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RESUMEN

Durante la fabricacion yfo irradiacion de los elementos combustibles “disperso tipo
placa”™, las particulas de la aleacion U-Mo en fase gama, portadora de Uranio, reaccionan con el
Aluminio de la matriz que las rodea. El resultado de esta reaccion es la formacion de fases
intermetalicas que provocan la disminucion de la conductividad térmica y la modificacion de las
dimensiones del elemento combustible. Es por esