion de hidréogeno para una
misma muestra que se comenzd a hidrurar masivamente y se la somete a un ciclado de
temperatura, tiene durante el calentamiento un valor maximo de 220 ppm/hr
mientras que durante el enfriamiento la velocidad de absorcidn es casi tres veces
mayor, de 650 ppm/hr. De estas experiencias de absorcidon de hidrégeno durante el
enfriamiento y calentamiento de muestras es que se determiné que las condiciones de
hidruraciéon a temperatura constante se presentan entre 50 y 190 °C con un valor

maximo a 120 °C.

En otros trabajos [Chen et al., 2010; Leal Neto et al., 2014] se puede observar
como, por ejemplo, la aleacion U10Mo ha sido hidrurada calentando y enfriando

consiguiendo tensionar el material con los ciclados térmicos.
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Figura 2.11 Velocidad de absorcion de hidrogeno durante el calentamiento (curva roja) y
durante el enfriamiento (curva azul) de la aleacién y-U7Mo.

La hidruracién de la aleacion vy-U7Mo produce fracturas microscopicas
transgranulares separadas entre si unos 30 um, distinto al caso de la hidruracién del
uranio puro, a-U, donde la fisuracidon es tan intensa que se produce un polvo de
tamafio nanométrico. Debido a esta fragmentacidén, la velocidad de incorporacién de
hidrégeno durante la hidruracion masiva de y-U7Mo, es mayor que una ley
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo como ocurre en un proceso controlado
exclusivamente por difusidon. La velocidad de absorcién de hidrégeno se midié hasta
presiones de dos atmdsferas mostrando un incremento proporcional con la presién y
ningin cambio significativo en el intervalo de temperatura de incorporacion. La
hidrogenacion total de un lote de aleacién de y-U7Mo preparado con uranio de 20%
de enriquecimiento en 235, exigid 14 horas, menos de la mitad del tiempo necesario
para los lotes preparados con uranio natural de igual masa. La diferencia entre las dos
aleaciones era fundamentalmente la mayor pureza del uranio enriquecido a partir de

la cual se prepard la aleacién [Van Houten, 1974].

Las fracturas fragiles transgranulares producidas durante la hidruracién y la
molienda del hidruro da como resultado particulas de forma poliédrica. Estas fisuras,

gue quedan después de la deshidruracion al final del proceso HMD, pueden ser
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sinterizadas con un tratamiento térmico de 8 horas a 1000 °C en vacio y con vibraciéon
de la cdmara calefaccionada. En la Figura 2.12 se muestran con microscopia de barrido

y metalografia dptica los resultados de este tratamiento en particulas de y-U7Mo.

Figure 2.12 MEB (primera columna) y metalografias (sequnda columna) de particulas de y-
U7Mo recocidas (1ra fila) y antes (2da fila) del tratamiento térmico de sinterizacion de fisuras.
Las particulas grandes son de 100um.

La cdmara de trabajo se hizo vibrar durante la hidrogenacién, la deshidruracién y
las pasivaciones para mover el material interior a fin de tener una mejor interaccién
con los gases involucrados durante la hidruracién, deshidruracién y pasivado, y para
mejorar la difusién y las tasas de enfriamiento. La vibracién también es esencial

durante la deshidruracion para evitar la sinterizacion del polvo.

El pasivado superficial de los distintos compuestos de uranio necesitd ser
observado en todos los pasos del proceso HMD. El decapado de los metales de uranio
y molibdeno se hizo justo antes de la fundicién en el horno de induccién. Apenas se

introducen los materiales en el crisol de fundicion, el horno es evacuado rapidamente.

55




Si entre la fragmentacion de la colada y su introduccién en la cdmara de hidruracién se
realizé en un tiempo prudencialmente corto, no habia necesidad de decaparlos. Las
aleaciones de UMo en fase gamma tienen una cinética de oxidaciéon mas lenta que el

uranio puro.

Una vez completado el proceso de hidruracion se observé que el hidruro puede
reaccionar facilmente con el oxigeno del aire en condiciones ambientales debido a su
piroficidad. Este peligro se reducia en gran medida calentando el hidruro a 325 °C en
vacio dinamico a fin de eliminar el hidrdgeno que se encontraba en las trampas.
Después de la eliminacidon de esta fraccion de hidrégeno durante menos de media
hora, la cdmara se llenaba con argdn hasta la presién atmosférica y se dejaba enfriar
hasta temperatura ambiente. Nuevamente se evacuaba la cdmara y se introducia aire
muy lentamente controlando la temperatura de tal manera que los incrementos sean
siempre menores a 15 °C, no sobrepasando los 40 °C, hasta que se alcanza la presion
atmosférica. El material quedaba pasivado y finalmente se abria la cdmara. El proceso
de hidruracidon es exotérmico, la deshidruracién es endotérmica y la pasivacion es
exotérmica. Todas estas etapas se controlaban directamente con una termocupla que
estaba casi tocando el fondo de la cdmara e inmersa en el material que se estaba
procesando. En general, se puede decir que los procesos de pasivado para cantidades
de polvo menores a un kilogramo se completaban en una hora, ya sea introduciendo
aire a partir de la cdmara evacuada previamente o bien reemplazando paulatinamente
el argdén por aire en otros casos. Los polvos de y-U7Mo en contacto con el aire
disminuyeron su densidad de un afio a otro por oxidacién superficial. Este era un
indicio de la necesidad de mantener los polvos de y-U7Mo en envases herméticos en

una atmosfera inerte.

La absorcién en aire del polvo HMD fue estudiada incrementando la temperatura
en una camara cerrada con vibracién [Pasqualini, RERTR 2006]. El volumen de la
camara y tuberia era de aproximadamente 3 litros y se hicieron rampas de variacion de
la temperatura con 64 y 130 gramos de polvo HMD de y-U7Mo. La Figura 2.13
muestra la disminucidn de presién desde un valor inicial de 800 mbar de aire en la

camara cerrada después de haber llegado en menos de cinco minutos a un pico de
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temperatura de 450 °C y haberse mantenido durante varios minutos. Una primera
rampa de temperatura, con 64 g de polvo, muestra que se incorpora aire hasta llegar a
una presion de 200 mbar (curva llena). En la segunda y tercera rampas (curvas con
guiones y puntos respectivamente) se usaron 130 g de polvo mostrando, ambas, el
mismo tipo de comportamiento. En la tercera rampa, usando el mismo material de la
segunda rampa, mostré que la absorcidn necesité mds tiempo para comenzar. El pico

inicial en las tres curvas corresponde a la liberacién de gases adsorbidos en el polvo.

800

swod Polvo HMD

—64g
----- 130 g
«eeeeeee- 130 g bis

Polvo HMD

S
o
1

] —64g
so4 [{ ¢ e 130¢g
1 A weeee+- 130 g bis

300 -

Temperatura [°C]

Presion [mbar]

1004 3
i

0 10 20 30 40 50 50 70 0 10 y ) p) ! =
Tiempo [min] Tiempo [min]
Figura 2.13 Evolucion de la temperatura y la presion en una cdmara cerrada con aire y polvo

HMD de y-U7Mo.

Este experimento mostré que tanto el oxigeno como el nitrégeno son
incorporados a la muestra de polvo de y-U7Mo hasta llegar a una presion de
equilibrio, con independencia de la cantidad absorbida. Lo Unico que cambia es que a
medida que se absorben gases la cinética se va haciendo mas lenta. Cuando se llega a
una presiéon de equilibrio la absorcidn se detiene. Es sabido que la incorporacion de
nitrogeno en uranio metalico comienza a ser importante a temperaturas mayores de
300 °C [Wilkinson, 1962]. Un escenario similar se presentard en el interior del conjunto

de marco y tapas que se utiliza para la colaminacidn de placas combustibles con nucleo

de material disperso o monolitico.
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2.4 Recubrimiento de particulas de UMo

El recubrimiento de las particulas de y-UMo es de interés para tener una
proteccion de barrera metalurgica difusional contra el crecimiento indeseable de, por

ejemplo, la zona de interaccion UMo/Al bajo irradiacion [Hofman et al., RERTR 2003].

Se recubrieron polvos de tungsteno y de UMo con aluminio, silicio, germanio,
magnesio, y con formacidon de Oxidos y nitruros, para probar distintas técnicas de
absorcién o deposicidon quimica en fase vapor, por inmersién o por difusidon en fase

solida [Pasqualini et al., RERTR 2004; Pasqualini, RERTR 2005].

La cobertura de particulas ductiles de UMo con materiales fragiles es termo-
mecanicamente incompatible en capas mdas gruesas que un par de micrones.
Probablemente el niquel, el niobio, el cromo o el circonio son posibles candidatos de
recubrimientos ductiles que se pueden utilizar con técnicas de deposicidn fisica en fase

vapor [Van den Berghe et al., RRFM 2010].

2.4.1 Consideraciones generales

La hipdtesis para recubrir particulas de UMo dispersas en una matriz de aluminio
es generar una barrera para reducir la interdifusién de uranio, molibdeno y aluminio.
Se desea la deposicién o formacion de compuestos estables con interfaces de unién
coherentes. A su vez se busca que el recubrimiento sea mas estable frente a la
amorfizacién, para no facilitar la difusion de los productos de fisidn gaseosos. Se
pueden utilizar métodos de calculo semi-empiricos para orientar la seleccion de
materiales [Garcés et al., RERTR 2002]. Probablemente una barrera de difusién no es
suficiente y se podrian necesitar dos barreras: una para retener tanto como sea
posible el uranio en la particula de combustible nuclear y la otra para evitar la entrada

de aluminio.

El laminado de un nucleo con particulas dispersadas puede realizarse facilmente
si el porcentaje en volumen de las particulas recubiertas es menor al 50 % del volumen

total del nucleo. La relacidon de volumen entre un revestimiento de espesor e , v, y el
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volumen de una particula esférica de diametro d, vy, puede expresarse en funcién del

espesor relativo e/d:

3

La fraccién volumétrica del revestimiento con respecto al nucleo de la placa
combustible, V., se puede expresar en funcién de esta ecuacién y la fraccién

volumétrica del material nuclear dispersado sin recubrir, Vj:

Se puede admitir a lo sumo una fraccidon de volumen de recubrimiento , V., de
aproximadamente 10% (circulo en la Figura 2.14) ya que normalmente las particulas
nucleares tienen un volumen relativo entre 40 y 44%. Esto dard un espesor de
revestimiento relativo , e/d, entre 3 y 5% para particulas de tamafio uniforme de 100
pm de tamaio medio. Estos porcentajes corresponden a espesores de recubrimiento
entre 3 y 5 um. Si todas las particulas fuesen mas finas, para el mismo volumen de
revestimiento, tendran un espesor de revestimiento mas delgado. El efecto de la
porosidad también puede ser considerado y dependerda de la morfologia y las
propiedades de las particulas recubiertas. La porosidad puede ser inferior al 1% si las

particulas no se parten durante la laminacion y son relativamente esféricas.

El rango en el cual un producto de fisidn pierde su energia en un medio
determinado puede derivarse de la ecuacion de Bethe-Bloch [Lilley, 2001] y programas
de computacion [Alurralde, 1995; SRIM-2013]; graficos y tabulaciones para diferentes
iones y materiales también estan publicados [Littmark et al., 1980]. Los valores de
rango de alcance de los productos de fision hasta frenarse para la materia condensada

son alrededor de 10 micrones. Una relacién empirica util para estimar el rango de
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alcance, R, de un ion en diferentes materiales con el niumero de masa A y la densidad

p es la regla de Bragg-Kleeman:

~ constante

Rp
JA

30

v [%]

_/

v T

0 5 10

e/d [%]

Figura 2.14 Volumen del recubrimiento en funcion de su espesor relativo al tamarfio

medio de particulas esféricas y valores admisibles dentro del circulo.

La energia absorbida alrededor de la trayectoria de un producto de fisién
produce un pico térmico que alcanza el equilibrio después de la mezcla de iones y la
recombinacion de defectos [Cheng et al., 1991]. Una zona nanométrica alrededor de la
trayectoria es susceptible de transformaciones localizadas rédpidas. En un tiempo de
escala mucho mas largo, las transformaciones pueden tener lugar debido a la
concentracion de los productos de fisidn, la nucleacién y la combinacion. La cantidad
total de material fisionado en el nucleo de un combustible con 50% v/v de particulas
dispersas con uranio enriquecido al 20% en **°U con un grado de quemado de 50%
serda menor a un 5%. Se puede decir que el dafio provocado por los productos de fision
sobre un recubrimiento estard localizado en unos pocos micrones. Por otro lado, el

proceso de colaminacién y el comportamiento bajo irradiacion es compatible con
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recubrimientos del orden de los pocos micrones [Jarousse et al., RRFM 2008]. Esto se
corrobora con las fases estables que se forman en combustibles irradiados de UsSi,/Al

donde el espesor de la zona de interaccidn es de pocos micrones.

En lineas generales se puede decir que un recubrimiento de las particulas de un
combustible disperso fabricable y compatible con un buen comportamiento
termomecanico que no disminuya la densidad de uranio del nucleo debe ser a lo sumo
de un par de micrones. La barrera difusional serd solamente parcial, dado que la zona
afectada por los productos de fisidn y la difusidn en la interfase normalmente es mayor
a estos espesores. El recubrimiento de las particulas para controlar la interfase entre la
particula combustible y la matriz circundante serd mas efectiva en la medida que las
fases metalldrgicas que se formen presenten una mayor estabilidad frente a la

radiacidn que las que se formarian si no estuviese el recubrimiento.

Desde el punto de vista metalurgico, tanto el silicio, el germanio, como el estafio,
son del mismo grupo en la tabla periddica de los elementos y se ha demostrado que
inhiben la formacién de UAl, y estabilizan el UAls. Se espera que pueda tener un efecto
similar en la reduccidn de la porosidad indeseada en los combustibles con particulas
dispersas. Una de las razones para ser explorado el germanio es que no forma tantos
compuestos como el silicio, y a su vez simplifica el reprocesamiento de los

combustibles, comparado con los inconvenientes que conllevan la utilizacién de Si.

Un eutéctico de 420 °C esta presente en el diagrama de fases de Al-Ge y en el
proceso de fabricacién no se deberia sobrepasar esta temperatura. La mdaxima
solubilidad atémica de Ge en Al es ligeramente superior a la del Si y el diagrama de

fase U-Ge tiene caracteristicas similares al diagrama de fase U-Si.

2.4.2 Recubrimientos por inmersion

Se probd recubrir particulas de tungsteno con aluminio fundido en una camara
donde el polvo estaba en agitacion. Se utilizdé aluminio puro (Figura 2.15) y aleacién Al
4043 que tiene un 5% de silicio (Figura 2.16) utilizando temperaturas mayores a 700 °C

en atmosfera inerte. En el caso de la aleacion de aluminio con silicio se observa en la
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Figura 2.16 un recubrimiento homogéneo de las particulas. Al trasladar esta técnica a
particulas de UMo, en lugar de cubrir las particulas, el aluminio liquido disolvio el
uranio y no se obtuvo ningun recubrimiento. En el caso de querer recubrir particulas
de UMo con alimina se podria intentar un paso intermedio de formacién de hidréxido

de aluminio [Samoilov et al., 1968].

Figura 2.15 Particulas de tungsteno poliédrico de 100 um recubiertas por inmersion en

aluminio fundido. Imagen MEB (izquierda) y metalografias (derecha).

Figura 2.16 Tres imdgenes MEB de tungsteno poliédrico recubiertas con Al-5% (p/p) Si. El

tamafio de las particulas recubiertas es de aproximadamente 100u.
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El recubrimiento por inmersidn utilizando magnesio con pequeiios porcentajes
de aluminio (Figura 2.17) presenta la dificultad de la alta presiéon de vapor del
magnesio y su evaporacion. La composicidén controlada final de la cobertura es muy
sensible a las variables del proceso. Se utilizaron particulas de W y no se llegé a probar

recubrir particulas con uranio.

Figura 2.17 Particulas de W de 100 pumrecubiertas por inmersidn en Mg-5%Al liquido. MEB.

El germanio fundido a mas de 938 °C, que es la temperatura de fusién, también
se utilizd para recubrir particulas. Aunque se obtuvieron particulas de tungsteno
recubiertas con germanio (Figura 2.18), no era posible transferir estos resultados a la

aleacién de UMo debido a la proximidad de los puntos de fusién de ambos materiales.

Los espesores de los recubrimientos obtenidos por inmersién en materiales
fundidos estaban entre 0,5 y 2 um. En algunos casos eran de forma muy irregular (Al) y
en otros mucho mds parejos (AlI-5% Si). El volumen del liquido era de
aproximadamente entre 5 y 10% del volumen del polvo a recubrir para evitar la

aglomeracion de particulas. Normalmente 10 minutos a temperaturas ligeramente por
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encima de la fusién con una vibracion de 10 Hz de frecuencia eran suficientes para

obtener cobertura total de las particulas.

Figura 2.18 Particulas de W de 100 pmrecubiertas por inmersidon en germanio liquido. MEB.

2.4.3 Recubrimiento de particulas de UMo con Si

Se recubrieron particulas de UMo con Si utilizando dos procedimientos
distintos. El primero consistié en poner en contacto con vibracién las particulas de
UMo con polvo fino de Si a alta temperatura. Este procedimiento resultd exitoso para
obtener un recubrimiento parejo. Surgi® como una continuacion del método de
recubrimiento por inmersién al utilizar un material con alta temperatura de fusion.
Consistié en una difusidon en fase sdlida similar a la que sucede en un sinterizado. El
segundo método de recubrimiento que se utilizo para recubrir particulas de UMo fue

por deposicién quimica en fase vapor, CVD, utilizando silano, SiH4, como vehiculo.
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2.4.3.1 Recubrimiento por difusion en fase sdlida

En el recubrimiento de particulas por difusidon se buscd que a alta temperatura,
en fase sdlida, hubiese difusidon por contacto entre ambos materiales. La mezcla de
polvos se mantuvo en movimiento por vibracidn para evitar la sinterizacién de las
particulas. La proporcion de la cantidad entre ambos materiales era la necesaria para
que la cobertura tenga un determinado espesor final. El material de cobertura tenia un
tamafio de particula menor que el del material a recubrir. Con este método se

recubrieron particulas de UMo con silicio.

El polvo utilizado para ser recubierto fue obtenido por el método HMD utilizando
uranio enriquecido al 20 % en **°U con una composicién de 92,41 + 0,09 % de U y 6,99
+ 0,07 % p/p de Mo y una densidad de 17,3 g/cm3. Se seleccioné un intervalo de
tamafio de polvo de U7Mo entre mallas # 325 (45 um) y # 120 (125 um) y se tratd
térmicamente durante 4 horas a 10002C en la misma cdmara usada para el
revestimiento posterior. Después de este tratamiento de recocido la densidad fue de
17,1 g/cm3. A la izquierda de la Figura 2.19 hay dos micrografias que muestran la
apariencia del polvo de UMo después del tratamiento térmico y antes de ser

recubierto.

El polvo de UMo se mezclé con 1 % de polvo de Si con un tamafio menor de
malla #400 (38 um). La mezcla de polvos se introdujo en una cdmara vibrante con una
camisa de zircaloy-4 oxidada previamente para evitar reacciones indeseadas entre los
polvos y las paredes del recipiente. El proceso de recubrimiento se realizd con la
camara vibrando y vacio de difusora durante 2 horas a 950 °C. La composicion final de
las particulas recubiertas fue de 91,58 + 0,09 % de U; 6,77 + 0,07 % de Mo y 0,82 +
0,01% de Si. La densidad de las particulas recubiertas fue de 16,3 g/cm’. En las
fotografias de microscopia electrénica de barrido (MEB) de la Figura 2.19 se muestran

los resultados del recubrimiento en las dos columnas de mas a la derecha.
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Figura 2.19 MEB de polvo HMD de 80 umde y-U7Mo sin recubrir (izquierda) y recubierto

(derecha) con silicio por difusion en fase sdlida a alta temperatura.

2.4.3.2 Recubrimientos por deposicion quimica en fase vapor (CVD)

La deposicidn quimica en fase vapor (CVD) de silicio es una tecnologia conocida
empleada en la industria electrénica [Ohring, 1992; Hammond, 2001]. El silano (SiH4),
los silanos superiores y los silanos halogenados se descomponen por pirdlisis a
temperaturas y presiones accesibles. Pueden obtenerse recubrimientos de silicio
amorfo o cristalino hasta varios micrones de espesor, o incluso milimetros (Figura
2.20). El gas silano fluyendo sobre particulas en movimiento a presiones de 0,5 torr a
temperaturas superiores a 500 ° C es una técnica experimental probada y sencilla. El
silano se combustiona espontdneamente en concentraciones en aire superiores al
1,4%, se debe emplear un cuidado extremo para la liberacidn y el escape de los gases y

productos de reaccion. El silano fue sintetizado in situ a partir de la reaccion

Mg, Si +4HCI — SiH,, + 2MgCl,

en un reactor de vidrio de borosilicato de 3 litros a una temperatura menor a 40 °Cy

en una campana con extraccién de aire.
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Figura 2.20 Dependencia con la temperatura de la velocidad de crecimiento de la capa de silicio

por CVD utilizando distintos compuestos de Si-H-Cl.

La reaccidon se controlé haciendo un goteo sobre el polvo de siliciuro de
magnesio agitado con un buzo magnético en el reactor refrigerado externamente con
hielo para mantener una baja cantidad de vapor de agua. La presiéon se mantuvo
inferior a 25 mbar utilizando una bomba mecanica de vacio y condensando los vapores
en una trampa de hielo seco (CO,). La cdmara de deposicion, previamente evacuada,
estaba a una temperatura de 750 °C y una presién de trabajo de 0,5 mbar (Figura
2.21) donde se encontraban particulas de U7Mo, sacudidas y vibradas, que eran

recubiertas. En la reaccidn de deposicidn, se libera hidrégeno:
SiH, (>500°C) — Si + 2H,

La cantidad total de gas silano en el reactor de vidrio se mantuvo siempre a
concentraciones inferiores al 1,4%, evitando cualquier condicién explosiva en caso de
fuga o rotura [MSDS Silane]. Antes del escape, el exceso de silano y derivados, y los
productos de reaccién después de la deposicion, eran evacuados de la cdmara a través

de filtros absolutos diluyéndolos en aire proveniente de un compresor.

La velocidad de deposicion se controld mediante el sistema de bombeo a

presiones programadas en el recipiente de reaccidén y en la camara caliente. Con el
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equipo utilizado se generaba medio litro de solucion de MgCl, en el reactor en

aproximadamente 2 horas.

Figura 2.21 Reactor refrigerado para la produccion de silano y filtro de hielo seco. El tubo rojo

estd conectado a la cdmara donde se recubre el polvo de UMo.

Se recubrieron particulas de U7Mo HMD (Figura 2.22) con capas de
aproximadamente 1 micréon de espesor después de 2 horas a 700 °C y 0,5 torr con un
rendimiento de deposicidon de Si en las particulas de 15%. Se detectd presencia de
silicio por andlisis quimico (91,3% de U, 6,8% de Mo, 0,4% de Si) y espectros de
dispersion de energia (EDS). La caracterizacién de estructuras mediante difraccion de

rayos X detectd la presencia de silicio y éxidos.
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Figura 2.22 Metalografia de particulas de U7Mo HMD recocidas y recubiertas con Si por
deposicion quimica en fase vapor (CVD). Los bordes de granos de 30 um son dibujados por

segregaciones en el interior de las particulas de mayor tamano.

También se recubri6 con este método polvo esférico atomizado por
centrifugacién, de origen coreano (KAERI). En la Figura 2.23 se muestra el polvo sin
recubrir en la columna de la izquierda y recubierto con silicio en las dos columnas de
mas a la derecha. Las particulas tienen un tamafo medio de 80 um vy el silicio total
después del analisis quimico es 0,4% p/p. La presencia de silicio también fue
corroborada por andlisis semicuantitativo con espectroscopia de rayos X dispersiva en
energia (EDS). Se puede estimar un espesor de revestimiento uniforme, ligeramente
inferior a 1 pumpartir de observaciones metalograficas y calculos. La fotografia
electrénica en el centro de la fila inferior muestra que algunos recubrimientos estan
rotos. Esto se puede atribuir a las diferentes propiedades termo-mecdnicas de los
materiales de revestimiento y nucleo. En las tres fotografias de mayor aumento de las
particulas recubiertas se puede observar claramente precipitados que crecen a
expensas del material circundante o que evitan que se deposite material alrededor.
Esta fase no pudo ser identificada usando andlisis semi-cuantitativo sin poderse
dilucidar si era un oxido mixto de uranio o la formaciéon de un compuesto de siliciuro

de uranio, por ejemplo.
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Figura 2.23 MEB de polvo atomizado por centrifugacion de y-U7Mo de 80 umsin recubrir
(izquierda) y recubierto (derecha) a baja presion con silicio por deposicion quimica en fase

vapor (CVD). El tamafio medio de las particulas es de 80 um.

2.4.3.3 Comparacion entre ambos métodos de recubrimiento con Si

Con los dos métodos empleados para la cobertura con silicio de particulas de
UMo, difusién en fase sélida y CVD, se obtuvieron espesores de revestimiento de casi
un micrén. La difracciéon de rayos X (DRX) de las particulas recubiertas por los dos
métodos (Figura 2.24) muestra la presencia de dioxido de uranio atribuida a la
contaminacién durante el proceso de recubrimiento. Estas contaminaciones fueron
menores en el caso de la cobertura de difusidon soélida debido a un mejor control de la
estanqueidad del equipamiento utilizado. Algunos picos no identificados estan
presentes en los espectros. No se detectd que estuviese presente el intermetélico
UsSi, u otro compuesto de U-Si. La apariencia general de los resultados muestra que
no hay gran diferencia entre los dos métodos empleados. Se necesita una
caracterizacion adicional para corroborar qué tipo de estructura poseen los
recubrimientos. En los dos métodos de recubrimiento, por difusién en fase sélida y
CVD, se observo la aparicion de precipitados superficiales similares, ver Figura 2.19 y

Figura 2.23 que no fueron identificados.
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Figure 2.24 DRX de particulas de y-U7Mo recubiertas utilizando métodos de difusion en fase

sdlida y deposicion quimica en fase vapor. Los picos indicados con la letra y corresponden a la
fase de la aleacion metaestable y el asterisco * a la estructura del UO,; otros picos no fueron

identificados.

2.5 Fabricacion de miniplacas con polvo de UMo

Se fabricaron prototipos de placas combustibles utilizando polvos dispersos en
matriz de aluminio. Se mezcld el polvo de UMo con polvo de aluminio y se prensé en
frio una pastilla o compacto. La pastilla se posicioné en un marco de aluminio y se
soldaron lateralmente dos tapas de aluminio. Posteriormente se colaminé en caliente
durante varias pasadas para obtener la soldadura total de todas las superficies. El
espesor final se obtuvo por una laminacién en frio. Como ultimos pasos se aplanaron

las placas y se cortaron los laterales para obtener las dimensiones finales.

Se laminaron miniplacas con polvos de y-U7Mo, con uranio natural y con uranio

enriquecido al 20% en %y, sin recubrir y recubiertos, dispersos en matriz de aluminio
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y con revestimiento de aluminio. También se lamind un compacto monolitico prensado
en frio de solamente particulas HMD de UMo enmarcadas y revestido con acero

inoxidable.

2.5.1 Polvo disperso en matriz de aluminio

La Figura 2.25 muestra una metalografia del ndcleo laminado de una miniplaca
con polvo HMD de y-U7Mo disperso en una matriz de aluminio. La forma irregular de
las particulas HMD favorecié la mezcla con el polvo de Al, disminuyé la segregacién por
flujo -en comparacion con particulas esféricas- y los compactos en verde
practicamente no tuvieron desagregacion en los bordes. Se observa que las grietas
originadas durante el proceso de hidruracion no se propagaron durante el proceso de
laminacion; esto era de esperarse ya que la aleacion y-UMo es una aleacién ductil. La
porosidad final del nucleo de la miniplaca es normalmente entre 5y 10% v/v; el polvo
HMD permite una porosidad inicial mayor que en el caso de utilizar particulas

esféricas.

Figura 2.25 Metalografia del ntcleo de una miniplaca con polvo de y-U7Mo HMD disperso en
matriz de aluminio. El tamafio de las particulas mds grandes es de aproximadamente 100 um.
Los agujeros entre las particulas son desprendimientos de material durante el pulido de la

muestra.
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El conjunto de cada miniplaca fue soldado lateralmente con electrodo de
tungsteno y gas inerte (TIG) y se colaminaron a temperaturas entre 440 y 455 ° Cen 6
pasadas con calentamientos intermedios de 5 a 7 minutos para obtener una dimensién
de espesor final de 1,5 mm. Todo el laminado se realiz6 en menos de una hora para
evitar la descomposicidn de la fase metaestable de UMo . Las placas laminadas en
caliente finalmente se laminaron en frio (Figura 2.27) y se enderezaron. No se

detectaron defectos en las radiografias.

Se colaminaron distintas miniplacas con particulas dispersas de y-UMo en matriz
de aluminio con distinto tipo de recubrimientos de Si. Los nucleos compactados tenian
una dimension lateral de 21,0 x 28,6 mm y un espesor de aproximadamente 1,9 mm.
Las tapas y los marcos de Al-6061 fueron cortados mediante chorro de agua con polvo

abrasivo (Figura 2.26).

Figura 2.26 Tapas, marco y nucleo que conforman el conjunto a ser soldado lateralmente.

En la Tabla 2.3 se indican las caracteristicas de las tres placas finales distintas

2%U. En la primera columna se indica

laminadas con uranio enriquecido al 19,86 % en
la procedencia o proceso de fabricacion el polvo de y-U7Mo. En la segunda columna se

indica el proceso de incorporacion de Si, ya sea por recubrimiento en los primeros dos
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casos o por mezcla de polvo de Si con el polvo de Al. La tercera columna indica la
densidad de los polvos con uranio, siendo menor en los casos de los polvos
recubiertos. En las tres Ultimas columnas se indica la proporcién de los elementos en
las particulas con uranio medidos por analisis quimicos. El espesor del recubrimiento
de Si era de aproximadamente de 1 um, ya sea para las particulas de procedencia

coreana como las obtenidas con el proceso HMD.

Figura 2.27 Los tres pares de miniplacas de 50 mm de ancho elaboradas con material disperso

y conteniendo Si.

El polvo HMD utilizado fue recocido previamente 4 horas a 1000 °C en atmosfera
controlada, y el recubierto por difusién en fase sélida fue sometido 2 horas adicionales

a 950 °C en contacto con polvo de Si.

Estas miniplacas fueron desarrolladas y fabricadas con uranio enriquecido al 20%
en 2°U para ser irradiadas en el reactor ATR de Idaho, EEUU. Dos de ellas, las
laminadas con polvo HMD recubierto y con polvo de Si en la matriz de aluminio, fueron
enviadas sin cortar a las dimensiones finales. Cuando se las corté en el Complejo de
Materiales y Combustibles del Idaho National Laboratory, se desoldaron en los
costados, posiblemente debido a la cercania de los bordes del nucleo con los bordes

de la miniplaca. Por esta razén no pudieron ser irradiadas ya que el nucleo con las

particulas de uranio quedo expuesto.
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Tabla 2.3 Caracteristicas de los nucleos con Si de los tres pares de miniplacas laminadas.

Nombre Polvos Proceso p v Mo St
g/em’ p/p % p/p % p/p %
KS Kaeri con Si CvD 16.38 91.72 6.82 .34
HMDC HMD con Si difusion 16.3+0.1 | 91.58+0.09 | 6.77 £0.07 .82+0.01
HMDS HMD+AI+Si mezcla 17.1+0.1 | 92.41+0.09 | 6.99+0.07 | 5,1 (en Al)

En la Tabla 2.4 se indican las caracteristicas de las dos miniplacas fabricadas con

polvo HMD de y-U7Mo enviadas a EEUU para ser irradiadas.

Tabla 2.4 Caracteristicas de las miniplacas HMIDC y HMDS con polvo de y-U7Mo disperso (LEU,

19,86 % **°U)

Miniplaca HMDC HMDS
Espesor de la placa [mm] 1,45 1,45
Espesor del nucleo [mm] 0,64 0,65
Ancho del nucleo [mm] 21,4 21,9
Longitud del nucleo [mm] 80,7 87,0
U total [g] 7,50 8,34
Densidad del nucleo [gUy/cm?] 6,8 6,7
Relacién U/area [gUy/cm?] 0,22 0,22

Porosidad [%] 5 7

2.5.2 Miniplacas monoliticas con polvo HMD

Otro desarrollo que se encard fue el de obtener un nidcleo monolitico prensando
en frio solamente polvo HMD de y-UMo y colaminar un conjunto con marco y tapas
de acero inoxidable AISI 304 (Figura 2.28). La forma irregular del polvo HMD favorece
la compactacion en frio sin producir desagregaciones en los bordes. Se armé el nucleo
compactado en un marco con tapas soldadas por TIG para obtener una miniplaca por

laminacién en caliente.
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Figura 2.28 Tapa y marco utilizados para laminar un nicleo monolitico de polvo HMD de y-
U7Mo prensado en frio.

La colaminacién del conjunto se realizé a 675 °C, una temperatura en la zona
estable de la fase gamma del U7Mo, en atmdsfera de nitrégeno. Se tuvo la precaucién
de que en la ultima pasada el enfriamiento fuese lo suficientemente rapido como para
retener la fase metaestable. En la Figura 2.29 se muestra la miniplaca ya terminada
con un largo de 410 mm, un ancho de 58 mm y un espesor de 1,4 mm. Se alcanza a

vislumbrar la posicién del nucleo.

En la Figura 2.30 se muestra una radiografia donde no se ven irregularidades ni

plegamientos en la zona central y tampoco particulas de UMo fuera del nucleo.

Figura 2.29 Miniplaca monolitica de y-U7Mo con revestimiento de acero inoxidable.

76




Figura 2.30 Radiografia de la miniplaca de y-U7Mo/AISI 304.

Capitulo 3. Combustibles monoliticos

La aleacion y-UMo metaestable es ductil y una de las primeras ideas que surgen
en base a la experiencia previa en el disefio de combustibles nucleares es obtener
placas con un nucleo monolitico, sin necesidad de dispersar un polvo en una matriz de
aluminio. Cuando se intentd colaminar en caliente la aleacién con un recubrimiento de
aluminio [Wiencek et al., RERTR 2000] no fue posible obtener una placa en condiciones
aceptables debido a las grandes diferencia en propiedades termomecanicas de las
aleaciones de uranio, duras, y aluminio, blandas, utilizadas. Mientras el aluminio se
deformaba plasticamente, la aleacion central de y-UMo se partia en dos o mas
fragmentos (ver Figura 1.6). A raiz de estos inconvenientes es que inicialmente se
propusieron tres métodos alternativos de conformar placas monoliticas [Clark et al.,
RRFM 2004; Clark et al., RERTR 2005; Pace et al., RERTR 2003]. Los tres métodos
propuestos requieren que primero se lamine una placa de y-UMo con las dimensiones
finales y después se le aplique un recubrimiento de aluminio. Para evitar la rdpida
oxidacion de la placa de la aleacién de uranio durante la laminacién en caliente se la
empagqueta en acero de baja aleacién con algun agregado para evitar que se suelden.
Una vez laminado el conjunto se separa el nucleo de UMo y se procede al
recubrimiento. La primera de las variantes de recubrimiento consistia en una
soldadura por difusidn entre el nucleo y el revestimiento de aluminio utilizando un
aporte de aleacidon de aluminio y silicio en una composiciéon cercana al eutéctico; la
segunda era soldar la placa de aluminio por friccidn y la tercera consistia en soldar

ambas superficies, del revestimiento y del nucleo, con un prensado isostatico en
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caliente (HIP). En ninguno de estos métodos se evita el contacto entre la aleacién de
uranio y el aluminio, corriéndose el riesgo de que se presenten los problemas de
nucleacion de burbujas de gases de fision en la zona de interaccion de ambas
aleaciones. Una propuesta para subsanar este inconveniente fue la de recubrir la placa
de y-UMo con una aleacién de circonio, en particular Zry-4 [Moore et al., RERTR 2010],
gue a su vez evitaba hacer la empaquetadura de acero de baja aleacién. Este método
de colaminaciéon de UMo con Zry-4 ya se habia probado varios afios antes con buenos

resultados [Pasqualini et al., RERTR 2004].

El Zry-4 es utilizado en la industria nuclear y su aplicaciéon mas extendida es en
los tubos que alojan las pastillas de diéxido de uranio en los combustibles de los
reactores nucleares de potencia. Barras de uranio molibdeno con un revestimiento de
Zircaloy-2 ya habian sido fabricadas hace muchos afios por extrusion [Snyder, 1956] sin
que se hayan presentado inconvenientes en la interfase soldada de ambos materiales
[Wilkinson, 1962]. Recientemente se demostré mediante calculos que existe una baja

interaccion entre el Zr y las aleaciones de UMo [Garcés et al., 2011].

Las aleaciones de UMo aceptan solamente pequefias deformaciones. Si se desea
colaminar en caliente se requerirdn varios pasos de laminacién con tratamientos
térmicos intermedios de recocido. Por otro lado el Zry-4 acepta deformaciones de 75
% en frio sin necesidad de recocidos intermedios. El inconveniente que se presenta
para su colaminacién es que el UMo y el Zry-4 poseen coeficientes de dilatacidon
térmica muy diferentes. Esto resultdé en que los métodos convencionales de
colaminacién en caliente no fuesen aplicados exitosamente. En los pasos intermedios,
en los cuales el material se enfria, se rompen las soldaduras parciales que se hayan
podido producir. El coeficiente de dilatacién térmica del Zry-4 (6.10° °C!) es menos de

la mitad del coeficiente del UMo [Rest et al., 2006; Burkes et al., 2010].

Se pudo desarrollar una técnica novedosa de fabricacion por colaminacién en
caliente evitando estos inconvenientes [Pasqualini, RERTR 2005]. Se laminaron varias
miniplacas [Pasqualini et al., RRFM 2006] y dos de ellas fueron irradiadas y realizados
los ensayos posteriores (PIE). [Pasqualini, RERTR 2006; Robinson et el., 2007;
Pasqualini, RRFM 2008; Perez et al., 2011].
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3.1 Combustible monolitico de y-UMo con
revestimiento de Zry-4

Una alternativa para evitar incompatibilidades termomecanicas y de defectos
que se presentan bajo irradiacion entre un nucleo monolitico de UMo vy el
revestimiento de aluminio es cambiar este ultimo material. Asi como se probd la
colaminacién de una placa monolitica con un revestimiento de acero inoxidable, se
desarrollé la técnica de utilizar un revestimiento de Zry-4 que se detalla a

continuacion.

3.1.1 Disefio y ensayos preliminares

El Zircaloy-4 tiene una composicién base de circonio y aleantes en las siguientes
cantidades: entre 1,2 y 1,7 % de estafio, hierro entre 0,12 y 0,18 %, cromo entre 0,05 y
0,15 % y niquel menor que 0,007 %, siendo todos los porcentajes en peso [Whitmarsh,
1962]. De acuerdo al diagrama de fases Zr-Sn (Figura 3.1), el Zry-4 estara en la fase alfa
a temperaturas por debajo de 865 °C. Esta sera la temperatura maxima de trabajo ya
que en la fase beta el Zry-4 incorpora oxigeno en forma masiva. Si el nucleo del
combustible es de composicion U7Mo (7% Mo p/p) la fase gamma estable esta por
encima de los 600 °C (Figura 1.3). En base a estas consideraciones las temperaturas de
trabajo para colaminar ambos materiales se eligieron entre estos dos limites, 600 y

865 °C.

Las primeras pruebas que se realizaron fueron las de la colaminacién en caliente
de placas de Zry-4 entre si. Se prepararon cupones de Zry-4, limpidandolos con papel
abrasivo, y se los soldd lateralmente de a dos y de a tres con electrodo inerte de
tungsteno (TIG) y corriente continua. La colaminacién de estas dos y tres plaquitas de
Zry-4 apiladas y con distintos pasos de reduccién cercanos al 20% no presentd
problemas mecanicos a distintas temperaturas probadas entre 650 °C y 850 °C. En la
Figura 3.2 se observan estos cupones, algunos de los cuales fueron cortados y pulidos,

verificando que la soldadura era total.
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Figura 3.1 Diagrama de fases del circonio estafio, Zr-Sn (ASM).

Figura 3.2 Placas apiladas, soldadas lateralmente y colaminadas de Zry-4.

La siguiente prueba que se realizé fue la interdifusién entre pares de U7Mo y Zry-
4 ensayados bajo presion a 800 °C durante varias horas en una atmdsfera inerte.

Después de la preparacion metalogréfica se observd que parte de las interfaces
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estaban soldadas (Figura 3.3) y otras desgarradas (Figura 3.4). Las zonas soldadas
tenian una pequefia interfase de interaccidn y las zonas desgarradas se atribuyeron a
la rotura debida a la dilatacidn térmica diferencial entre ambos materiales del par

difusional al ser retirada del horno y enfriada la muestra.

Figura 3.3 Interfase soldada entre U7Mo y Zry-4. Metalografia dptica, 1000 x.

Figura 3.4 Par difusional de U7Mo/Zry-4 fracturado en la interfase. La superficie irregular da
indicio de la rotura durante el enfriamiento después de haber sido soldadas parcialmente por

difusion. MEB, 5000 x.
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Para realizar las pruebas de colaminacién en caliente entre UMo y Zry-4 se cold
en una lingotera de grafito en forma vertical placas de 3 mm de espesor de aleaciones
de U con 7% p/p de Mo utilizando uranio natural y uranio empobrecido en 25U, Las
placas recién fundidas tuvieron que ser mecanizadas con arranque de viruta en forma
manual (Figura 3.5) dado que al intentar trabajarlas con guillotina se partian. Para
utilizar la técnica de tapas y marco se prepararon placas de Zry-4 de distintos
espesores y se las cortd con chorro de agua y abrasivo a presion en forma
automatizada. Los marcos y tapas eran limpiados con papeles abrasivos en via
hiumeda. Los cupones de la aleacién y-U7Mo se decapaban y se colocaban en los
marcos, se apilaban las tapas y se soldaban los laterales. Previamente se determinaron
las corrientes necesarias para la soldadura TIG siendo de aproximadamente 40

amperes.

Figura 3.5 Herramientas manuales para conformar el nucleo de y-U7Mo.

En una laminadora manual se colaminaron en caliente varios de estos
apilamientos soldados con el nucleo de y-U7Mo. Se selecciond trabajar con una

aleacion con un 7% de Mo p/p (U7Mo) para maximizar el contenido de uranio. Varias
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miniplacas de unos pocos centimetros de ancho se laminaron en caliente utilizando
uranio natural y empobrecido con la técnica de tapas y marco. Se ensayaron
temperaturas de colaminacién en el intervalo entre 650 °C y 850 °C. El
comportamiento termomecanico en este rango de temperaturas fue muy similar. Se
optd por trabajar a la temperatura mas baja -650 °C- para minimizar el crecimiento de
la capa de 6xido dado que la fabricacion de miniplacas no fue planeada para ser
realizada en una atmdsfera inerte. Por otro lado el crecimiento de la interfase a esta
temperatura mds baja queda minimizado. Se observé que es necesario un buen ajuste
entre el nucleo de y-U7Mo y el marco para evitar la formacién de ampollas que se

evidenciaron en pruebas de temperatura (Figura 3.6).

Figura 3.6 Ampollado en una miniplaca observada directamente y por ultra sonido.

También se cortaron y doblaron miniplacas para apreciar la calidad de la

soldadura y ver su resistencia al doblado (Figuras 3.7).

Figura 3.7 Miniplaca de y-UMo/Zry-4 cortada y doblada.
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Una regla bdsica en colaminacién es que se pueden soldar dos superficies muy
limpias cuando la deformacién es mayor al 50 %. Dado que las aleaciones de UMo sélo
permiten pequenas deformaciones, la soldadura total sélo se puede lograr a través de
varias pasadas. Después de cada paso de laminaciéon solamente se consiguen
soldaduras parciales y al enfriarse la muestra desde la temperatura de trabajo, las
tensiones producidas a causa de la contraccion diferente de los dos materiales, hace
gue se separen las zonas de soldadura parciales. Este efecto no se manifestard si las
placas no se dejan enfriar entre los pasos de laminacion en caliente. El proceso de
extraccién del horno, la laminacidn y la colocacién de nuevo en el horno se llevé a cabo
lo mas rdpidamente posible, minimizando los contactos con las superficies frias de las
tablas de entrada y salida a la laminadora y precalentando los rodillos. Las mediciones
de espesores fueron reemplazadas por una medicion muy rapida de la longitud de la

placa con una regla a partir de la cual se calcula el paso de reduccion.

Figura 3.8 Corte metalogrdfico de la interfase Zry-4/y-U7Mo en una miniplaca colaminada a
850 °C en un proceso de una hora de duracion. A la izquierda es espesor del nucleo es de 0,5

mm. El espesor de la interaccion visible a la derecha es menor a 5 um. MEB.

Si la reintroduccién en el horno no es lo suficientemente rapida, se escucha una
secuencia de ruidos "crics", que indica la rotura de las soldaduras parciales que se
habian formado durante la laminacién. Después de varios pasos, las superficies de
contacto estan totalmente soldadas y la diferencia en la contraccion de ambos

materiales son del orden de 1%. Las tensiones generadas debidas al enfriamiento son
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absorbidas por deformacion plastica, tal como sucede en experiencias exitosas de
extrusion ya mencionadas. Muy diferentes sonidos se escuchan cuando se dejan caer
sobre una mesa o se golpea una placa bien soldada o una mal soldada: un sonido
apagado tipo “plaf” significa superficies no totalmente soldadas, mientras que un
sonido metalico se escucha cuando las superficies estan totalmente soldadas. Las
soldaduras entre el ndcleo monolitico de y-U7Mo vy el revestimiento de Zry-4 fueron

observadas con técnicas metalograficas (Figura 3.8) y evaluadas con ultrasonido.

3.1.2 Fabricacion de las miniplacas MZ25 y MZ50

Dos placas con combustible monolitico y-U7Mo y revestimiento de Zry-4, que se
denominaron MZ25 y MZ50, fueron fabricadas para ser irradiadas en el Advanced
Testing Reactor (ATR) en Idaho, Estados Unidos, con la colaboracion del Complejo de
Materiales y Combustibles del Idaho National Laboratory (INL). La letra M corresponde
al nucleo monolitico y la letra Z al revestimiento de Zry-4; los numeros indican el
espesor del nucleo, 0,25 y 0,50 mm, respectivamente. El tamafo de las miniplacas era
de 100 x 25 mm y el espesor total de las placas fue de 1 mm. Se utiliz6 uranio metalico
de bajo enriquecimiento (LEU) para las dos miniplacas, aleado con alambre de
molibdeno de alta pureza para conformar el nucleo por fundicidn y Zry-4 de calidad

nuclear para el revestimiento.

3.1.2.1 Fundicion de y-U7Mo 'y preparativos para laminacion

La aleacidn de U7Mo para las miniplacas MZ25 y MZ50 fue preparada de una
sola fundicién en un horno de induccién de alta frecuencia con inductor de grafito. Se
fundieron 500 gramos de la aleacién U7Mo con LEU (19,86 % 2*°U) de la misma manera
que se describié en 2.3.1 para obtener la aleacidn a ser hidrurada. La aleacién fundida
se cold en una lingotera vertical de grafito para obtener una placa de 2 mm de
espesor, 75 mm de ancho y 100 mm de alto. La placa colada de y-U7Mo presentaba
una superficie brillante y una composicion de 92,91 + 0.09 % p/p de Uy 7.04 + 0.07 %
p/p Mo.
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Se utilizé la técnica de tapas y marco para preparar los dos conjuntos a ser
colaminados en caliente. Se prepararon lacas de Zry-4 de tres espesores diferentes: 1,
1,5y 2 mm, por laminacién en frio con recocidos intermedios en un horno de vacio,
para conformar los dos marcos y los dos pares de tapas. El espesor total de ambos
paquetes fue de 4 mm. Las tapas de la miniplaca MZ25 tenian un espesor 1,5 mm y el
bastidor de 1 mm; MZ50 tenia tapas de espesor 1 mm y el marco de 2 mm. Las
dimensiones finales de las tapas y marcos de Zry-4 se obtuvieron usando una maquina
de corte por chorro de agua y abrasivos. En la Figura 3.9 se muestra de frente las
dimensiones finales de los dos marcos antes de armar los dos conjuntos. Las tapas
tienen las mismas dimensiones externas que el marco, sin el agujero. El agujero
rectangular de los marcos de ambas miniplacas es de 18 x 20 mm? con la dimensién
mas larga paralela a la direccién de laminacidn. Las piezas de Zry-4 se limpiaron usando
papel abrasivo de carburo de silicio humedecido. El ajuste entre el nicleo de y-U7Mo 'y
los marcos deben garantizar un buen contacto lateral para evitar la formacién de

ampollas durante la colaminacién.

60

Figura 3.9 Dimensiones laterales en mm de los marcos para armar los paquetes de las
miniplacas MZ25 y MZ50

El nucleo de y-U7Mo para armar el paquete para la miniplaca MZ50 se cort¢ a

mano con una sierra y se suavizaron los laterales con lima manteniendo el espesor de

la chapa fundida original de 2 mm sin ningln tratamiento térmico con las herramientas
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de la Figura 3.5. El espesor de la placa de 2 mm se redujo a 1 mm por laminacién en
caliente en varias pasadas para obtener el nucleo de la miniplaca MZ25. La placa se
calenté en un horno sin control de atmédsfera (Figura 3.10) realizando decapados
intermedios entre pasadas de la laminacidn en caliente. Estos decapados se realizaron
con una mezcla 50/50 % en volumen de acidos nitrico y acético hasta eliminar el éxido
de la superficie. La laminacién se realizé en la zona de estabilidad de la fase gamma, o

sea, por encima de 650 °C.

Una vez mas, la dimension final de 18 x 20 mm? se cortd con sierra de mano y
los laterales suavizados con lima para conseguir un buen ajuste con el marco. Los
espesores finales de ambos nucleos y-U7Mo fueron ligeramente mayores (0,1 mm)
qgue el espesor del marco. Por ultimo, los dos paquetes fueron soldados con TIG a lo
largo de toda la periferia aislando completamente el nicleo de y-U7Mo de la

atmaoasfera externa.

Figura 3.10 Calentamiento de una placa de U7Mo a 700 °C durante pasos intermedios de
laminacidn del nucleo para la miniplaca MZ25. La oxidacion superficial exotérmica hace que la

temperatura de la placa sea mayor que la del horno
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3.1.2.2 Colaminacion en caliente

Las miniplacas MZ25 y MZ50 fueron fabricadas por colaminacion en caliente de
los conjuntos apilados de Zry-4/U7Mo/Zry-4 (Figura 3.11). Se utilizé una laminadora
Stanat de 15 HP con rodillos de 150 mm de diametro con guias de entrada para
localizar rapida y correctamente la pieza a laminar. La temperatura del horno se fij6é en
675 °Cy se trabajo en atmdsfera de aire. El tiempo de calentamiento en el horno entre
pasadas se redujo lo mas posible para minimizar el crecimiento de la capa de éxido,
pero el tiempo suficiente como para aliviar las tensiones y recristalizar la estructura de
UMo endurecida por deformacion. Se realizaron ocho pasadas para alcanzar la

reduccidon deseada con interfaces totalmente soldadas.

Figura 3.11 Conjunto de marco y tapas soldados lateralmente por TIG de miniplaca monolitica

de y-U7Mo/Zry-4.

En la Tabla 3.1 se muestra un esquema representativo de cada etapa de
laminacion que indica temperaturas de calentamiento y tiempos entre pasadas, la
orientacién de la entrada del paquete de placas apiladas, longitud medida y el

porcentaje de deformacién. La muesca a 45° presente en el conjunto consolidado
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(Figura 3.9) es la referencia para identificar la posicion de la pieza en cada pasada de
laminacion. Los numeros de orientacion -1, 2, 3 y 4- en la Tabla 3.1 son las posiciones
de la muesca que se ubicaran en la posiciéon de entrada lateral derecha delantera del
paquete en esa pasada de laminacidn. Las temperaturas de calentamiento estaban
entre 650 y 675 °C, los tiempos de calentamiento entre pasadas eran de 6/7 minutos,
con la excepcidn del tiempo inicial de 16 minutos, donde el conjunto tuvo que ser
calentado desde temperatura ambiente. Las pasadas de reduccion estaban entre 15y
23 %, con excepcion de la primera pasada que fue de 8,3 %. La longitud inicial, anchoy
espesor de los conjuntos eran de 60 mm, 50 mm y 4 mm, respectivamente. El espesor
final, en este caso de la laminacidn fue de 1,11 mm que corresponde a una reduccion
total del 72 %. El tiempo total de calentamiento fue de alrededor de 1 hora. Las
temperaturas y los tiempos involucrados en todo el proceso también garantizan un
crecimiento minimo del espesor de la interfaz U7Mo/Zry-4. El enfriamiento después
del ultimo paso de laminacién en caliente es suficientemente rapido a fin de retener la

fase metaestable y-U7Mo de alta temperatura.

Tabla 3.1 Pasos de laminacidn tipicos utilizados para la fabricacion de miniplacas monoliticas

y-U7Mo/Zry-4.

Pasada Temp. Tiempo | Orient. Largo Largo A
n ec min - mm %
1 670 16 2 65 8.3
2 655 6 3 75 154
3 660 6 1 92 22.7
4 675 7 4 111 20.6
5 670 6 2 134 20.7
6 660 7 3 161 20.2
7 650 6 1 189 17.4
8 660 6 4 217 14.8
z 662 + 13 60 - - 362
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3.1.2.3 Aplanado, desoxidacion y cortado

Una vez que el proceso de colaminacidon en caliente se termind, las placas se
enderezaron a temperatura ambiente en una maquina de rodillos multiples con varias
pasadas muy lubricadas y oblicuas. El proceso de enderezado de las placas de -
UMo/Zry-4, a pesar de ser mas finas que las habituales de aluminio, requiere mas

potencia debido a la mayor dureza de los materiales.

La eliminacidn de éxido y el pulido de las miniplacas se realizaron con papeles
abrasivos malla #320 y #400 vy utilizando agua como refrigerante. Era importante que
el enderezado de la miniplaca se hubiera hecho teniendo en cuenta que con la
abrasién cualquier falta de planitud se traduce necesariamente en un adelgazamiento
localizado del revestimiento del nucleo. La eliminacion de la capa de oxido vy
terminacion de la superficie redujo el espesor total de la miniplaca en 0,1 mm. En la
Figura 3.12 se observan distintas miniplacas monoliticas ya laminadas y enderezadas
en distintas etapas de fabricacion y utilizadas para hacer pruebas de remocidon de la

capa de oxido y metalografias.

Figura 3.12 Miniplacas monoliticas de y-UMo/Zry-4 ya laminadas y enderezadas. Las tres de la

izquierda ya estdn pulidas y la derecha se corto para andlisis metalogrdfico.
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En la Figura 3.13 se muestran tres de las miniplacas utilizadas de prueba. Una de
ellas se cortd para hacer metalografia, la del medio estaba hecha con uranio
enriquecido (MZ50E1) y estaba con una ampolla (blister), y la de la derecha estaba

hecha con uranio empobrecido y un espesor de nucleo de 0,5 mm.

Figura 3.13 Miniplacas de y-UMo/Zry-4 de prueba

Después de pulir las superficies eliminando la capa gruesa de éxido proveniente
del proceso de laminacién en caliente alcanzado el espesor final, se controlé que la
soldadura de todas las superficies de cada miniplaca fuera del 100 % con mediciones
de ultrasonido. El equipo de ultrasonido permite fijar la miniplaca en una batea con
agua y desplazar el cabezal en forma motorizada en las direcciones X e Y en forma

paralela a la superficie plana (Figura 3.14).

La deteccidn de fallas de soldadura se realizd sintonizando las sefiales reflejadas
en las distintas interfaces. En la Figura 3.15 se muestran las sefiales de ultrasonido
provenientes de la segunda interfase y del fondo de las miniplacas mostrando que no
hay discontinuidades y por lo tanto concluyendo que la soldadura es total. En una
quinta muestra, la de mas a la derecha, se observan defectos de falta de continuidad

de la soldadura en una de las interfaces.

91




Figura 3.14 Ensayo por ultrasonido de una miniplaca sumergida en agua para controlar el 100

% de superficies soldada.

.MZ25 MZ25 MZ50 MZ50 Miniplaca
(fondo) (2da interfase) (fondo)  (2da interfase) desoldada

Figura 3.15 Resultados de ultrasonido de las dos placas en distintas interfaces. La de mds a la

derecha era una placa de prueba con defectos en la soldadura.

Las miniplacas fueron también radiografiadas utilizando rayos-X para tomar las
dimensiones del nucleo monolitico de y-UMo y localizar su posicién para el proceso
posterior del corte por guillotina de los costados, y para comprobar la calidad de la

miniplaca. Lo que se controlaba habitualmente era que no hubiera particulas de
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tungsteno provenientes de la soldadura por TIG de los laterales, que la densidad del
nucleo fuera homogénea para evidenciar que no hay variaciones de espesor o
plegamientos con solapamientos durante la laminacién en caliente, etc. Si las
miniplacas no poseian defectos de fabricacién se cortaban con guillotina a las
dimensiones finales de 100 mm de largo y 25 mm de ancho. Los remanentes del corte
final con guillotina se utilizaron para controlar la calidad de la soldadura realizando
pruebas de flexion en forma manual. Los bordes de la miniplaca se suavizaron con
papel abrasivo fino en seco. El paso final de fabricacién fue la indentacion de las

miniplacas para su identificacidn utilizando una punta vibrante.

En la Figura 3.16 se muestra una de las miniplacas de prueba y-U7Mo/Zry-4

totalmente terminada con un nucleo de 0,5 mm de espesor de uranio empobrecido.

Figura 3.16 Miniplaca terminada de y-U7Mo/Zry-4. Dimensiones 100 x 25 x 1 mm’.
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3.2 Caracteristicas de las miniplacas

Las caracteristicas finales de las miniplacas MZ25 y MZ50 se resumen en la Tabla
3.2 donde se muestra el espesor de las placas, del nicleo y del revestimiento, las
dimensiones y densidad del nucleo monolitico de y-U7Mo vy el uranio total con el
volumen y densidad de uranio por unidad de superficie. La composicidn de la aleacién
UMo del ntcleo monolitico medida por métodos quimicos era de 92.91 £+ 0.09 % de Uy
7.04 £ 0.07 % p/p de Mo; el porcentaje de enriquecimiento del U era de 19,86 % de
25U (LEV).

Tabla 3.2 Caracteristicas de las miniplacas MZ25 yMZ50. El tamafio de las miniplacas era de

100 x 25 mm’.

MINIPLACA Unidades Mz25 MZ50
Espesor mm 0.99 1.01
Espesor revestimiento mm 0.36 0.25
Espesor nucleo mm 0.26 0.51
Ancho ntcleo mm 18.8 18.6
Largo nucleo mm 73.0 71.0
Superficie nicleo cm’ 13,72 13,21
Densidad del nicleo g/em’ 17.7 17.3
U total g 5.9 10.9
Densidad U nucleo gU/cm® 16.5 16.2
Relacién U/superficie gU/cm’ 0.21 0.41

Estas dos miniplacas, conjuntamente con las de material disperso mencionadas
en el capitulo anterior, fueron empaquetadas y embaladas en una lata de 20 litros

(Figura 3.17) y fueron enviadas al Idaho National Labratory de EEUU.
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Figura 3.17 Cuatro miniplacas, su empaquetamiento y embalaje final. Fueron enviadas a EEUU,

al INL para su irradiacion en el ATR.

El envio fue llevado en avion hasta Miami y de alli fue recogido por gestién del

INL (Figura 3.18).
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Figura 3.18. Trayectoria en avion de las miniplacas desde Ezeiza hasta INL.
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3.3 Irradiacion de las miniplacas en el ATR

Las cuatro miniplacas fueron cortadas a dimensiones finales en el Complejo de
Materiales y Combustibles del INL. Al ser analizadas con barridos de ultrasonido
(Figura 3.19) se observé que las dos miniplacas con polvo disperso y revestimiento de
aluminio presentaban zonas con el material del nucleo expuesto. La de polvo
recubierto con silicio, HMDC, presentaba una zona desoldada en uno de los laterales y
aquella con silicio en la matriz, HMDS, tenia la zona desoldada en uno de los extremos.
Estos defectos impidieron su introduccidén en el reactor. Las miniplacas monoliticas con

Y-U7Mo y revestimiento de Zry-4 no presentaron problemas.

Figura 3.19 Barrido de ultrasonido de las cuatro miniplacas cortadas a dimensiones finales.

Obsérvese en las dos superiores que el nicleo estd expuesto al exterior

La irradiacién de las miniplacas MZ25 y MZ50 fue realizada en el experimento
RERTR-7A en el reactor ATR funcionando a una potencia de 100 MW. Se tuvo que
acondicionar la grilla a las dimensiones de estas miniplacas ya que lo habitual eran

miniplacas de 1,4 mm de espesor. Estos experimentos utilizan cuatro canales de

96




irradiacion del reactor. En la Figura 3.20 hay una foto del ATR funcionando y una vista
de arriba de una seccion del nucleo donde se indican las posiciones de los cuatro
canales habitualmente utilizados para la irradiacion de miniplacas. El disefio del ATR
permite que sus cuatro cuadrantes, donde estdn ubicados los canales de irradiacién
utilizados en los lébulos que conforman los combustibles, sean operados con
diferentes potencias. La posicion de irradiacion de cada miniplaca es por lo tanto
cuidadosamente seleccionada para cada experimento para lograr el deseado flujo

neutrénico y térmico.

En cada uno de estos canales se pueden ubicar dos capsulas que tienen una grilla
con posiciones para 4 miniplacas. En estos experimentos se pueden ensayar un total
de 32 miniplacas. Es importante, para realizar los cdlculos finales de dosis recibida, no
solo saber en qué cdpsula se encontraba la muestra, sino también su orientacién

[Wachs et al., RERTR 2005].

En la Tabla 3.3 se muestra la grilla de irradiacion del experimento, donde ya esta
establecida la posicion de las dos miniplacas enviadas, B8 y C4. No todas las posiciones
de miniplaca fueron utilizadas. Obsérvese la diversidad de ensayos realizados

evidenciados por la identificacién de cada miniplaca.

Canales de
irradiacion

Figura 3.20 Reactor ATR en funcionamiento y posicion de los canales de irradiacion de

miniplacas
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Tabla 3.3. Grilla experimental de las posiciones de irradiacion de miniplacas en el
ensayo RERTR-7A. En B8 y C4 estdn las miniplacas MZ25 y MZ50 enviadas [Clark,
2005].Estan indicadas como U-10Mo Roll cuando debiera decir U-7Mo Roll.

RERTR-7A Experiment Matrix

Capsule| Column 1 Column 2 Column 3 Column 4
A-Top Al A2 A3 Ad
BLANK BLANK BLANK BLANK
A-Bottom AS AB AT A8
R3R040 VER040 R5R030 H1F020

U-7Mo Roll  [EREEEIN RG]

Al-0.5S1 MatrixARIERSIRVE
B-Top B1 B2 B3 B4
R1R040 R2R040 ROR010 H1T010
U-7Mo Roll SE{NGEG]! (ORI GRGI I U-12Mo TLPB
Al 6061 Mat rix@ARSIRVEICARNCIARNEDE 0.010" Foil
B-Bottom B5 B6 B7 B8
L1FO1L VER050 L1F140 MZ 25
U-7Mo Roll | U-10Mo FSW | U-10Mo Roll
Al-0.5Si Matrix] 0.010" Foil | Zr Clad CNEA
C1 C2 C3 C4
H1F030 L1T020 L1F110 MZ 50
U-10Mo FSW | U-10Mo Roll
0.010" Foil | Zr Clad CNEA

C-Top

C-Bottom Ch C7 C8
L1F120 H1T020 R3R050 R5R040
U-10Mo FSW | U-12Mo TLPB U-10Mo Roll
0.010" Foil | 0.010" Foil Al-0.5 Si Matrix
D-Top D1 D2 D3 D4
R1R050 ROR020
U-7Mo Roll BLANK U-7Mo Roll BLANK
Al 6061 Matrix Pure Al Matrix
D-Bottom D5 D6 D7 D8
L1F160 L2F040 R2R050

BLANK | U-10Mo FSW U-TMo Roll
0.010" Foil Al-2Si Matrix

La irradiacion del ensayo RERTR-7A se llevd a cabo durante un total de 90 dias

efectivos en dos ciclos de 51 y 39 dias. El grado de quemado en la miniplaca MZ25 fue
entre el 28,5y el 53,3% y en la miniplaca MZ50 entre el 25,2 y 48,3 % [Robinson et al.,
2007]. Esta diferencia de quemado es debida a la posicién mas central, en altura, de la
primera y también por apantallamiento neutrénicos. El promedio de quemado total de
las miniplacas MZ25 y MZ50 fue de 37,5% y 33,1%, respectivamente. Las condiciones
térmicas al principio de la irradiacién estdn descriptas en la tabla 3.4 [Wachs et al.,

RERTR 2006].
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Tabla 3.4 Condiciones térmicas al principio de la irradiacion (BOL) para las miniplacas

MZ25 y MZ50 en el experimento RERTR-7A

Miniplaca MZ25 MZ50
Posicidn de la miniplaca B-8 C-4
Flujo de calor [W/cm?] 127 209

Potencia en la miniplaca [W] 4.595 7.539
Temperatura del refrigerante [°C] 61 64
Temperatura superficial [°C] 79 93
Temperatura superficie del revestimiento [°C] 82 98
Temperatura nucleo/revestimiento [°C] 86 104
Temperatura en el centro del nucleo [°C] 90 133

Los parametros de funcionamiento, el flujo de calor maximo en la superficie, la
densidad de potencia generada en el comienzo y el final de la irradiacién, el total de

guemado de 235

U [Chang et al., 2004] y las temperaturas maximas y minimas de la
superficie del revestimiento [Pérez et al.,, 2011] de las placas MZ25 y MZ50 se

muestran en la Tabla 3.5 [Robinson et al. 2007].

Parametros tales como la densidad de fisiones, grado de quemado, temperaturas
internas y externas, flujos de calor e hinchado total, también fueron calculados con

programas alternativos arrojando resultados consistentes [Denis et al., RRFM 2007].

Tabla 3.5 Pardmetros operacionales en el experimento RERTR-7A de irradiacion de las

miniplacas MZ25 and MZ50

Miniplaca Mz25 MZ50
Flujo maximo de calor [W/cm?] 135 217
Densidad de potencia al principio (BOL) 10.800 8.500
[W/em?] al final (EOL) 8.300 6.900
Quemado de **°U [%] 37,5 33,1
Densidad de fisiones [10°! f/cm®] 2,7 2,3
Flujo neutrénico promedio [10"” n.cm™s] 0,9 1,5
Temperatura del maximo 83 97
revestimiento [°C] minimo 80 57
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3.4 Examinacion después de la irradiacion (PIE)

La examinaciéon de las miniplacas después de la irradiacién (Post Irradiation
Examination, PIE) se llevod a cabo en la celda caliente (Hot Fuel Examination Facility) -
Figura 3.21- del Complejo de Materiales y Combustibles (Material and Fuel Complex)
del Laboratorio Nacional de Idaho (INL) [Robinson et al., 2007; Pasqualini, AATN 2007;
Pérez et al., 2011].

Figura 3.21 En la celda caliente en INL. De izquierda a derecha: Ross Finlay (ANSTO), Enrique
Pasqualini (CNEA), Julie Jacobs (INL) y Curtis Clark (INL).

Figura 3.22 Movimiento de miniplacas en la celda caliente. La de la derecha es la MZ25.
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En la Figura 3.22 se observa a través del vidrio blindado de la celda caliente una
de las miniplacas a ser procesadas después de haber sido irradiada y dejado decaer

mas de seis meses para bajar el nivel de actividad remanente.

Las placas, de a una, fueron posicionadas para tomar medidas de espesor (Figura

3.23).

BLPTRLTT T AL ]
it RAARANAAHIAAD. AT

Figura 3.23 Posicionamiento de la placa MZ25 en la celda caliente para ser medida.

En la Figura 3.24 se muestran las posiciones de medicidn que se realizaron antes
y después de la irradiacidn de espesores totales y de la capa de 6xido. Las posiciones 1

y 6 estan por fuera del ndcleo de la miniplaca.

0.65"
v €&—>
0.25" - ~ - ~ ~ Arriba P
A ~ ~ ~ ~ ~ .
. o o\ o\ ~ ~ AbajO
N ~ ~ ~ ~ ><
1 2 3 4 5 6

Figura 3.24 Posiciones donde se midieron los espesores de las miniplacas y de la capa de dxido
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En la Figura 3.25 se grafican los espesores de la miniplaca MZ25 antes y después
de la irradiacion. Se observa el hinchado de las placas en las zonas del nucleo. El
hinchado es uno de los factores determinantes en el grado de quemado admisible en
una miniplaca, ya que se va obstruyendo la seccidon por donde circula el agua de

refrigeracion.

1,06

1,04

1,00

espesor[mm]

0,98

0,96

0,94 T T T T 1
1 2 3 4 5 6

posicion

Figura 3.25 Curvas de espesores medidos antes (negras) y después (rojas) de la irradiacion de la

placa MZ25

El hinchado promedio para la miniplaca MZ25 fue del 3,6 % y para la MZ50 fue
ligeramente superior al 4 %. El hinchado es coherente con otras miniplacas monoliticas
de UMo con revestimiento de aluminio irradiadas en los experimentos anteriores
RERTR-6 [Finlay et al., RERTR 2006] y RERTR-7 a un nivel similar de quemado. El
hinchado promedio del ntcleo de la miniplaca MZ25 fue de un 15%, mayor que el 12%

de la miniplaca MZ50, de acuerdo a la mayor densidad de fisiones de la primera.

El espesor de la capa de d6xido se midid utilizando una sonda de corrientes
pardsitas (HELMUT FISCHER modelo Delta Ambito MP30) modificada para su uso en
celda caliente. La calibracién del cero de las mediciones del espesor de la capa de

oxido se realizo utilizando los recortes laterales de las miniplacas. El promedio de las
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mediciones del espesor de la capa de 6xido de las miniplacas MZ25 y MZ50 después de

la irradiacién fueron 2,6 y 3,2 +/- 0,5 micrones respectivamente.

Después de las mediciones del espesor y de la capa de 6xido las miniplacas

fueron cortadas transversalmente y pulidas para su observacién (Figura 3.26).

Figura 3.26 Cortado de la miniplaca MZ25 en la celda caliente.

La Figura 3.27 muestra un montaje de imagenes metalograficas que fueron
tomadas de una seccién transversal de la miniplaca MZ25. La flecha indica la direccién
en la cual se encuentra el centro del nucleo del reactor ATR. En el extremo mas
cercano al nucleo recibié un flujo de neutrones mas alto logrando un quemado de
53,3% del *°U inicial. El gradiente de quemado a través del ancho de la miniplaca es de

1,85.

En las Figuras 3.28 y 3.29 se muestran la interfaz entre el nucleo de UMo vy el
revestimiento de Zry-4 de la miniplaca MZ25. La apariencia es de una interfaz
adherente indicando el crecimiento que se produjo durante el proceso de laminacion
en caliente y la irradiaciéon posterior. No hay evidencia de burbujas de gases de fisién
en la zona de interaccidon. El aumento de espesor o hinchado evidenciado por la

medicion de espesores de las miniplacas se puede considerar bajo y uniforme.
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Figura 3.27 Montaje de metalogrdficas del corte transversal y pulido de la miniplaca MZ25. La
flecha apunta a la direccion del centro del nucleo del reactor.

Figura 3.28 Corte metalogrdfico a lo ancho de la miniplaca MZ25 de y-UMo/Zr-4 después de la
irradiacion.

Figura 3.29 Metalografia de un corte de la miniplaca MZ25 donde se muestra la zona de
interaccion entre el ntcleo monolitico de UMo (abajo) y el revestimiento de Zry-4 (arriba).
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La Figura 3.30 muestra un montaje de gran aumento de la imagen 6ptica de la
interfaz del nucleo con el revestimiento de la miniplaca MZ50. Este es el extremo final
del ancho, o el borde de la miniplaca que da a la linea central del nicleo del ATR; esta
parte de la miniplaca estd sometida a la tasa de densidad de fisiones mas alta y por lo
tanto a la temperatura mds alta llegando a un 48,3% de quemado final. La zona de
interaccion extremadamente delgada entre el combustible de y-U7Mo vy el
revestimiento de Zry-4 casi no se ve. El hinchado de la miniplaca era uniforme y la
soldadura entre ambos materiales esta intacta. No hubo burbujas de gas de fisién
visibles en el combustible. Los informes posteriores a la irradiacion afirman que en las
dos miniplacas la soldadura parece ser excelente y las miniplacas eran planas y

uniformes.
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Figura 3.30 Corte transversal de la miniplaca MZ50 donde se visualiza el extremo del nticleo.

Las flechas indican la direccion hacia el centro del nicleo del reactor.

3. 5 Calculos neutronicos

El aspecto relevante de las aleaciones de UMo para ser utilizadas como
combustible nuclear es su alta densidad. Sin embargo, a raiz del desarrollo de placas
combustibles monoliticas con revestimientos que no sean de aluminio, se abren otras
perspectivas que influyen en el disefio de los combustibles para un reactor nuclear
[Pasqualini, RERTR 2006]. La referencia es a la disminucion del espesor del

revestimiento al ser este de una aleacién de circonio o bien de acero inoxidable. Estos
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materiales presentan mayor resistencia mecanica que el aluminio y por lo tanto,
permiten que el espesor del revestimiento pueda llegar a valores menores. Cuando un
revestimiento de aluminio en un combustible tipo placa es habitualmente de 0,35 a 0,4
mm, el revestimiento de Zry-4 en la miniplaca MZ50 era de 0,25 mm. Podria esperarse
gue estos revestimientos pudiesen llegar a valores aun menores, de 0,1 a 0,15 mm, de
espesor ya que de por si el nicleo monolitico de UMo tiene propiedades mecdanicas
también robustas. El espesor del recubrimiento estaria limitado solamente por la
necesidad de retener los productos de fisién, o sea unas pocas decenas de micrones.
Es por lo tanto de interés ver de qué manera se optimizan el disefo si es agregando
mas material combustible o mayor cantidad de moderador; o por decirlo de otra
manera, cual seria en un combustible monolitico con revestimiento de bajo espesor, la

2%U/moderador. El conocimiento de estas variables permite el

relacion éptima de
acercamiento a uno de los objetivos centrales de la calificacién de los combustibles de
muy alta densidad, como ser la reconversion de los reactores nucleares que funcionan
con uranio de muy alto enriquecimiento, HEU. Hay que tener en cuenta que en el
combustible monolitico de y-U7Mo se llega a densidades de uranio total de 16,5

gU/cm? [Boning, RRFM 2002].

Se puede decir que para llegar a criticidad en un reactor nuclear habrd una
relacion dptima en la relacion de moderacion para diferentes enriquecimientos. Se
puede realizar un célculo simple de k infinito (K_) para el caso de reactores
homogéneos con agua liviana como moderador para diferentes enriquecimientos. La
relacion de moderacion puede expresarse como el cociente entre los atomos de

25U (Nw/Ny). Esta dependencia se muestra en la Figura

hidrégeno y los atomos de
3.31, donde los cdlculos se realizaron para los casos de enriquecimientos de uranio de
93 %, 28 % y 20 %. El 93% de enriquecimiento se calculd para un combustible de UsSi,
y los enriquecimientos menores corresponden a los combustibles de U-7Mo calculados

con el cédigo HUEMUL [Calabrese et al., 1991; Grant, 2012].

En la Figura 3.31 se observa que a medida que disminuye el enriquecimiento, el
maximo valor de K_ corresponde a valores mas altos de moderacién. La explicacion

directa de este efecto es la absorcidon resonante de los neutrones en las energias
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238 cuando el enriguecimiento

intermedias debido a la mayor abundancia de
disminuye. En la curva de enriquecimiento del 93 % se indica explicitamente el valor
correspondiente a la relacién de moderacién del reactor de Munich FRM-Il que es 34
[FRM Il]. La relacidn es tal que el reactor esta sub-moderado y tiene un coeficiente de
temperatura negativo. Los puntos obtenidos por los cdlculos de Glaser [Englert et al.,

RRFM 2006], se identifican también en la Figura 3.31 para los casos correspondientes

al 28 % de uranio enriquecido.

1.95
FRM-I
1904 . / .
b FRMI, 3 gUlcT, HEU 93%
1.85 4

1.80 N

1.75 3
CHGRERIS 5} U-7Mo, 16.2 gU/em’, HEU 28%
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¢17092006
4
1.65 4
1.60
1554 m U-7Mo, 16.2 gU/cm’, LEU 20%
1.50 4
| |
i
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Figura 3.31 Dependencia de K_ con la relacién de moderacion para distintos enriquecimientos
y densidades de uranio.

Los puntos alineados en la Figura 3.31, que corresponden a una relacion de
moderacion de 40, se expanden en la Figura 3.32 para una periodicidad de placas
planas paralelas y canal de agua similar al del combustible del reactor FRM-II, que
tiene 113 placas curvas [Glaser, 2002]. Se muestra la dependencia con el espesor del
nucleo de UMo monolitico para un espesor de revestimiento de Zry-4 fijo de 0,15 mm;
la dimensién del canal de agua varia entre 1 y 5 mm. Obviamente, el nUmero de placas

debe cambiar y se indican en numeros en la curva de la Figura 3.32.
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Surge de la Figura 3.32 que son necesarias relaciones de moderacién mas altas
en el disefio de combustibles de bajo enriquecimiento para compensar la baja en el
K. . A partir de la Figura 3.32 se observa que los efectos de apantallamiento no son
evidentes en rangos donde normalmente se usan las periodicidades de disefo

habituales entre espesores de placa y agua.

U-7Mo; 16.2 gU/cm°; LEU 20%
1.55
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-}
N° de placas 90 79
104 "
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., 1.50 4 536
> , Np/Ny = 40
n
Revestimiento de Zry-4 = 0,15 mm
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Espesor del nucleo [mm)]

Figura 3.32 Dependencia de K_, con el espesor del nicleo monolitico de y-U7Mo para una
relacion de moderacion N./N de 40.

La reduccion del espesor del revestimiento es una variable importante que
puede ser considerada en la conversién de los combustibles de alto enriquecimiento a
bajo enriquecimiento liberando espacio para aumentar la moderacién. Se pueden
extrapolar estos calculos de k infinito a un k equivalente, demostrando que con un
espesor de revestimiento de 0,15 mm se optimiza una mejor relacion
moderador/combustible. La relacién entre el espesor total del revestimiento y el
espesor del nucleo, que suele ser superior a 1 (~ 1,27) para los combustibles tipo
placa, puede reducirse a valores inferiores a 1 (~ 0,5), aumentando la moderacion de
neutrones. Tecnoldgicamente, los espesores de revestimiento sélo pueden reducirse
al utilizarse aleaciones de acero inoxidable o de circonio en el caso de combustibles

monoliticos, por ser de mayor dureza que el aluminio.
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Capitulo 4. Equipamiento, licenciamientos, discusion
y conclusiones

Varias de las tareas realizadas fueron posibles con la utilizacién de equipamiento
especialmente preparado para afrontar desafios técnicos. Algunos de ellos fueron de
elaboracidn trivial y otros permitieron el desarrollo de técnicas novedosas. Es por lo
tanto importante mencionarlos dado que pueden tener utilidad para otros trabajos.
También se puntualizan cdlculos particulares relacionados con el equipamiento
utilizado incluyendo una serie de comentarios a los fines de ilustrar la resolucion de
inconvenientes que se tuvieron que afrontar y que hacen a entender con mayor

detalle las tareas realizadas.

Se describen también aspectos de licenciamiento encarados debido a la
utilizacién de material bajo salvaguardias y condiciones de trabajo con el uranio y con

hidrégeno.

Se discute el tema de la hidruracién de aleaciones de y-UMo desde el punto de
vista de la existencia de trampas de hidrogeno y de barreras energéticas. Se
mencionan aspectos que surgieron durante el recubrimiento de particulas de UMo. En
el caso de los combustibles de y-UMo monolitico con revestimientos de Zry-4 y AlSI
304 se puntualizan las dificultades presentes en su desarrollo. Por ultimo se hace

mencidn a las conclusiones finales de este trabajo.

4.1 Equipamiento

El equipamiento al que se quiere hacer referencia es al que fue desarrollado vy
fabricado especialmente para resolver problemas de la realizacion de tratamientos
térmicos de polvos para evitar su aglomeracién y sinterizado, la realizacién de
moliendas para obtener polvos con bajo porcentaje de finos, la produccion in situ de
silano para recubrir las particulas de UMo con silicio con métodos de deposicidn

guimica en fase gaseosa, la terminaciéon superficial del revestimiento de placas
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combustibles monoliticas de Zry-4, etc. También se mencionan equipos que se

comenzaron a realizar y que no se finalizaron, fundamentalmente por falta de fondos.

4.1.1 Particulas en movimiento.

Las primeras pruebas que se realizaron de hidruracién masiva de la fase y-U7Mo
y de deshidruracion del hidruro, y-U7MoHs.,, se hicieron en un equipo que consistia
en un tubo de cuarzo de 6 cm de didmetro y 2,5 | de volumen, horno eléctrico
corredizo, bomba mecanica y difusora para hacer vacio, y védlvula de aguja para la
introduccidon de gases, hidréogeno o argdén (Figura 4.1). El volumen total del sistema
considerando los volumenes fuera de la zona de calentamiento era de 6,8 I. Las
muestras a hidrurar eran barras fundidas de UMo -coladas en un molde de grafito- de
media pulgada de didmetro y algunos centimetros de largo que eran colocadas en una
navecilla de cuarzo con tapa elaborada a tales fines. Las barras comenzaban a
hidrurarse por el extremo donde estaba el rechupe de colada donde quedaban
retenidas tensiones residuales; no se hidruraban si se habian recocido previamente. La
deshidruracién del polvo, después de la molienda a un tamafio del orden de los 100
Km comenzaba alrededor de 400 °C y en forma abrupta, dejando crateres en el lecho
del polvo y arrastrando particulas. Este efecto se controlaba regulando la presion de
hidrégeno y la temperatura para reducir la velocidad de deshidruracion. Para evitar el
arrastre de particulas a las bombas de vacio, se colocd en el circuito de salida del tubo
de cuarzo, un filtro de polvo de bronce sinterizado. De todas formas, cuando se
termind la campafia de utilizacién de este equipamiento, las bombas mecanica y

difusora, tuvieron que ser descontaminadas.

Con una termobalanza con andlisis térmico diferencial se detecté que para
obtener muestras con una cantidad de hidréogeno menor a 50 ppm habia que calentar
el polvo de hidruro de UMo durante por lo menos 2 horas a 700 °C. Durante las
mediciones se notaba un incremento de peso al comienzo de la deshidruraciéon debido
al empuje del hidréogeno saliendo hacia arriba de la capsula de platino donde se

alojaba el polvo.
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y difusora

Figura 4.1 Esquema del primer equipo utilizado para la hidruracion masiva y deshidruracion de
la aleacién de UMo.

Un segundo equipo se armo con un horno eléctrico de valija (Figura 4.2) de 2675
W de potencia instalado verticalmente y con un tubo de acero inoxidable de 50 mm de
didmetro de AISI 310 cerrado en un extremo por un casquete soldado y en el extremo

abierto se lo conectaba con brida y abrazadera de vacio de 50 mm de didmetro.

Figura 4.2 Horno eléctrico, equipo de vacio, refrigeracion y control de gases utilizado para

hidrurar y deshidrurar masivamente aleaciones de UMo.
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La conexidén al tubo vertical de acero inoxidable poseia refrigeraciéon por
serpentina con agua y la entrada de gases se regulaba con vdlvulas de membrana y se
media el flujo con un caudalimetro. Poseia sistema de vacio con bomba mecdnica y
difusora. La védlvula de membrana resultd ser mds adecuada para mantener la presién
constante durante la hidruracion que un sistema electrénico con control de caudal

probado previamente.

Las altas temperaturas necesarias para deshidrurar el polvo de UMo y los
tiempos prolongados de permanencia tenian como resultado que el polvo se
sinterizase parcialmente. Este efecto es evitable vibrando el polvo. Los sistemas
vibrantes normalmente consisten en una plataforma montada sobre resortes y
accionada con masas excéntricas movidas con motores eléctricos. Dado que no era
posible hacer vibrar el horno por la fragilidad de los materiales refractarios utilizados,
se ideo un sistema en el cual sélo vibrase la cdmara con el material a deshidrurar. El
sistema consistio en tener la cdmara sujeta desde arriba a un fuerte electroiman que al
ser accionado golpeaba una masa contra un tope generando la elevacién del polvo. La
efectividad de este sistema fue puesta a punto utilizando polvos de carburo de

tungsteno (Figura 4.3) y probando distintas frecuencias de golpeteo.

Figura 4.3 El polvo de WC quieto (izquierda) es fuertemente agitado (derecha) con un rdpido

movimiento ascendente impartido por un electroimdn en frascos de 0,5 | de volumen.
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Figura 4.4 Camara de AlISI 310 para hidrurar trozos de UMo y, deshidrurar y recubrir polvos,

afuera (izquierda) y posicionada (derecha) en el horno eléctrico.

Se construyé una cdmara con acero inoxidable AISI 310 con forma de botella de
1,6 litros de volumen para favorecer el movimiento del polvo y poder procesar de una
sola vez aproximadamente un kilo de material. En |a Figura 4.4 a la izquierda se ve esta
camara lista para ser utilizada y a la derecha ya posicionada en el horno valija. La
camara se utilizé para hidrurar trozos de y-UMo, deshidrurar polvos de hidruro de y-
UMo y recubrir polvos de ésta y otras aleaciones por métodos de CVD, inmersién o

difusion en fase sélida.

En los recubrimientos de particulas con aluminio fundido la cdmara de acero
inoxidable se picaba en el interior debido a reacciones exotérmicas del tipo alumino
térmicas con el dxido superficial llamadas cominmente reaccién termita. En la Figura
4.4, en la foto de la izquierda, se ve un tubo de zircaloy que se usaba como “getter”
para cuando se realizaban recubrimientos a altas temperaturas y se requeria minimizar

la presencia de oxigeno.

En la Figura 4.5 se ve el montaje definitivo del sistema vibrante con un potente
electroiman “tragante” y sus controles abajo a la derecha. El electroiman era
controlado por un sistema de estado sélido que accionaba un relé de potencia. Los
contactos del relé estaban protegidos de la erosién de las chispas que se producian

con un circuito capacitivo. El sistema de potencia del horno no se muestra y esta
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ubicado debajo de éste. En la foto de la izquierda puede verse el electroiman tragante
sujeto de una estructura de tubo cuadrado de 100 mm de lado en forma de “L”
invertida. El electroimdan “chupa” la cabeza cilindrica saliente que impacta con fuerzay
sacude la cdmara que estd montada a través de varillas roscadas con resortes. En la
parte superior de todo el sistema, entre dos placas triangulares, hay un pequeiio
frasco con particulas de WC que, con su movimiento solidario durante el golpeteo,
indica si el sistema esta funcionando o no. La frecuencia de chupada del electroiman
puede ser aumentada hasta 10 Hz. Normalmente se utilizaban frecuencias menores a 1
Hz, o sea menos de un golpe por segundo. En la doble “T” de abajo a la izquierda se
puede ver la conexidn hacia las bombas de vacio y las véalvulas de inyeccién de gases y
regulacién de la presion, y el tubo que conecta a la cdmara que esta refrigerado con
agua que circula por la serpentina. Entre la “T” y el flexible esta el filtro sinterizado
para evitar el pasaje de particulas al exterior de la cdmara. En la boca superior de la “T”
va conectada una termocupla envainada, que puede verse en la fotografia de la misma
Figura 4.5 a la derecha, que mide la temperatura casi tocando el fondo de la cdmara,
donde estd el material a ser tratado térmicamente. La boca de la derecha de la “T” es
utilizada para la introduccién de gases para el recubrimiento de particulas, tal como se
ve en la misma fotografia. Al sistema hubo que conectarle un ventilador, tipo extractor
de aire de bafio, para refrigerar el electroiman. El sistema de golpeteo estaba lubricado
con grasa grafitada. También se ve en la Figura 4.5 a la derecha otro ventilador de pie,
con regulacion en altura, utilizado para enfriar rdpidamente la cdmara de tratamientos
térmicos, con la puerta del horno valija abierta, para retener la fase y-UMo
metaestable después del tratamiento de deshidruraciéon. También era posible en el
horno cerrado, mantener una circulacion de aire alrededor de la camara, manteniendo
aberturas arriba y abajo, para poder controlar la temperatura durante la hidruracién

exotérmica del material.

Durante la hidruracién de los trozos de la aleacion de UMo, practicamente no se
utilizaba vibracidn, ya que no era necesario. Si era utilizada durante todos los otros
casos mencionados, y también durante los tratamientos de pasivado de las particulas.
Estos tratamientos de pasivado que son exotérmicos, eran controlados in situ con la

termocupla sumergida en el polvo que era vibrado. La introduccién de aire durante el
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pasivado se realizaba de tal manera que en ningin momento la temperatura del polvo

superase los 40 °C.

Figura 4.5 Sistema vibrante y de refrigeracion de la cdmara de tratamientos térmicos de
polvos.

4.1.2 Temperatura y presion

Para correlacionar la temperatura y la presién de hidrogeno dentro de las
camaras utilizadas era necesario tener en cuenta los volimenes del equipo que se
encontraban a temperatura dentro del horno y los volimenes de las conexiones
exteriores a temperaturas menores [Pasqualini et al, RRFM 2002]. Se considera que el
volumen total tiene dos zonas a distintas temperaturas promedio y que los gases son
ideales [Powell, 1976]. Llamamos n al nimero de moles de hidrégeno en el sistema
cerrado total V' =V + V, donde V es el volumen de la zona calientey V, es el
volumen de la zona que se considera a temperatura ambiente. La presion y
temperatura de la zona caliente son respectivamente, P y T, y R es la constante de
los gases ideales. Utilizando esta nomenclatura y utilizando la ley de los gases ideales

podemos expresar las siguientes ecuaciones:
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n(t) = VE P(t)[_l_it) + VV;J

dn(t) _V|( 1 , Vo )SP(t) P STE
dt R|(T@®) VT.) st Tit) &t

Las variables dependientes del tiempo (t) estan explicitamente identificadas y
los subindices que correspondena Vy, y Ty corresponden a la parte del volumen que
se encuentra a temperatura ambiente. Los valores de V,/V.T, y V/R se obtienen
usando rangos de temperaturas y presiones variables donde no hay fenédmenos de

absorcion.

A modo ilustrativo se muestra en la Figura 4.6 el procesamiento de los datos

experimentales para identificar reacciones exotérmicas y procesos durante el

calentamiento de una muestra de y-U7Mo parcialmente hidrurada.
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Figura 4.6 Evolucidn de la presion y la temperatura en una deshidruracion de una muestra de
y-U7Mo parcialmente hidrurada. La curva punteada corresponde a la temperatura externa a la
cdmara.
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La grafica muestra fundamentalmente las variaciones de presién en la camara
para una muestra de varias decenas de gramos en funcion de la temperatura interna.
La curva punteada indica el aumento de la temperatura externa de la cdmara que era
medida con la termocupla de control adicional cerca de la resistencia calefactora.
Alrededor de 225 °C hay una absorcién de hidrégeno en las trampas que comienza a
liberarse en 300 °C. Se evidencia por encima de 350 °C el aumento de potencia

necesario para deshidrurar la muestra.

4.1.3 Molienda

Las primeras moliendas de la aleacion y-U7Mo hidrurada se realizaron
manualmente en mortero en caja de guantes con atmdsfera controlada. El hidruro es
piroférico y se debe moler en una atmdsfera con menos de 5 % de oxigeno. Los
primeros intentos de molienda automdtica fueron en una cdmara estanca con
atmdsfera inerte con un sistema de molienda por paletas de alto impacto. Se observé
que la cantidad de finos que se obtenian superaba ampliamente el 50 % en peso del

total de polvo obtenido.

Figura 4.7 En ambas fotos se muestra la Pastalinda” con rodillos de acero cementado utilizada

para la primera reduccion de tamafio del hidruro de y-U7Mo (ver siguiente titulo).
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Se encard la molienda utilizando molinos de bajo impacto, esto significa que la
energia entregada durante la molienda a cada particula era sélo suficiente para

dividirla en dos o tres partes (ver Figura 2.6).

4.1.3.1. Molienda con rodillos.

Para fraccionar los trozos hidrurados se comenzé reduciendo la distribucién de
tamafio hasta 2 mm utilizando un molino de rodillos cementados. Estos rodillos fueron
montados sobre la estructura de una mdaquina de amasar pastas, marca Pastalinda
(Figura 4.7), a la cual se le colocaba una bandeja inferior para recoger los polvos
molidos. La graduacién de la abertura entre rodillos se iba reduciendo paulatinamente
hasta llegar a una separacién de un par de milimetros. La molienda se realizaba en una
caja de guantes a la que se le disminuia el contenido de oxigeno haciendo barridos
previos con nitrégeno. La proporcion de oxigeno se media con un detector de estado

solido.

4.1.3.2. Atmosfera con bajo oxigeno

La cantidad de nitrégeno necesaria para bajar la concentracion de oxigeno en la
caja de guantes se calculd resolviendo una ecuacion diferencial que contempla la
introduccidn continua de nitrégeno. Para ello se considerd que la caja de guantes tiene
un volumen V inicialmente llena con aire, que el mezclado era completo y que no hay
zonas estancas. El volumen en todo momento de nitrégeno es Vj(t) y el volumen de
oxigeno es Vp(t). Se puede hacer un balance de masa del nitrégeno puro ingresante y
el saliente como mezcla. La cantidad instantdnea de nitrégeno que se introduce es su
caudal por el diferencial del tiempo, Qdt ; la cantidad de nitrégeno saliente sera
proporcional a la ingresante y a la que exista en ese momento en la caja de guantes,
(Va/V) Qdt. La diferencia entre el nitrogeno ingresante y el saliente es la cantidad de
nitrogeno que se incorpora a la caja de guantes, dVy. Todos estos calculos se hacen
considerando que el volumen de nitrégeno es proporcional a la masa de éste, o sea
gue no hay variaciones de presion o temperatura. Podemos entonces expresar lo

mencionado con las siguientes ecuaciones:

V=Vy@) + Vo(t)
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Vy
Qdt — 7 Qdt = dVy

Las concentraciones de nitrégeno - Cy - y de oxigeno - Cp - se las puede

representar como:

= Zdt
1-Cy V

Reemplazando y sabiendo que dCy=— dCo

dcC
_0: _th
Co %

Integrando la ecuacién diferencial se obtiene la expresidén de la concentracion

de oxigeno en la caja de guantes.
Co dC t
j 2= _Qf dt
COO CO |4 0

Donde Cy, es laconcentracion inicial de oxigeno en la caja de guantes.

Resolviendo la integral y reemplazando términos se obtiene la expresidn de la

concentracion de oxigeno en la caja de guantes:

o,
CO = Cooe 14

Si expresamos el valor de la cantidad de nitrégeno que entra como la cantidad
n de renovaciones que se necesitan hacer del V de la caja de guantes tenemos la

siguiente expresion:
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Reemplazando esta expresidn en la anterior obtenemos:
— -n
Co = Cop,e

o bien,

Por ejemplo, para llegar a una concentracién de oxigeno de 5% (C, = 0,05)
partiendo de la concentracion en aire de 21% (Cy,= 0,21) se requiere introducir una
cantidad de nitrégeno equivalente a 1,43 veces el volumen V de la caja de guantes. Si
se quisiese llegar a una concentracidon de 1% de oxigeno habria que introducir un

volumen de nitrégeno equivalente a 3 veces el volumen de la caja de guantes.

Estos cdlculos son validos para cualquier cdmara en la cual se quisiese bajar la
concentracion de oxigeno con un barrido de nitrégeno. En algun caso se utilizaron
globos grandes (globos de pifata) inflados con nitrégeno dentro de la caja de guantes
para reducir la cantidad de nitrégeno utilizada. Una vez que los globos desplazaron el
aire, se los pincha dentro de la caja de guantes. Estos mecanismos eran necesarios
dado que la gran superficie de las paredes de las cajas de guantes apenas soportan
diferencias de presidon pequenas con el exterior, y por lo tanto no pueden ser

evacuadas del gas en su interior haciendo vacio.

4.1.3.3. Molino conico excéntrico.

El proceso de molienda con los rodillos es lento dado que hay que hacerlo en
varias pasadas y en caja de guantes. Por eso es que se lo utilizaba para reducir el
tamafio de particulas hasta 2 mm. Una vez que se llegaba a estos tamafios las
particulas se podian seguir moliendo con un molino cénico oscilante de giro excéntrico
(Figura 4.8) cuyo principio de molienda es similar al de una trituradora de mandibulas.
El molino cénico oscilante, una vez regulado para optimizar su funcionamiento,

requiere una sola pasada para llegar a los tamafios finales de particulas.

120



El molino cénico oscilante consiste en una masa central con doble conicidad
montada sobre dos rodamientos sellados de bolas a rétula con agujero cilindrico de 35
mm de didmetro exterior y 14 mm de altura. La masa tiene un didmetro maximo de 50
mm y una altura de 135 mm. El rodamiento inferior sirve de apoyo y el superior tiene
montado un eje excéntrico que provoca el giro y la oscilacion que acerca y separa la
masa central de la camisa cénica que la rodea. La camisa y la masa es conveniente que
tengan sus superficies endurecidas por tratamiento térmico sobre una base de acero
duro. La altura del apoyo de la masa es variable agregando arandelas suplementarias
para hacer mas grande o chica la abertura de salida del material molido. El polvo pasa
a través de agujeros en la base del cono exterior para ser recogido por un embudo en
el frasco inferior. Todas las aberturas tienen tapa para canalizar un gas inerte a través
del molino desde abajo hacia arriba para evitar la oxidacidn del polvo. La salida del gas

se hace por medio de un filtro que no deja que pasen particulas arrastradas.

El molino estd impulsado por el motor de una agujereadora sobre la cual va
montado (Figura 4.9, izq.). El proceso de molienda del hidruro se hace en una campana
con extraccién de aire y filtro de aire absoluto (Figura 4.9, der.). El excéntrico montado
en el mandril de la agujereadora se hacia girar a 430 RPM para moler 50 g de material
en 5 minutos con un porcentaje de finos (< #325) del orden del 35 % p/p. Con mayor
cantidad de revoluciones el porcentaje de finos aumentaba y si se carga mas rapido el

material a moler, el molino se atasca.

La abertura de salida del molino cénico se regulaba en un valor medio de 100
pm. La construccidn para conseguir un centrado donde la abertura inferior fuese
menor de una centésima de milimetro no fue algo sencillo de obtener. La masa
oscilante era inicialmente de acero inoxidable con un tratamiento superficial de
endurecimiento por nitruracion. Con el uso se fue resquebrajando y eliminando la capa
superficial dura debido a que el material base de acero inoxidable era mucho mas
blando. El polvo molido se recogia por debajo en frascos herméticos con vdlvula
esférica. El hidruro molido era trasvasado en la caja de guantes con bajo contenido de

oxigeno a la cdmara de deshidruracion.
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polvo molido

Figura 4.8 Esquema del molino cénico oscilante para la molienda final del hidruro de y-UMo.

Figura 4.9 Molino cdnico oscilante montado en una agujereadora vertical y en funcionamiento

en la campana con filtro absoluto.
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4.1.4 Laminadoras, prensa hidraulica y enderezadoras

Para poder realizar pruebas de laminacion con aleaciones de uranio fue
necesario disponer de una laminadora dedicada a trabajar con material radiactivo sin
recubrimiento. A estos fines es que se adquirid una pequefia laminadora manual de
joyero con cilindros de 45 mm de didmetro, a la cual posteriormente se la automatizé

con un motor de 1 HP (Figura 4.10).

Figura 4.10 Laminadora manual para procesar UMo y su motorizacion posterior.

Esta laminadora fue fundamentalmente utilizada para analizar las propiedades
termomecdnicas de la aleacion UMo. Se evalud en las aleaciones que se preparaban la
mayor deformacion posible en funcién de la temperatura para poder disefiar los
porcentajes de deformacion en las colaminaciones de las placas monoliticas. Las
deformaciones permitidas fueron del orden del 10% y por mas que se aumentase la
temperatura por encima de 600 °C no se aumentaba demasiado la deformacion
maxima y tampoco disminuia la potencia necesaria para su laminacién. Era curioso
notar que muestras laminadas hasta un limite maximo en el cual no se notaban fisuras
laterales, al dia siguiente, aparecian rajadas. Indudablemente quedaban tensiones

residuales; seguramente evitables con un tratamiento térmico posterior a la
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laminacion. Esto no se realizaba habitualmente dado que el calentamiento se hacia al
aire y no se utilizaban hornos con control de atmdsfera, indispensables en un
tratamiento térmico que supere unos pocos minutos a temperaturas elevadas. Esta
laminadora se la utilizé también para reducir el espesor de planchas fundidas de 3 mm

a 2 mm para fabricar el nucleo a ser enmarcado y colaminado de la miniplaca MZ25.

Para laminar miniplacas de aluminio con UMo disperso y las monoliticas con
revestimiento de Zry-4, donde no esta expuesto el uranio, se utilizé una laminadora
Stanat (Figura 4.11, izq.) con rodillos de 150 mm de didmetro. Se comprd una
laminadora de mayor potencia con rodillos de 400 mm de diametro (Figura 4.11, der.)
que fue utilizada para la laminacidn de miniplacas de acero inoxidable con nucleo
monolitico de U7Mo y pensada para ser dedicada a la laminacién de placas con las
dimensiones finales para ser utilizadas en la calificacion de combustible nucleares de

UMo, dispersos y monoliticos.

Se instalé en el Laboratorio de Nanoestructuras una prensa hidraulica de poco
uso a la cual se le incorpord un motor hidrdulico. Con esta prensa hidraulica se
prepararon los compactos de polvo HMD de UMo. Estos compactos fueron revestidos,
con el método de marco y tapas, y laminados en caliente con la laminadora mas

grande.

Figura 4.11 Laminadoras utilizadas para laminar miniplacas de UMo disperso y monolitico.
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Para enderezar las placas después de la laminacidn se utilizaron las planchadoras
de varios rodillos que se usan para las placas de aluminio. Se presenté la dificultad que
con los revestimientos de Zircaloy y mds aun, los de acero inoxidable, la potencia de
estas maquinas era insuficiente; hubo que hacer muchas pasadas para poder obtener

un resultado satisfactorio.

Para el enderezado de las miniplacas se utilizaron las enderezadoras utilizadas
normalmente para las placas de aluminio. Estas enderezadoras consisten en dos
planos de rodillos de distancia regulable, doblando las placas hacia un lado u otro
hasta plancharlas. En el caso de las miniplacas monoliticas con revestimiento de
zircaloy o acero inoxidable la potencia no era suficiente para realizar un enderezado
con pocas pasadas y se busco la forma de adquirir una enderezadora de mayor

potencia como la que se muestra en la Figura 4.12.

Figura 4.12 Enderezadora de placas con rodillos de 50 mm de didmetro.
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4.1.5 Terminacion superficial de placas

Después del enderezado final de las miniplacas, ya sea con material disperso o
monolitico, son sometidas a una terminacidn superficial. En el caso de las miniplacas
con revestimiento de aluminio se utilizé el método quimico tradicional de decapado y
lavado. La terminacién superficial de las miniplacas con Zry-4 requirioé de un desarrollo

particular.

Los primeros intentos de eliminacion del éxido formado durante la laminacién a
temperatura de placas con revestimiento de Zry-4 fueron utilizando métodos
quimicos. Se intentd la disolucidon del 6xido con 4acido fluorhidrico sin resultados
aceptables ya que también se atacaba la aleacién; posiblemente se habrian obtenido
mejores resultados realizando la disolucién a temperaturas cercanas a 0° C. De todas
formas la utilizacién de acido fluoridico no es recomendable dado que es dificil su
eliminacidn total. Tal es el caso de las vainas combustibles de Zry-4 de los reactores de

potencia, donde la terminacion final se realiza con lijas abrasivas.

Se intenté la remocion del 6xido utilizando una arenadora. Las pruebas se
hicieron con arena y aire comprimido. El resultado no fue satisfactorio debido a que la
superficie recalentada se volvia a oxidar sin obtenerse superficies brillantes. Se
considerd que esto se podia evitar si se utilizaba un gas inerte pero no se avanzo en

esta direccion.

Finalmente se desarrollé un sistema de lijado humedo. Para ello se adaptd una
lijadora de banda invirtiendo el lado abrasivo. Se agrandaron los didametros de los
rodillos y la miniplaca a ser lijada se la sujetaba con mordazas por debajo de la cinta y
en los extremos. El proceso de lijado se realizaba haciendo presiéon con un rodillo y con
agua (Figura 4.13). La cantidad de material a remover entre las dos superficies era de

aproximadamente una décima de milimetro.

El proceso de lijado en el caso de las miniplacas requiere que la superficie sea
suficientemente plana como para no disminuir en exceso el espesor del revestimiento
en una zona elevada. Una alternativa posible es utilizar cepillos con abrasivos

montados sobre una fresadora. Otra posibilidad es remover la capa de éxido haciendo
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un barrido controlado con chorro de agua con abrasivos, una especie de arenado en

via hiumeda.

Figura 4.13 Lijadora con banda invertida y mordazas para el pulido de miniplacas con

revestimiento de Zry-4.

La capa de oxido formada durante la colaminacién en caliente de las miniplacas
monoliticas con Zry-4 se minimizaba utilizando temperaturas por debajo de 700 °C.
Indudablemente, la formacién de la capa de 6xido se disminuiria aun mas si los

calentamientos intermedios a la colaminacion se hiciesen en atmdsfera inerte.

4.1.6 Fundicion

Normalmente se utilizan crisoles de alumina o de éxido de circonio estabilizados
con itria (6xido de itrio) para la fundicion de aleaciones de uranio [Condon et al, 1977;
Pasqualini et al, AATN 2000]. Estos crisoles tienden a ser reducidos por el uranio
fundido a temperaturas mayores a 1400 °C en atmdsfera inerte de Argdn de algunos

cientos de milibar, incorporando a la aleacién fundida ya sea aluminio o circonio,
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respectivamente. El 6xido de uranio que se forma a las altas temperaturas a las cuales
se reduce el material del crisol termina evolucionando como escoria, ya que la
solubilidad de oxigeno en uranio fundido es muy baja [Massalski et al, 1990]. Los
crisoles que presentaron mejor resultado para la fundicién de las aleaciones de UMo
fueron los de 6xido de magnesio (Mg0), que empiezan a reducirse a los 1550 °C. La
caracteristica de la reduccion del MgO que comienza a estas temperaturas es que el
Mg reducido a esa temperatura evoluciona en forma gaseosa y no es soluble en el
uranio fundido. A estas altas temperaturas el uranio oxidado pasa a formar parte de la

escoria.

Los crisoles de MgO podian ser utilizados mas de una vez, ya que las
temperaturas utilizadas para realizar las fundiciones no superaban normalmente los
1300 °C. Los tiempos necesarios para formar la aleacién estaba determinado por la

cinética de disolucion de los alambres de Mo utilizados como materia prima.

Los moldes donde se colaban todas las aleaciones de UMo -ya sean de uranio

235

natural, empobrecido o enriquecido en “°U, o bien para obtener los polvos o los

nucleos monoliticos, eran de grafito de alta pureza.

Todas las fundiciones se realizaron en un horno de induccién de alta frecuencia,
con acople sobre un crisol de grafito dentro del cual se colocaba el crisol de MgO.
Algunas pruebas de caracterizacidn se realizaron con botones fundidos en horno de

arco.

La determinacién de la temperatura de la fundicidon se hacia a través de una
ventana de observacion con mediciones de emisién en dos longitudes de onda

diferentes, con lo cual la medicidn era independiente de la emisividad superficial.

4.1.7 Atomizacion centrifuga ciclonica

La obtencidon de polvos de aleaciones metalicas es una necesidad creciente
debido a las diversas aplicaciones que van surgiendo en pulvimetalurgia, ya sea para

obtener altas homogeneidades en aceros especiales o bien para su utilizaciéon en
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sistemas de impresion tridimensional. Los tamafios de particula requeridos pueden ser
desde unos pocos micrones hasta dimensiones de aproximadamente 50 um donde los
polvos tienen mayor fluidez. Si a su vez estos polvos son esféricos, su fluidez se
maximiza. En el caso de las aplicaciones para combustibles nucleares dispersos se

buscan tamafios de particula dptimos entre 50 y 100 pum.

En el caso de la fabricacién de polvos de aleaciones ductiles los métodos
tradicionales son la atomizacion gaseosa, la atomizacion centrifuga y la molienda del
hidruro, que normalmente es fragil. En el caso de las dos primeras, se pulveriza el
material fundido ya sea por una fuerte corriente gaseosa o bien por fuerza centrifuga
en un disco giratorio, respectivamente. En estos casos el tamafio del equipamiento
necesario esta condicionado por la distancia necesaria para enfriar las particulas
fundidas, que habitualmente es de mas de medio metro. El tamafio de un equipo de
atomizacion gaseosa para obtener particulas de algunas decenas de micrones necesita
de una distancia de vuelo del polvo fundido de alrededor de 90 cm y en el caso de la
atomizacion centrifuga la distancia de vuelo necesaria para refrigerarlas es de 75 cm.
En el caso de particulas piroféricas es necesario evacuar previamente la cdmara de
enfriamiento para introducir un gas refrigerante inerte, haciendo que las cdmaras sean
extremadamente robustas. Si ademas el polvo es tdxico, habra que agregar ciclones y
filtros para eliminar los gases sin polvo o bien reciclarlo. Estas dos razones, aplicables a
polvos nucleares [Kim et al, RERTR 1991], hacen que este tipo de equipamiento sea

necesariamente muy costoso.

Para los métodos mencionados los rangos de los tamanos de particulas seran
también dependientes del material a ser pulverizado. En la atomizacién gaseosa se
pueden obtener polvos desde tamafios de unos pocos micrones mientras que en la
atomizacion centrifuga [Zhao, 2004. Part | & II] los tamafios que se pueden obtener son
mayores que algunas decenas de micrones. En los métodos de hidruracién hay una
fuerte dependencia del material ya que al formarse el hidruro el material se puede ir
fraccionando. Previamente se coment6 que la hidruracion de y-U7Mo presentaba
fisuras distanciadas 30 micrones; en el caso de la hidruracién de uranio puro, el

hidruro obtenido llega a ser de tamafios submicrdénicos.
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Debido a estas consideraciones es que se comenzd a desarrollar un equipo de
atomizacion centrifuga cicldnica. La idea bdsica consistia en generar una corriente
gaseosa dentro de la camara donde las particulas centrifugadas se enfriasen
describiendo una trayectoria curva. De esta manera se conseguia disminuir el didmetro
de la cdmara y con ello todo el tamaiio del equipamiento. La cdmara tenia un diametro
maximo de 60 cm (Figura 4.14) con motor eléctrico que podia regularse hasta llegar a
40.000 RPM con un disco de grafito de 4 cm de diametro acoplado al eje y sobre el cual
se vertia la vena liquida. Por debajo del disco giraba una turbina solidaria que tomaba
aire de la zona inferior al motor, generando una corriente ciclonica dentro de la
camara. En la tapa, sobre el disco de grafito, se podia acoplar al horno de induccién
que se utilizé para la preparacion de aleaciones de UMo (Figura 4.15) que tiene la
posibilidad de inclinar el crisol de fundicién y verter su contenido a través de una

abertura inferior.

Figura 4.14 Gustavo Labala, especialista en altas revoluciones, junto a la cdémara de

atomizacion centrifuga cicldnica.
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Se realizaron pruebas con aleaciones de bajo punto de fusion (base estaro,
plomo, cinc) para observar la trayectoria de las particulas dentro de la cdmara. Se
colocaron tiras de papel en distintas posiciones para identificar el movimiento gaseoso
dentro de la camara. Al verter el material fundido desde un crisol externo se observé
que las particulas eran desviadas y realizaban una trayectoria curva en los primeros 5
cm alejandose del disco pero continuaban en forma recta, impactando sin haberse
enfriado en las paredes de la cdmara y dando como resultado particulas aplastadas de

tamafio por debajo del milimetro.

En base a estos resultados se determind que era necesario colocar un plano
separador justo por debajo de la turbina, dejando una abertura entre este y la pared
lateral, de forma tal que se formase sobre este la circulacion adecuada de los gases
antes de ser chupados por la parte inferior del motor. Esta parte del trabajo no pudo

completarse por falta de fondos.

Figura 4.15 Gustavo Rossi, encargado de la fundicion de aleaciones de uranio en la

Planta ECRI en el Centro Atdmico Constituyentes, junto al horno de induccion.
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4.1.8 Segregacion por flujo.

La idea de recubrir particulas con la proporcion de aluminio en el nicleo
combustible tiene como finalidad obtener con mayor facilidad compactos
homogéneos. De esta forma se evita tratar de homogeneizar dos polvos de muy

distinta densidades que necesariamente se segregan por flujo.

Otra forma que se probd de minimizar la segregacidon por flujo después del
mezclado, que se puede presentar en el traslado hacia el molde de la matriz de
compactacion o en el llenado de ésta, fue la de unificar el sistema de mezclado y de
llenado. EI método que se estudid consistid en un procedimiento de mezclado
independiente del tamano y densidad de las particulas que a su vez servia para llenar

la matriz de compactacién.

Se planted utilizar el principio del tablero de Galton (Figura 4.16). El dispositivo
consiste en un tablero vertical con varias filas de clavos equidistantes desfasados
media separacion entre filas consecutivas. Si se tiran bolillas desde la parte superior
chocaran sucesivamente con clavos teniendo una probabilidad de 1/2 de ir a la
izquierda o hacia la derecha, y a medida que contintian va teniendo varios caminos a
donde ir, desviandose aleatoriamente. Si se colocan casilleros, en la parte inferior
debajo de cada espacio entre clavos, se acumularan bolillas con una distribucién

gausiana. Si las bolillas tuviesen distinta densidad la distribucion final seria similar.

Se implementd un sistema de mallas de tamiz apiladas entre si. La abertura de
las mallas era del mismo orden de magnitud que el tamafio maximo de las particulas y
la separacidn entre ellas algunas veces mayor. El llenado de las particulas de diferentes
densidades se realizaria desde varias boquillas sobre la primera malla. Con
enmascaramientos de las mallas se puede conseguir que la distribucidon de particulas

sea homogénea en toda la superficie del molde a llenar.

Se llegd a probar un sistema con bolillas, a construir el sistema de mallas
apiladas, y a comenzar a calcular la ubicacion de las boquillas y forma de las mdscaras
para obtener un llenado parejo al final de todo el recorrido, en la matriz de

compactacion. El sistema no se terminé de desarrollar.
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Figura 4.16 Tablero de Dalton. Bolillas de distinta densidad caen teniendo igual probabilidad de
ir a la izquierda o a la derecha del clavo con el cual chocan llenando en forma aleatoria los

casilleros inferiores.

4.1.9 Hornos

La mayoria de los hornos utilizados en la realizacién de esta tesis fueron
mencionados oportunamente. Para la fundicidn de las aleaciones de UMo se utilizé el
horno de induccién de la Planta ECRI (Figura 4.15). Para el calentamiento del UMo
para reducir su espesor fue utilizado un horno de resistencia eléctrica tipo mufla con
ladrillos refractarios en la zona controlada del Laboratorio de Nanoestructuras (Figura
3.10). Las primeras hidruraciones se realizaron en un horno eléctrico con tubo de
cuarzo montado sobre un riel en la zona controlada de hornos de pastillas en CONUAR.
Para las hidruraciones posteriores, tratamientos térmicos y recubrimiento de
particulas fue utilizado un horno eléctrico de valija puesto en posicidon vertical con
control externo y medicidn interna de temperatura dentro de una camara (figura 4.2 y
4.4). Para las laminaciones de las miniplacas con combustible disperso y las monoliticas
con recubrimiento de zircaloy se utilizé una mufla con resistencia eléctrica y solera
ceramica de la Gerencia de Materiales. La miniplaca monolitica con revestimiento de

acero inoxidable fue calentada con un horno eléctrico con tubo horizontal de acero
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inoxidable con entrada y salida de gases que permitié la introduccién de nitrégeno

como gas inerte para evitar el crecimiento excesivo de la capa de éxido.

Los hornos utilizados para poder laminar las miniplacas no se encontraban en
zona controlada dado que el material nuclear estaba totalmente confinado.
Finalmente se prepararon, para ser instalados en CONUAR, en una zona destinada a la
fabricacion de combustibles de UMo en el FECRI, un horno de induccién para fundir
aleaciones de UMo de por lo menos 4 kg (Figura 4.17) y se empezd a disefiar un horno

con cdmara mas grande para el proceso de hidruracién y deshidruracion.

Figura 4.17 Horno de induccion en la Planta FECRI de CONUAR para fundir aleaciones de
UMo.

4.2 Seguridad y licenciamientos

El uranio metalico es pirofdrico, y sus diversos compuestos, en mayor o menor
cuantia, también. La Unica excepcidn es el UsOg que es el compuesto de uranio con
mayor estado de oxidacion. La manipulacién de polvos debe ser realizada con las
necesarias precauciones de seguridad. Al menor indicio de que la muestra se esta

calentando hay que reducir de alguna manera la reaccién con oxigeno. Normalmente
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se tiene a mano arena o algun polvo para materiales piroféricos. En el caso de los
polvos de hidruro de UMo, si se calientan liberan hidrégeno, que arde con una llama

que practicamente no se ve.

Los polvos de uranio eran trabajados bajo campana o en caja de guantes. Si se

consideraba necesario también se utilizaban mascaras con filtro de aire.

Para el caso de la manipulacion de gases combustibles, como ser el hidrégeno y
el silano, se planificaron los experimentos teniendo la precaucién de siempre estar con

concentraciones en aire por debajo de la ignicidon o autoignicion.

La mayoria de los experimentos realizados involucraron la utilizacién de uranio.
Se utilizé uranio natural de una pureza de 99,7 % para hacer las pruebas preliminares,
uranio empobrecido cuando se requirié mayor pureza y uranio con un enriquecimiento
menor al 20% en ***U cuando hubo que preparar muestras para ser irradiadas. Todos
estos materiales estdn bajo salvaguardias, con lo cual hay que trabajar bajo las
reglamentaciones vigentes y en instalaciones habilitadas o bajo autorizaciones de
practica, de acuerdo a los criterios vigentes y los establecidos por la Autoridad

Regulatoria Nuclear, ARN.

Los trabajos de fundicidn de la aleacién de uranio molibdeno se realizaron en la
Planta de Elementos Combustibles para Reactores de Investigacion, ECRI, en el Centro
Atémico Constituyentes, CAC. Esta planta estaba habilitada para realizar fundiciones

de aleaciones en base a uranio y con diversos grados de enriquecimiento.

Los primeros trabajos realizados de hidruracion requerian que fuesen hechos en
una instalacion o facilidad licenciada para trabajar con uranio y con hidrégeno. Es por
esta razén que los primeros trabajos de hidruracién del UMo fueron realizados en
CONUAR, en la sala de hornos donde se sinterizaban las pastillas de UO;, en una

atmadsfera reductora de hidrégeno.

Cuando hubo que trabajar a una escala mayor en base a los resultados
auspiciosos obtenidos y con uranio de un enriquecimiento del 20 % en **°U fue

necesario buscar otra instalacidon. No fue posible trabajar en la planta ECRI ya que el
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trabajo con hidrogeno podia entorpecer las tareas habituales de produccion de la

planta.

Se licencié el Laboratorio de Nanoestructuras, en el CAC, tarea que llevd varios
meses, pero que finalmente permitié darle un impulso importante a las tareas cuando
se retomaron. La licencia contemplaba el procesamiento de aleaciones y compuestos
de uranio, bajo salvaguardias, y la utilizacién de hidrégeno. En este Laboratorio de
Nanoestructuras de la Unidad de Actividad de Combustibles Nucleares es donde se
desarrolld la camara de tratamientos térmicos con vibracién, se instalé una campana
con extraccion y filtro absoluto EPA, caja de guantes con control de atmdsfera, prensa
hidraulica, laminadora, balanzas, horno, estufa, molinos, tamizadoras, lijadoras vy
elementos para la preparacién de muestras metalograficas. El hecho de contar con una
instalacion de base donde se puedan realizar los trabajos de desarrollo favorece

enormemente cualquier emprendimiento tecnoldgico que se desee encarar.

Para las pruebas de irradiacion se recurrié al Advanced Testing Reactor, ATR, del
Idaho National Laboratory, INL. Este reactor de 200 MW,, el mas potente de EEUU,
permitid que las muestras fuesen irradiadas en altos flujos neutrdnicos hasta altos
porcentajes de quemado del Z°U presente en las miniplacas, en el término de tres
meses funcionando a la mitad de su potencia maxima. Estas irradiaciones,
contemplaban la realizacion de los ensayos post irradiacién, PIE, en las instalaciones de

celdas calientes del Complejo de Combustibles y Materiales, también del INL.

4.3 Discusiones

La aleacion metaestable y-UMo tiene alta densidad y un comportamiento
Optimo frente a la retencidn de los productos de fisién gaseosos. Prueba de ello son las
observaciones realizadas con microscopia electrénica de transmision (Figura 4.18) en
las cuales se ve el alojamiento de los gases en una super red cristalina coherente con la
estructura cubica de la aleacidén [Van den Bergue et al., RERTR 2007] en una muestra
de y-U7Mo con uranio de bajo enriquecimiento con un quemado de extraccion del 29

% del 2°U presente [Leenaers et al., RRFM 2004]. Por otro lado se ha mostrado que las
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densidades del orden de 16 gUt/cm3 en y-UMo con uranio de bajo enriquecimiento,
LEU, son suficientes para la reconversiéon HEU - LEU de los reactores nucleares
experimentales de mayor flujo neutrdnico existentes. Estos flujos neutrénicos

25 existente en el nucleo

maximos ya no estan limitados por la densidad de
combustible, sino esencialmente por las limitaciones impuestas por la capacidad de

extraccién del calor generado.

20nm

Figura 4.18 Red tridimensional ordenada de burbujas de 2 nm con un espaciado de 7 nm en la

estructura de la aleacion y-U7Mo (LEU) con un 29% de quemado.

Estos dos criterios son los que siguen motorizando, aun después de mas de 15
anos, la calificacién de esta aleacién para su uso como combustible nuclear para la
reconversion de reactores y para una nueva generacidn de combustibles tipo MTR
para reactores de investigacion o bien, reactores de potencia compactos. La razdn por
la cual se ha demorado la calificacion general de los combustibles de y-UMo tipo
placas para su uso han sido los inconvenientes que se presentan en la zona de

interaccion entre el UMo y el Al, cuando se llega a una densidad de 2.10% fisiones/cm®
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en el nucleo combustible. La explicacion primaria de este defecto es la amorfizacion de
la zona de interaccién que disminuye la capacidad de alojar a los gases de fision e
incrementa la difusidon de todos los productos de fisidn. Ya sea porque se acumulan
estos productos en la interfaz con el aluminio de la matriz que genera un contacto
incoherente, o bien porque comienza a precipitar una fase incoherente, los productos
de fisidon condensan formando burbujas e hinchamientos inaceptables de la placa
combustible. Este efecto se consigue disminuir con el agregado de silicio estabilizando
fases cristalinas intermedias. Los primeros intentos de utilizar combustibles con UMo
son los de la propuesta de reduccidon de HEU de los combustibles dispersos de UsSi, del
FRM Il y el de los combustibles de UMo disperso del reactor coreano KIRR en Ki-Jang
en construccidon [Seo et al., RRFM 2013]. A raiz del primer caso se ha conformado un
grupo de trabajo europeo [Heracles WG, 2014] que estima en no menos de 10 afios el
tiempo para poder tener un sistema de combustible de UMo calificado [Breitkreutz et

al., RRFM 2013].

Curiosamente esta situacién es muy diferente a la calificacion del siliciuro de
uranio, UsSi,, que después de haber comenzado el programa RERTR de reduccién de
enriquecimiento en 1978 [RERTR, 1978] ya tenia un combustible calificado menos de

10 anos después [NUREG 1313, julio 1988].

Como se puede apreciar, los trabajos contindan en una linea que trata de
presentar alternativas a la conversidon de los reactores nucleares experimentales que

utilizan combustibles nucleares con uranio de alto enriquecimiento, HEU.

4.3.1 Hidruracién masiva de y-U7Mo

El descubrimiento de la forma de hidrurar masivamente aleaciones de UMo vy el
descubrimiento del hidruro masivo UMoH; permitieron fabricar con el proceso HMD
mas de 5 kilos de polvo de y-UMo y firmar un contrato de venta con CERCA de Francia
para la provision de un kilo de este material con uranio natural. El proceso de
obtencidn del polvo de la aleacién y-UMo por hidruracién, molienda y deshidruracion

es mucho mds econdmico que el método de atomizacién centrifuga. Las razones son
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fundamentalmente debidas a que la cdmara en el proceso HMD puede ser chicay la de
atomizacion centrifuga necesariamente requiere de un recorrido de 75 cm para que se
formen y enfrien las particulas expulsadas como venas liquidas pulsantes del disco
rotatorio. Al ser mas grande la camara tiene que ser mucho mas robusta para poder
ser evacuada previamente para introducir un gas inerte y evitar la oxidaciéon del
material. La ventaja que tiene el proceso de atomizacion centrifuga es que se pueden
obtener unos 4 kilos de polvo ya terminado en pocos minutos. Para centrifugar mas
cantidad de material habria que considerar condiciones especiales para evitar
problemas de seguridad que pudieran involucrar una masa mayor que la critica. De
todas formas, entre dos procesos de centrifugado hay que preparar el equipo y
dificilmente se puedan procesar mas de 10 kilos por semana. En el caso del proceso
HMD, que involucra varios pasos, se puede también trabajar con lotes de 4 kilos y
hacer el proceso escalonado en mas de un equipo, con lo cual se podria superar la
cantidad obtenida de polvo por semana. Se puede decir a grandes rasgos que el costo
del equipamiento necesario para el proceso HMD es un orden de magnitud menor que
el de atomizacién centrifuga y que el seguimiento de las diferentes etapas del proceso

HMD requiere de un control mads estricto por parte de personal mas especializado.

Dada la gran diferencia de morfologia de las particulas de UMo obtenidas en el
proceso HMD y en el de atomizacién centrifuga se pueden mencionar algunas de las

propiedades que conllevan.

El polvo esférico ofrece una menor superficie de interaccidén en la matriz de
aluminio a igualdad de densidad de uranio comparada con la que presenta el polvo
HMD. Esta caracteristica podria favorecer, a igualdad de quemado, un menor hinchado

de la placa.

Si bien ambos polvos, el esférico y el HMD, presentan segregacion por flujo al
estar mezclados con polvo de aluminio de densidad mucho menor, en el caso del polvo
HMD va a ser menor la ruptura de homogeneidad. Después de compactado, el nucleo
disperso en aluminio de polvo HMD presenta mucho menos desgranado que el

esférico.
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Una caracteristica interesante del polvo HMD es que las fisuras internas
introducen desde el comienzo una porosidad mayor en el nucleo laminado, resultando
esto favorable pues hace menor el hinchado de la placa a igualdad de fisiones
comparado con un nucleo con menos porosidad. La ductilidad del material hace
imposible que estas fisuras se propaguen durante la laminacién y provoquen la rotura
de las particulas. Este efecto es totalmente en sentido opuesto al caso de los
combustibles dispersos de UsSi, en aluminio, donde, durante la laminacidn en caliente,
por el hecho de que el siliciuro es extremadamente fragil, las particulas se parten,
generando una porosidad inicial mayor que en otros combustibles dispersos dado que

el hueco que se forma entre los fragmentos rotos no es rellenado con aluminio.

No se probdé compactar polvo esférico de UMo sin polvo de aluminio, y tampoco
es imaginable dada la alta fluidez del material, teniendo que tomar precauciones al
respecto. En el caso del polvo HMD, la compactacion del polvo puro, sin aluminio, no
tuvo inconvenientes, sin apreciarse que el material compactado en frio se desgranase
con facilidad. Esta caracteristica hace posible la conformacién de nucleos compactos
por pulvimetalurgia de diversas formas geométricas, o con agregado de venenos
guemables u otros materiales inertes en el nucleo, en forma mas sencilla que en el

caso de un polvo esférico.

Se puede terminar diciendo que las mejores caracteristicas del polvo esférico se
presentan durante su utilizacién, mientras que las ventajas del polvo HMD se

presentan en la etapa de fabricacién.

Existe equipamiento comercial que genera un plasma de muy alta temperatura
por acoplamiento inductivo de radiofrecuencia [Boulos, 2012] con el cual se pueden
fundir particulas y esferoidizarlas. Con un equipamiento de estas caracteristicas se
podria, si fuese de interés, esferoidizar y/o eliminar defectos superficiales de las
particulas HMD. Un equipo de 15 kW puede llegar a procesar del orden de 1 kg de

material por hora.

Se presento para su aprobacién una patente del método HMD [Pasqualini et al,

Patente 2002] al Instituto Nacional de |la Propiedad Industrial, INPI. Debido a un par de
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deficiencias en su confeccién, que no pudieron ser salvadas, no fue otorgada. Cabe
mencionar que las primeras publicaciones con respecto a la hidruracion del UMo en
forma masiva fueron a nivel nacional en noviembre de 2001 [Pasqualini et al, AATN

2001] y a nivel internacional en marzo de 2002 [Pasqualini et al, RRFM 2002].

4.3.1.1. Formacion del hidruro de y-U7Mo

La incorporacion de hidrégeno en metales ha sido extensamente estudiada
desde el punto de vista de entender la fragilizacién por hidrégeno de metales y
aleaciones metalicas. Es sabido que los efectos producidos por el hidrégeno son
diferentes si estd incorporado inicialmente en el material o si esta presente como una
atmodsfera externa [Pressouyre, 1980]. En este ultimo caso la molécula diatdémica de
hidrégeno, H,, es fisisorbida por la superficie metalica por fuerzas de Van der Waals. Si
se vence una energia de activacion, la molécula se disocia y se forma un enlace metal
hidrégeno. Los d&tomos individuales de hidrégeno son quimisorbidos y difunden dentro

del material [Zlittel, 2003].

En el caso del UMo quedé evidenciada la presencia de hidrégeno en solucion y
en trampas. La solubilidad del hidrogeno es intrinseca a la estructura cristalina del
material y las trampas pueden tener origenes diferentes. Una trampa de hidrégeno se
puede definir como un sumidero en el cual se almacena hidrégeno y normalmente
estan producidas por precipitados, bordes de grano, dislocaciones o como en el caso
del UMo, por tensiones residuales de traccidn. Las energias involucradas a estas
trampas pueden ser del orden de algunas décimas de eV. Dadas las bajas energias
involucradas algunas trampas tendran un cardcter reversible e intercambiaran
hidrégeno con trampas de mayor energia, pasando a actuar como fuentes de
hidrégeno. A su vez, la absorcidn de hidrégeno en el material producira cambios en la

estructura y podra generar nuevos defectos o trampas en el material.

Es desconocida la energia de las trampas que se han generado por tensiones
residuales en el UMo. Es ldgico pensar que esos valores seran muy variables dada la
heterogeneidad de su origen [Castafio, 2015]. Lo que se puede medir es el valor de

saturacion de las trampas como una forma de caracterizacion.
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El proceso desarrollado para posibilitar la hidruracion del UMo consiste en tres
etapas. La primera es la generacién de trampas en el material, que por lo que hemos
visto se producen por tensiones residuales. No se ha notado que defectos asociados a
precipitados o bordes de grano tengan efecto alguno; dificilmente las dislocaciones
puedan existir sin que existan tensiones residuales. De todas formas se pueden
introducir tensiones residuales por medio de ciclados térmicos donde la aparicién de
dislocaciones puede estar muy disminuida. En la segunda etapa en la cual ya interviene
el hidréogeno, se llenan las trampas a una determinada temperatura. Se puede inferir
gue a esa temperatura el hidrégeno tiene una energia que supera la barrera para
localizarse en la red cristalina traccionada. En la tercera etapa, también en una
atmdsfera de hidrégeno externo y a una temperatura menor, primero en forma lentay
después mas rapido, comienza la hidruracién masiva de la fase metaestable y-UMo.
Con la disminucién de temperatura el material se contrae y en los lugares donde se ha
alojado hidrégeno comienza a formarse el hidruro. Esta transformacién estd asociada a
un importante aumento de volumen y generacién de nuevas tensiones que permiten

gue el material se siga hidrurando.

También se generan tensiones residuales cuando una muestra se enfria
suficientemente rdpido. Si este enfriamiento se realiza en presencia de hidrégeno,
desde una temperatura superior a la necesaria para llenar las trampas que se van
generando, al llegar a la temperatura de llenado de las trampas, estas acumularan
hidrégeno. Al seguir bajando la temperatura se llega a la temperatura a la cual el
material comienza a hidrurarse masivamente. Si antes de calentar el material hubiese
trampas con hidrégeno, la velocidad de hidruracién, debido a este efecto de llenado
adicional de trampas, hace que la velocidad de hidruracion sea mayor durante el
enfriamiento que durante el calentamiento como se mostré previamente en la Figura
2.11. Este efecto de ciclado térmico en presencia de hidrégeno, entre la temperatura
de llenado de las trampas y la temperatura de hidruracion, fue utilizado para hidrurar
la aleacion y-U10Mo [Chen et al, 2010]. La interpretacion sintética de este proceso es
gue en presencia de una atmodsfera externa de hidrégeno, el hidrégeno almacenado en
las trampas, a la temperatura de hidruracidn, funciona como fuente de hidrégeno

permitiendo la hidruracién masiva.
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Resumiendo se puede decir que la dilatacién de la red cristalina del UMo, en fase
gamma metaestable, en zonas de la muestra donde existen tensiones residuales de
traccion, admite la incorporacién de hidrégeno en mayor grado que los limites de
solubilidad a esa temperatura. Se interpreta que esta mayor cantidad de hidrégeno
estd localizado en estas zonas dilatadas a las cuales denominamos trampas. En el caso
de la aleacién de composicidn de uranio con un 7 % en peso de molibdeno, U7Mo, con
tensiones residuales, la incorporacion de hidrégeno en estas trampas se produce a los
230 £ 10 °C, y es liberado a partir de los 325 °C. Se ve que es necesaria una
determinada temperatura para superar la barrera de incorporacién a las trampas. A
una temperatura mayor, el hidrégeno no es retenido. Estas temperaturas estan por
debajo de las temperaturas de recocido del material y con los tiempos involucrados
dentro de los limites de estabilidad de la curva TTT de la aleacién metaestable. Estando
el hidrégeno en las trampas, en valores que pueden considerarse de saturacién, y en
una atmosfera de hidrégeno, a una temperatura de 120 + 70 °C, comienza a precipitar
hidruro. La precipitacion del hidruro progresa con el tiempo hasta transformar la
totalidad del material inicial en la medida que se mantengan las condiciones de
temperatura y presion de hidrégeno gaseoso. Se puede interpretar que el hidrégeno
en las trampas, al bajar la temperatura, llega a un nivel de sobresaturacién debido a la

contraccion del material, no alcanza a difundir, y por lo tanto comienza a precipitar.

En base a esta interpretaciéon de la forma en que se hidrura el UMo surge que
dificilmente pueda ser realizado si la muestra inicialmente se encuentra en forma de
polvo. En estas condiciones se dificulta la formacién de tensiones residuales
importantes dentro del material. Este resulta un tema abierto dado que no se hicieron
pruebas de intentar de hidrurar polvo de UMo o buscar otra forma de conseguir que la

aleacidén se pueda hidrurar.

Una forma sencilla de preparar muestras tensionadas es mediante la fundicién
de botones de la aleacién en un horno de arco, con un crisol de cobre refrigerado. En
este caso, si el tamafio de los botones es tal que se pueden introducir facilmente en la

camara de hidruracion, el fraccionamiento de la aleacidon fundida no es necesario. No
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sélo se gana tiempo sino que también se evitan las posibilidades de contaminacién con

el molde de colada que en el caso del horno de arco es de cobre refrigerado.

Probablemente, una muestra de y-UMo con tensiones de traccion puede ser
cargada catddicamente con hidrégeno con el fin de preparar la aleacién para su
hidruracién masiva, sin necesidad de calentar la muestra a 230 °C en una atmésfera de

hidrégeno para llenar inicialmente las trampas.

4.3.1.2. Propiedades termodindmicas del hidruro de UMo

El desarrollo tecnolégico de obtener polvo de UMo por el método de
hidruraciéon-molienda-deshidruracién, HMD, no requirié de un andlisis profundo del
hidruro descubierto. Una de las tareas pendientes es la medicion de las propiedades
termodinamicas, en particular la entalpia y la entropia de formacién del hidruro de -
UMo y su variaciéon con la concentracién de molibdeno. Para poder obtener estos
valores se deben medir las presiones de equilibrio de la aleacién con determinada
proporciéon de molibdeno en funcién de la composicion del hidruro a distintas
temperaturas [Dornheim, 2011]. Para tener consistencia en los datos experimentales
se pueden tomar distintas muestras con similar cantidad de tensiones residuales y
someterlas, a distintas temperaturas, para medir las presiones de equilibrio en una
camara cerrada, sabiendo la cantidad de hidrégeno que se va introduciendo para
mantener el equilibrio. Esta aclaracién es a los fines de sefalar la importancia del
tratamiento inicial de la muestra en la posibilidad de ser hidrurada ya que dificilmente
se puedan realizar varios ciclos de hidruracién/deshidruracién. La temperatura a la
cual comienza la deshidruracion a baja presiéon es del orden de los 400 °C, cercana a la
descomposicion de la fase gamma. Una vez tomados los datos experimentales a
distintas temperaturas con distintas muestras se continda con el método habitual de
graficar los resultados en una recta del tipo Arrhenius para obtener los parametros

termodindmicos (Figura 4.19).
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Figura 4.19 Presion de equilibrio en funcion de la concentracion de hidrdogeno en la fase
metdlica (M) a distintas temperaturas tipicas de un hidruro hipotético. A la derecha se grafican
los valores de presion y temperaturas del “plateau” para obtener los valores de entalpia y

entropia de formacion del hidruro

De la grafica de la derecha se puede obtener, utilizando la ecuacidon de van't
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Donde los valores de entalpia AH y entropia AS de formacidon del hidruro en base a la
pendiente de la recta y su ordenada al origen. R es la constante de los gases, P son las
presiones de equilibrio en el “plateau”. La dependencia con la temperatura, T, esta

explicita en la ecuacién. Se considera que AH es independiente de la temperatura.

De mediciones de este tipo con aleaciones con distinto contenido de molibdeno
se pueden obtener datos adicionales relacionados a las propiedades termodinamicas
de la aleaciéon UMo. Por ejemplo saber como varia la distancia de 30 um observada
entre las fisuras que se forman durante la hidruracién de la aleacién UMo al variar la

proporcién de los aleantes.
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Algunos datos experimentales adicionales se pueden obtener de las velocidades
de absorcién de hidrégeno durante ciclados térmicos en muestras donde previamente
se les incorpord hidrégeno en las trampas. En la Figura 4.20 estan graficadas con
mayor detalle que previamente (Figura 2.11), las velocidades de absorcién de
hidrégeno, dn/dt, con sus barras de error, a medida que una muestra con hidrégeno
incluido en las trampas era calentada desde temperatura ambiente hasta 250 °C
(izquierda), o enfriada después de haber llegado a una temperatura de por lo menos
575 °C, en una atmosfera de hidrégeno. Como se menciond previamente, son notorias
las diferentes escalas donde las velocidades de absorcién son tres veces mayores
durante el enfriamiento que durante el calentamiento debido a que en el primer caso
las tensiones que se generan en la superficie son de traccién y en el segundo caso son

de compresion.
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Figura 4.20 Velocidad de absorcion de hidrogeno durante el calentamiento o enfriamiento de

una aleacidn de y-U7Mo en atmdsfera de hidrégeno.

4.3.1.3 Pardmetros estructurales del hidruro de y-UMo

Indexando el espectro de difraccidn de rayos-X se pudo determinar que la
estructura cristalina del hidruro de y-U7Mo con respecto a los atomos pesados U y Mo

era una A-15 y que la cantidad maxima de hidrégeno que se incorpora tiene una

relacion con la estructura metélica de H/M < 3. Los &tomos de Mo en la aleacidn inicial
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estan ubicados al azar en la estructura bcc. En la estructura cubica A-15 del hidruro, la
ubicacidn de estos atomos es en el centro, en los vértices y dos atomos sobre las caras
laterales del cubo. Los dtomos en las caras estdn alineados en forma paralela a las

aristas y orientados entre si en direcciones ortogonales.

Si se quisiese determinar la posicién cristalografica de los &tomos de hidrégeno
se puede deuterar la aleacién y levantar un espectro de difraccion de neutrones
[Rundle, 1947]. Utilizando deuterio la estructura cristalina seria la misma que la del
hidruro y el parametro de red del orden de 0,2 % menor que con hidrégeno [Rundle,
1951]. Se llegd a comprar un tubo de 2 kg de deuterio pero no se concreté ninguna
deuterizacion ya que no se pudo financiar el ensayo de difraccion en una facilidad
adecuada en el exterior. Es conveniente que la aleacién sea deuterada con uranio
empobrecido dado que la muestra se activaria durante la irradiacion de acuerdo a la

235

cantidad de U presente.

Otra alternativa para determinar la posicion de los 4tomos de hidrégeno es con
la utilizacién de la técnica de resonancia magnética nuclear, RMN. Se miden los
tiempos de relajacidn del acoplamiento del spin de los protones con los electrones de
la red cristalina que van a depender de la localizacién de los 4&tomos de hidrégeno. Esta
técnica fue utilizada incluso para obtener la localizaciéon y movilidad de datomos de

hidréogeno en solucion en estructuras A-15 [Skripovet al., 1992].

De mediciones de fricciobn interna surgen también similitudes de
comportamiento de atomos intersticiales en estructuras bcc y A-15 que estan
relacionados con la relajacién de Snoek [Nowick et al., 1972]. De estos trabajos se
pueden inferir los analisis en los cuales se ven como estas estructuras se convierten
unas en otras: por ejemplo, el Nb puro tiene una estructura bcc y cuando se cambian
algunos atomos de niobio por estafno formando el compuesto con la relacién

estequiométrica NbsSn, la estructura cristalina pasa a ser A-15 [Berry et al., 1983].

El hidruro de uranio tiene dos fases alotrépicas denominadas a-UHs; y B-UHs
[Mulford et al., 1954] cuyas estructuras se muestran en la Figura 4.21, de baja y de alta

temperatura respectivamente [Zhang et al., 2011]. La posicidn de los &tomos de uranio
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en la estructura de baja temperatura, sitios 2(a) (0, 0, 0), corresponde a una estructura
bcc; los atomos de hidréogeno ocupan posiciones que terminan conformando una
estructura A-15, sitios 6(c) (1/4, 0, 1/2). En el caso de la estructura B-UH3, que es la de
alta temperatura, los &tomos de uranio ocupan las posiciones correspondientes a las
de una estructura A-15, sitios 2(a) (0, 0, 0) y la 6(c) (1/4, 0, 1/2), y los atomos de
hidrégeno los sitios 24(k) (0, 0.156, 0.313).

Figura 4.21 Estructuras cristalinas de las dos formas alotrdpicas del hidruro de uranio, UH;. Las

bolas grandes corresponden a las posiciones del uranio y las pequefias a los hidrégenos.

Estos dos ejemplos de modificacidn de estructuras cambiando unos datomos de
niobio, Nb, por algunos de estafo, Sn, o bien por cambios de temperatura en el caso
de las formas alotrépicas del hidruro de uranio, UH3, indican que ambas estructuras
requieren poca energia para ser transformadas unas en otras. En el caso del hidruro de
UMo se puede pensar que el hidrédgeno se incorpora inicialmente en la estructura bcc
de los atomos pesados y se va transformando en la estructura A-15 de los atomos
pesados a medida que se va hidrurando. Posiblemente las posiciones de los atomos de
hidrogeno en la estructura de alta temperatura sean las de los hidrégenos en el

hidruro de UMo.
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Dado que los espectros de difraccion del hidruro muestran picos muy anchos,
atribuibles a las importantes tensiones generadas por el cambio de volumen
involucrado durante la hidruracion del material, es deseable recocer al material para
eliminar tensiones. En condiciones normales de presion y temperatura no es posible
dado que las temperaturas de deshidruracién son menores a las de relajamiento de
tensiones del material. Por esta razén, y suponiendo que la estructura del hidruro es
estable en un determinado rango de temperatura, se intentd recocer el hidruro en una
camara con alta presién de hidrégeno. La cdmara se disefid para alojar unos pocos
gramos de hidruro en polvo suficientes para después obtener una muestra
representativa y medible. La cdmara debia tener conexiones de tal forma de poder ser
evacuada y permitir la entrada de hidrégeno a presién. Las temperaturas y los tiempos
de permanencia debian ser optimizados. Por el comportamiento del material base se
podria pensar que las temperaturas de recocido podrian estar por encima de los 575

°C.

Los parametros termodinamicos del hidruro o del deuteruro no se conocen y
esto dificulta la planificacién de un ensayo de estas caracteristicas [Puszkiel, 2012] ya
sea para medir difraccion de neutrones con una muestra deuterada, utilizar la técnica

de friccion interna o bien RMN.

4.3.2 Recubrimientos de polvos

Para los recubrimientos de las particulas de UMo fue fundamental la posibilidad
de mover las particulas dentro de la camara a temperatura para evitar la sinterizaciéon
y conseguir recubrimientos homogéneos. Las primeras pruebas realizadas para
recubrir particulas fueron utilizando aluminio fundido mezclado con los polvos a
recubrir. Esto dio resultado cuando se tratd de recubrir particulas de tungsteno pero
no se pudieron recubrir particulas de UMo. Obviamente no se tratd de recubrir las
particulas con magnesio dado que con el uranio no se forma ninglin compuesto
intermedio y son inmiscibles. El recubrimiento con aluminio en la proporcion de la
cantidad de aluminio que tendria el nicleo combustible evita la segregacion por flujo

en el mezclado de polvos de diferentes densidades como son el UMo y el Al.
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Las condiciones de revestimiento por inmersién deben tener en cuenta la
frecuencia y amplitud de vibracion de la camara, evitar la aglomeraciéon de particulas,
la tensién superficial, la fluidez del liquido, las temperaturas de fusion, las capacidades
de soldadura, la formacién de eutécticos, la solubilidad y otras condiciones que limitan
su aplicabilidad. Sin embargo, en casos particulares, se pudieron obtener propiedades

interesantes con este proceso de deposicidon muy rapido.

El recubrir polvo de U-Mo con aluminio y luego oxidarlo no genera una capa de
alumina ya que el aluminio difunde en el UMo mas rédpido de lo que difunde el oxigeno
a través de una capa muy delgada de alumina. Si se desea recubrir con alimina se
tendra que utilizar otra metodologia, como por ejemplo, formar un éxido hidratado en

autoclave y después deshidratarlo.

Las pruebas realizadas para recubrir las particulas de UMo con silicio por
métodos de deposicion quimica en fase vapor no presentaron mayores problemas
utilizando técnicas conocidas a partir de la descomposicion de silano, SiH,. El hecho de
sintetizar el silano en el laboratorio permitiéd ahorrar un tiempo importante por las
demoras de su provision si se tuviese que importar, dado que debe ser transportado

en barco por razones de seguridad.

El método que también dio resultados satisfactorios para el recubrimiento de
particulas de UMo con Si fue mezclando polvos de ambos materiales y llevarlos a
temperatura para permitir la interdifusion en fase sélida. Mezclando las proporciones
como para realizar recubrimientos de pocos micrones de Si se recubrieron las
particulas de UMo a pesar de tener una temperatura de fusiébn menor vy
probablemente una presidn de vapor mayor. Se considera que esto fue posible

precisamente por las proporciones iniciales que se utilizaron de cada material.

Es importante en estos recubrimientos, especialmente con los de silicio, eliminar
totalmente el oxigeno presente para que no se formen precipitados indeseados. Como
se menciond anteriormente, se utilizaba un getter para eliminar el oxigeno durante el

tratamiento. También, en el caso de que el material del recubrimiento sea fragil,
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espesores mayores de 1 um pueden provocar que no tengan una buena adherencia si

la interfaz no es coherente y que haya desprendimientos.

La idea basica de recubrir las particulas de UMo con Si radica en la posibilidad
que en la interdifusién de ambos materiales bajo irradiacion pueda haber una
transformacién metallrgica para obtener una cobertura de UsSi, que se sabe tiene un

buen comportamiento bajo irradiacién.

La cobertura de las particulas de UMo con silicio facilitaria implementar un
revestimiento adicional por inmersion de la aleacién Al 5 % Si en las proporciones
adecuadas para evitar las mezclas de polvos de diferentes densidades que se segregan

por flujo [Ottino et al., 2000].

Los productos de fision generados en las particulas con uranio poseen energias
entre 60 y 90 MeV, suficientes para recorrer antes de frenarse distancias del orden de
los 10 micrones. Esto significa que si se quisiera recubrir una particula de combustible
con un espesor menor, la barrera difusional sera solamente parcial. Este enfoque hace
necesario tener en cuenta para el disefio de una barrera de este tipo las cinéticas y el
dafio causado en los materiales que se encuentran en la interfaz, ya sea con el
compuesto de uranio como con la matriz circundante, generalmente de aluminio. Se
puede pensar en recubrimientos con materiales mas ductiles, como niquel, niobio o
circonio, donde es posible pensar en recubrimientos gruesos y han sido probados
previamente en otros desarrollos de combustibles nucleares. En este caso
posiblemente se deba apelar a recubrimientos realizados por procesos de deposicion

fisica en vacio sobre particulas de UMo en movimiento.

Otra prueba que tampoco se realizd, pero que posiblemente hubiese sido
exitosa, seria el recubrimiento de las particulas de UMo con germanio por el método

de difusidn en fase sélida.
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4.3.3 Miniplacas con nucleo disperso

La fabricacidn de miniplacas con particulas de UMo disperso se realizé a 450 °C,
una temperatura de laminacidn menor que las habitualmente utilizadas con éxidos,
aluminuros o siliciuros de uranio, para evitar la descomposicién de la fase metaestable.
A su vez los tiempos de recocido entre pasada y pasada tienen que ser disminuidos lo
mas posible por la misma razén. En términos generales se puede decir que todas las
pasadas en caliente no se deben demorar mas de una hora. Respetando estos

requisitos no se presentaron problemas en la retencion de la fase metaestable.

4.3.4 Miniplacas con nucleo monolitico

Los combustibles nucleares de UMo presentan la alternativa de fabricar nucleos
dispersos y, considerando la ductilidad de la aleacién, nicleos monoliticos. La opcién
de nucleos dispersos requirid poner a punto técnicas de preparacion de polvos por
distintos mecanismos. Se puede afirmar que solamente dos métodos de obtencién de
polvos pueden ser factibles de llevar a una escala de produccién en aleaciones ddctiles:
el método de atomizacion centrifuga y el de hidruracidn, molienda y deshidruracién,
HMD. El método de atomizacién gaseosa nunca fue probado con aleaciones de uranio
y se considera que el equipamiento seria mas voluminoso que el de atomizacién

centrifuga.

Los calificativos monoliticos y dispersos de los nucleos de las placas
combustibles estan asociados a los procesos de fabricacion. En el primer caso el nucleo
es una aleacion metalica, como por ejemplo la de UAI con HEU, que se trabaja por
conformado mecanico. En el segundo caso se refiere a los combustibles cuyos nucleo
son fabricados utilizando técnicas de pulvimetalurgia, mezclando dos polvos,
prensandolos en frio, para finalmente ser enmarcados, tapados, soldados los laterales

y laminados.

Si bien el UMo es ductil, las diferentes propiedades termomecanicas no
hicieron posible la colaminacién con aluminio. Esto llevé a que se plantearan distintas

alternativas de las cuales solamente dos demostraron ser factibles: recubrimiento del
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nucleo monolitico con aluminio ya sea utilizando la soldadura por friccion interna o por
alta presion isostatica, HIP. Ambos métodos requieren que sea previamente laminado
el nucleo de UMo a los largos finales y después aplicar el procedimiento de
recubrimiento. Pero ninguno de estos dos métodos resuelve el problema de la zona de

interaccion entre el UMo y el aluminio.

La introduccién de Si para retardar la condensacién de burbujas en la interfase
UMo/Al surgié de observaciones donde la interfase crece menos en las particulas en
contacto con el Al-6061 del revestimiento. A raiz de esto es que se irradiaron
miniplacas monoliticas para ver los efectos en la interfase. En la Figura 4.22 se
muestran los resultados de la irradiacion en el ensayo donde definitivamente se

descart6 esta alternativa [Robinson et al., 2007].

Figura 4.22 Formacion de burbujas en la zona de interaccion entre un nucleo monolitico de

U10Mo y Al-6061.

La laminacidn previa a las dimensiones finales de la placa requeria encapsular
entre chapas de hierro comin el UMo para evitar su oxidacién. Para evitar que el
hierro se soldase al UMo se le agregaba alguna pintura refractaria. El encapsulado con
chapas de hierro fue reemplazado con placas de zircaloy, reduciendo su espesor a 25

um y dejando soldado el material al UMo formando una barrera difusional para
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después ser recubierto con aluminio por alguno de los métodos previamente

desarrollados [Moore et al, RERTR 2010].

El planteo del combustible monolitico de UMo revestido con Zry-4 fue mas
simple que todas estas alternativas. Se resolvieron los desafios que se presentaron ya
que nunca antes habian sido colaminados estos dos materiales. Las experiencias que
se conocian de extrusién de estos dos materiales, que fueron probados bajo
irradiacion y en pares difusionales, mostraron que no deberia haber problemas en la
zona de interaccidén. Tuvieron que ser resueltos los problemas de diferencias en los
coeficientes de dilatacién de ambos materiales, demostrar que las tensiones residuales
remanentes debidas a estos coeficientes distintos no influirian durante la irradiacion,
desarrollar un método de terminacién superficial y ensayar bajo irradiacidon dos de las

muchas miniplacas que se fabricaron.

Los coeficientes de dilatacion térmica normalmente aumentan con la
temperatura. El coeficiente de dilatacion térmica de aleaciones de UMo entre
temperatura ambiente y 600 °C varia entre 12 y 18 x 10° °K™ [Rest et al., 2006]. El Zry-
4 tiene una estructura hexagonal y por lo tanto tiene un comportamiento anisotrdépico
con coeficientes de dilatacién térmica diferentes de acuerdo al grado de orientacién
cristalina que pueda tener. Se puede estimar valores del orden de 6 x 10° °k™
[MATPRO, 2001] que son la mitad de los de aleaciones de UMo. El coeficiente de
expansion térmica del aluminio entre 20 y 500 °C es de 27,5 x 10 °K™, el doble que el

de las aleaciones de UMo; sin embargo, debido a sus muy distintas propiedades

termomecdnicas no es posible su colaminacion.

Se desarrollé una estrategia para que los diferentes coeficientes de dilatacién
térmica de U7Mo y Zry-4 no afectasen la soldadura de las superficies de las
miniplacas. Esta estrategia consistié en no permitir el enfriamiento de las miniplacas
entre pasos sucesivos de laminacién en caliente utilizando procedimientos de
operaciones rapidas, hasta la soldadura total después de cuatro o cinco pasadas. La
colaminacién se realizé en la zona donde la fase gamma del UMo es estable y el Zry-4
se encuentra en la fase alfa. El Unico recaudo que se tuvo para evitar la

descomposicion de la fase UMo fue un enfriamiento rapido al aire después de la
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ultima pasada de laminacion en caliente. Las tensiones residuales remanentes son
absorbidas por la deformacion plastica del Zry-4 y son parcialmente eliminadas
durante las etapas de pulido final, enderezado y durante la irradiacién; no requirieron

un tratamiento especial.

La limpieza de las superficies de Zry-4 de las miniplacas se llevd a cabo
mecanicamente. Se intentd remover el éxido superficial con acido fluorhidrico pero no
se pudo controlar que no se atacase la base metdlica. No se probd realizar esta
operacion en un bafio a baja temperatura como podria ser lo aconsejable. No se
insistid con el decapado quimico utilizando acido fluorhidrico ya que es dificil de

remover totalmente y puede generar inconvenientes durante la irradiacién.

Contaminaciones superficiales de cualquier tipo previas a la colaminacién deben
ser evitadas. Después de la laminacion en caliente del nicleo de U7Mo para reducir su
espesor, pequefios precipitados aparecieron en la superficie que se podian observar
con una lente de 40X de aumento. Estos precipitados, posiblemente carburos mixtos
gue se formaron por contaminacién proveniente del molde, dificultan la soldadura
entre el U7Mo vy el Zry-4 durante la colaminacién en caliente. Los precipitados que
afloraban a la superficie fueron removidos con vapor de agua a 100 °C a presién

atmosférica.

Otro tema al que se le prestd especial atencion mencionado anteriormente fue
gue hubiese un buen ajuste entre el nicleo de U7Mo vy el marco de Zry-4, para evitar
la formacion de ampollas durante la colaminacién en caliente. Se puede estimar las
tolerancias entre compacto y marco en base a las absorciones de oxigeno y nitrégeno
gue fueron medidas teniendo en cuenta que la reaccidn superficial genere espesores

submicronicos.

El enderezamiento de las miniplacas requiere equipamiento mas robusto que el
utilizado para placas de aluminio con combustible disperso. La limpieza final de la
superficie de las placas de Zry-4 para remover la capa de o6xido debe utilizar
equipamiento que siga las pequefias irregularidades de las placas para no disminuir en

forma localizada el espesor del revestimiento. Esto se puede conseguir con cepillos
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abrasivos en una fresadora o bien un escaneo de un chorro de agua con abrasivo. Son
preferibles los métodos de remocidn de dxido en via hUmeda para evitar que se forme
nuevamente una capa de 6xido en forma no controlada. En este aspecto se intento
remover el 6xido superficial con un arenado a temperatura ambiente sin control de
atmdsfera. Seguramente se hubieran conseguido mejores resultados si se utilizaba

una atmosfera inerte.

El espesor de las miniplacas irradiadas era de un milimetro, mds pequeio que lo
habitual en placas de aluminio que suele variar entre 1,35 y 1,5 mm. El espesor del
revestimiento de Zry-4 para la miniplaca MZ25 era de 0,37 mm y para la miniplaca
MZ50 era de 0,25 mm; este ultimo valor es mucho menor que los habituales de entre
0,35 y 0,40 mm de los espesores de los revestimientos de aluminio. La posibilidad de
utilizar espesores tan pequenos en los revestimientos de acero inoxidable o Zry-4 en
los combustibles monoliticos de UMo compensa la menor conductividad térmica de
estos en comparacion con las aleaciones de aluminio. Las propiedades mecdnicas del
Zry-4 y, con mas razén las del acero inoxidable, permiten que se puedan utilizar
espesores de revestimiento de 250 micrones (10 mils) como en MZ50 y seguramente
mas pequefios, de 150 micrones. La reduccidn del espesor de revestimiento permite
extender los valores de la relacion entre cantidad de moderador de neutrones y de
material fisil en las estrategias de conversion de los reactores nucleares de alto a bajo

enriquecimiento.

4.3.5 Irradiacion y ensayos posteriores

Los programas de colaboracidn internacional han favorecido el acercamiento
suficiente como para encarar estudios conjuntos. Los ritmos de ensayos encarados en
el Programa de Reduccion de Enriquecimiento en el ATR del INL contemplaban la
irradiacion de 32 miniplacas en 8 capsulas por ensayo. Estos ensayos programados
debian ser alimentados con 32 propuestas distintas, con lo cual era previsible que se
pudiesen obtener posiciones de irradiacidn. Tal fue el caso del experimento RERTR 7A
donde se irradiaron las miniplacas MZ25 Y MZ50, y solamente se utilizaron una tercera

parte de las posiciones disponibles. El hecho de que se irradien tantas miniplacas hace
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gue se forme un cuello de botella en los ensayos post irradiacion, donde las
prioridades en el andlisis las tengan las miniplacas que fallaron frente a las que no
tuvieron inconvenientes. En el caso de las miniplacas MZ25 y MZ50 contribuyd a
acelerar los ensayos post irradiacion, después de 6 meses de decaimiento, el hecho de
viajar a presenciar los ensayos. Esta visita modificd la agenda de los ensayos post
irradiacion en la celda caliente dado que se iba a presenciar precisamente esos

ensayos que se debian estar haciendo.

En el caso de irradiaciones mds complejas, como ser el caso de la irradiacion de
una placa completa, las posibilidades de acceder a posiciones prestadas seguramente
serian mds complicadas. Es por estas razones que ensayos de este tipo, por mas que

lleven mucho mas tiempo, es interesante poder realizarlos en las facilidades locales.

Las dos miniplacas de UMo con recubrimiento de Zry-4 fueron irradiadas
exitosamente durante 90 dias en el reactor mas potente de EEUU, funcionando a una
potencia de 100 MW térmicos, y llegando a quemados mayores al 50 %. Para
comparar, las miniplacas argentinas que se mandaron a irradiar a ORNL en la década
del 80 en el ORR funcionando a plena potencia, 30 MW,, durante 272 dias llegaron a
guemados del 81 % [Hofman et al., 1988]. Los ensayos post irradiacion, PIE, mostraron
cabalmente un excelente comportamiento del material, sin ninguna generacién de
defectos en la zona de interaccion UMo/Zry-4. El crecimiento de la capa de 6xido del
revestimiento de Zry-4 durante la irradiacién tiene una cinética mucho mas lenta que
en el caso de los revestimientos de aluminio. El escalamiento de miniplacas a placas de
tamanio final para los combustibles del tipo MTR, utilizando la técnica de tapas y marco
en el proceso de colaminacién en caliente de UMo con Zry-4 & acero inoxidable, no

deberia presentar problemas.

El desarrollo de la colaminacién de UMo con Zry-4 y acero inoxidable no fue
patentado ni nacionalmente o internacionalmente. Si se le dio suficiente difusién como
para que quedase claro que este tipo de propuesta fue iniciada desde la Argentina, en

la CNEA, en el afio 2003.
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El desarrollo de la colaminacién del UMo con Zry-4 descripto, y sus resultados
auspiciosos, generd en forma directa o indirecta mas de una decena de trabajos que
fueron presentados internacionalmente [Taboada; Balart 2008; Lépez; Picchetti;

Gonzdlez] y la orientacidn de una tesis de doctorado [Komar Varela, 2016].

El enfoque de cambiar el revestimiento de aluminio por otro de Zry-4 o de acero
inoxidable abre una serie de interrogantes con respectos a su aplicabilidad. En general,
dentro de los reactores tipo MTR para los cuales son de mayor utilidad los
combustibles tipo placa, ya sean de pileta abierta o de tanque, se utilizan diversos
materiales, aluminio, acero inoxidable, zircaloy, y no se presentan problemas de
corrosion debido a formacién de pares galvanicos. Desde el punto de vista de la
estabilidad de la fase y-UMo es sabido de decenas de ensayos de miniplacas que la
radiacion tiende a estabilizar y no a desestabilizar la fase metaestable. Estas
consideraciones son vadlidas para las temperaturas de trabajo normales de estos

combustibles que dificilmente superan los 200 °C en el centro del nucleo de las placas.

Los disefios de nuevos reactores de investigacion con combustibles tipo MTR de
siliciuros de uranio, UsSi;, con LEU, contemplan seguramente la posibilidad de su
futura reconversién a UMo. Indudablemente hace falta una gran fuerza impulsora o
motivacion para terminar de calificar alguna variante plausible de este tipo de

combustibles para aprovechar su total potencialidad.

Cabe mencionar que, en estas propuestas de combustibles tipo placas de y-UMo
con revestimientos de Zry-4 y/o acero inoxidable, es necesario avanzar en la
fabricacidn de placas de tamafio final, en la fabricacién de prototipos de combustibles,

su irradiacién y los ensayos post irradiacion.

Desafios similares fueron encarados por la Argentina en distintos momentos del

desarrollo de los combustibles nucleares para los reactores de investigacion.

La fabricacidon de nucleos monoliticos de UMo con técnicas de pulvimetalurgia
permite la elaboracién de combustibles nucleares tipo placas que posean propiedades

especificas [Pasqualini, RERTR 2006]. Dada la alta densidad del nucleo se puede pensar
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233U menores al 20%, introducir venenos quemables en

en utilizar enriquecimientos de
forma de polvos o moderadores como hidruro de circonio, ZrH,, planificar una
porosidad inicial a los fines de permitir mayores quemados con hinchados menores de
las placas con incorporacidon de material inerte nano poroso para la retencion de gases

de fisién [Pasqualini, RRFM 2008], etc.

Para ejemplificar este uUltimo caso podemos decir que en un nucleo de y-UMo
con una densidad de 17 gUy/cm? con 50% de quemado libera un equivalente de cuatro
veces el volumen del nucleo en productos de fisién gaseosos -en condiciones normales
de temperatura y presion (NTP)-. Estos gases de fision seran retenidos en la matriz
cristalina y difundirdn por bordes de grano, nucledndose y creciendo en sitios
heterogéneos. Estos gases de fisidn, el xendn y el kriptdn, son las fuerzas impulsoras
gue generan el hinchado de la placa combustible. Si estos gases de fisién pudieran ser
adsorbidos en un material de alta superficie especifica, la cinética de hinchado seria
menor. Un material de posible utilizacion es alumina porosa de alta superficie
especifica [Mondino, 1990]. La aliumina porosa puede ser incorporada como polvo

mezclado con el polvo de UMo previo al compactado en frio.

Surge la pregunta si este tipo de combustibles son utiles para reactores de
potencia. Los dos aspectos a tener en cuenta es que son del tipo placa y metalicos. El
combustible Caramel, que consiste en placas con plaquitas cerdmicas de UO,
emplazadas en una malla de zircaloy con tapas de este mismo material (Figura 4.23)
[Ma et al., 2001], es utilizado por la marina de Francia para la propulsién de
submarinos nucleares. En este caso el combustible tipo placa es utilizado para llegar a
altos niveles de quemado [Ippolito, 1987]. Curiosamente los combustibles nucleares
metalicos cilindricos y coextrudados con vainas de Zircaloy o acero inoxidable con
aleaciones de uranio en la fase gamma (Zr, Mo, Nb) fueron desarrollados para
reactores de potencia rapidos y reproductores [Kittel et al., 1993] donde se busca que
el combustible tenga una alta estabilidad y quemados mayores al 20% del 23U [Frost,
1982; Soares et al.,, INAC 2015]. A pesar de que la temperatura de fusion del
combustible metalico es menor que la de los cerdamicos, es mucho mas dificil que la

temperatura suba debido a que la conductividad térmica es un orden de magnitud
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mayor [Chang, 2007]. Para evitar un hinchado excesivo y en base a ensayos de
irradiacion el nucleo combustible no debe exceder la temperatura de 650 °C o operar
en el rango de temperaturas entre 480 y 580 °C con una tasa de fisiones por debajo de
8 x 102 fisiones.cm.s [Kittel et al., 1993]. Combustibles de este tipo se muestran en

trabajos mas recientes [Carmack et al., 2017].

Zr Alloy
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Figura 4.23 Placa combustible Caramel utilizada en reactores de potencia.

Bajo estas condiciones es posible utilizar los combustibles tipo placas también
para reactores de potencia compactos. Indudablemente se obtendrian ciclos de

guemado mas extendidos con altas densidades de potencia

4.4 Conclusiones

Los combustibles nucleares del tipo de ensayo de materiales, MTR, surgen de la
necesidad de probar materiales y combustibles nucleares bajo condiciones de altos
flujos neutrénicos. Para obtener altos flujos neutrdnicos, es necesario tener

densidades de potencia altas, y para extraer la cantidad de calor que se genera en un
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combustible nuclear la geometria que mas se adapta a esta necesidad es la de una
placa. En este aspecto se puede decir que tanto un combustible cilindrico como uno
esférico, al reducir su radio, va disminuyendo la superficie de intercambio de calor con
su entorno. En el caso de una placa, al reducir su espesor no disminuye su superficie.
Comparado con los combustibles de un reactor de potencia, se busca extender el
periodo de recambio de los combustibles, y la superficie de intercambio de calor es ya
de por si grande debido a la gran cantidad de combustible que se introduce de
entrada. Esta es la razén por la cual en los reactores de potencia priman mas aspectos
estructurales que los de la superficie de intercambio de calor de los elementos
combustibles. Hay que tener en cuenta que en un reactor del tipo MTR los

combustibles se pueden estar cambiando uno o dos por mes.

En los combustibles MTR las placas conforman un combustible nuclear. Si bien
estos combustibles han sido disefiados para obtener altas densidades de flujo
neutrdnico, y por ende altas densidades de potencia, por extension se habla de
combustibles tipo MTR a aquellos que estan constituidos por placas, aunque sea en

reactores de muy baja potencia, como ser una facilidad critica

Hacia 1978, al comienzo del programa de reduccién de enriquecimiento
propuesto por EEUU, habia tres tipos de combustibles tipo MTR funcionando con
uranio de alto enriquecimiento, HEU. Placas monoliticas curvas de aleacién UAI con
precipitados de UAl; en un nucleo de 1,6 gUt/cm3 de densidad y revestimiento de
aluminio, los combustibles con nucleo de Us0g disperso en matriz de aluminio con una
densidad de 1.3 gUt/cm3 y el hidruro de uranio circonio, UZrH,, para los reactores tipo
Triga, con una densidad de 0.5 gUt/cmS. Utilizando uranio de bajo enriquecimiento,
LEU, se llegaron a densidades de 2.3 gU/cm® para los combustibles de aluminuro de
uranio disperso, UAl,, en matriz de aluminio, 3.2 g Ut/cm3 para los de Us0g y 3.7
gUt/cm3 para los de UZrH, [Traveli, RERTR 1985]. Para julio de 1988 se habia
conseguido calificar el combustible disperso de siliciuro de uranio, UsSi, en matriz y
revestimiento de aluminio, con una densidad del nucleo de 4,8 gUt/cm3 (NUREG 1313,
1988). Este tipo de combustible es el que se utiliza mayoritariamente en el disefio de

nuevos combustible tipo MTR o en la reconversién de los de alto enriquecimiento.
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La propuesta de combustible tipo Caramel surgié como alternativa previa a esta
ultima calificaciéon, donde el mayor espesor del nucleo ceramico era compensado por

235

un enriquecimiento menor del 20 % en “°°U. La densidad de uranio total en el nucleo

de estos combustibles es de 9,6 gUt/cm3.

Actualmente, y desde hace 20 afios, se estd intentando calificar combustibles de
mayor densidad, fundamentalmente los que se basan en la aleacién UMo. Se vienen
proponiendo alternativas de solucidn para los problemas técnicos existentes
agregando un tercer aleante a la aleacion de uranio, incorporando recubrimientos a las
particulas dispersas, buscando alternativas a la fabricacion de combustibles tipo placas
con nucleo monolitico, etc. Los ensayos y pruebas que se realizan van considerando
distintas alternativas y necesariamente llevan tiempo de preparacién de las miniplacas
a ser irradiadas, el tiempo de irradiacién, un periodo de prueba y los ensayos post
irradiacion. Para estas pruebas se utilizan los reactores experimentales mas potentes
del mundo; incluso se ha llegado a preparar miniplacas con un enriquecimiento de

uranio mayor al 50 % en *°U

a los fines de reducir los tiempos de irradiacidon para
llegar a un determinado quemado equivalente a si estuviesen hechas con uranio de

bajo enriquecimiento, LEU.

Los primeros combustibles que se fabricaron en la Argentina fueron de placas

para el RA-1, con polvo de U3Og y uranio enriquecido al 20 % en 233

U, disperso en una
matriz de aluminio y con revestimiento de aluminio. Después se fabricaron
combustibles con placas monoliticas de la aleacion UAI, con uranio de alto
enriguecimiento y recubiertas con aluminio. Estos combustibles también se utilizaron
para el RA-2 y el RA-6. El disefio de las barras de aluminio con UO, de bajo
enriguecimiento, LEU, disperso en grafito y envainados en aluminio, que todavia se

utilizan en el RA-1, resolvieron los temas de fuga de productos de fisién de las placas

extrudadas.

La Argentina participa en los desarrollos internacionales de los combustibles de
reactores experimentales estando presente desde los primeros momentos del
lanzamiento de los programas de reduccién de enriquecimiento. Resultado de estas

participaciones ha sido la reconversion del combustible del RA-3 a bajo
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enriguecimiento en 1990, y la implementacion de blancos de irradiacidon con uranio de
bajo enriquecimiento para la obtencién de ®Mo a partir del afio 2000, motivo por el
cual en 2016 la Argentina (CNEA e INVAP) recibié en la Cumbre de la Industria Nuclear
en Washington D.C. [NIS, 2016] el premio a la innovacién industrial otorgado por el

Instituto de Energia Nuclear.

En la Argentina actualmente se utilizan combustibles tipo placas en el RA-3 y en
el RA-6, y en un futuro cercano los tendrd también el RA-10 cuando se termine de
construir. Los tres tienen combustible disperso en matriz de aluminio con uranio de

bajo enriquecimiento; en el primer caso con U30g, y en los otros dos de UsSi,.

El descubrimiento del hidruro de UMo permitié abrir un camino factible para la
obtencion de polvo de la aleacion y-UMo. Una vez dominada la técnica de
pulverizacion por el proceso de hidruracion, molienda y deshidruraciéon, HMD, se pudo

tratar térmicamente los polvos obtenidos y recubrirlos con diversos materiales.

Se pudo caracterizar parcialmente el hidruro, y-U7MoH,, obteniendo su
estructura cristalina y rangos de trabajo necesarios para su hidruraciéon. Se pudo
determinar y discutir las cinéticas de formacién y dar una explicacion del porque nunca
antes se habia podido hidrurar masivamente esta aleacion. No se midieron las
variables termodinamicas y no se determinaron las posiciones de los atomos de
hidrégeno ya sea por razones de tiempo, falta de equipamiento o caracteristicas del

material.

La construccion de una camara vibrante fue fundamental para llevar adelante Ia
deshidruracién del polvo y también para los tratamientos superficiales de pasivado o
recubrimiento. Se utilizaron técnicas de recubrimiento por deposicidn quimica en fase
vapor, inmersién liquida o difusion en fase sélida. Se demostré que es factible el
recubrimiento de las particulas con silicio. Lamentablemente las muestras de
miniplacas dispersas que se prepararon con polvo HMD recubierto con Si no pudieron

ser irradiadas para obtener resultados de su comportamiento.
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El disefio y desarrollo de una alternativa de placa monolitica de UMo con un
revestimiento de Zry-4 que puede llegar a tener un espesor de 150 um es una variante
totalmente novedosa disponible para ser utilizada en los reactores experimentales.
Esto se demostrd con las irradiaciones de las dos miniplacas, MZ25 y MZ50, en el
reactor ATR, en el contexto de una colaboracién internacional. El hecho de haber
podido llevar adelante estas irradiaciones con sus excelentes resultados le han dado
visibilidad internacional a esta propuesta siendo reforzada su divulgacién con la

publicacidn de varios trabajos en revistas especializadas.

El hecho de combinar el polvo HMD con la obtencién de nucleos monoliticos
utilizando pulvimetalurgia y un revestimiento de acero inoxidable, cubre un gran vacio
existente que permite diseflar combustibles tipo MTR de muy altas densidades de
flujos neutrénicos y la reconversion a bajo enriquecimiento de reactores de este tipo.
La fabricacién de nucleos monoliticos utilizando pulvimetalurgia permite facilitar la
construccion de placas con nucleos irregulares, la incorporacion de venenos
guemables y moderadores, materiales inertes para controlar porosidades iniciales y

densidades de uranio extendiendo la vida de los combustibles.

La continuacién légica de estos trabajos es la fabricacién de placas de tamafio
final y la irradiacion de prototipos de combustibles nucleares especialmente con

nucleos de y-UMo monoliticos.

Los combustibles monoliticos tipo placas de UMo, con revestimiento de Zry-4 6

acero inoxidable, pueden ser utilizados en reactores nucleares de potencia compactos.

4.5 Sintesis final

Cdédmo sintesis de estas conclusiones se puede decir que se han descrito a lo largo

de esta tesis los siguientes hallazgos. A saber.

En primer término se hace mencidn por primera vez en forma publica y explicita,

con documentacidn respaldatoria, lo que fueron los proyectos de la facilidad critica RA-
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5 para simular comportamientos de los reactores nucleares Atucha | y Embalse y el
reactor experimental RA-7 del tipo NRU Canadiense de 100 MW,. Con respecto al RA-9
se puede afirmar que solamente fue una expresion de deseos. A su vez, es la primera
vez que se describe en forma secuencial la historia de los combustibles nucleares de

los reactores experimentales existentes en la Argentina y los que fueron exportados.

El descubrimiento del hidruro de gamma UMo permitié desarrollar la técnica
HMD para la fabricacion de polvos de la aleacién UMo y placas con nucleos dispersos y

monoliticos.

A raiz del desarrollo de equipamiento vibrante para la realizacion de
tratamientos térmicos de polvos evitando su sinterizacion se inventé un método de
recubrimiento de particulas de UMo con Si por difusién en fase sdlida a altas

temperaturas.

Finalmente se fabricaron por primera vez en el mundo, con la técnica de
laminacion en caliente de marcos y tapas, miniplacas monoliticas de UMO con
revestimiento de Zry-4. Después de haber sido irradiadas hasta altos quemados

mostraron un excelente comportamiento.

La finalidad inmediata de estos conocimientos y desarrollos es contribuir a la
calificacion y fabricacién de combustibles de alta densidad para la reconversién de

reactores que tienen combustibles con uranio de alto enriquecimiento.
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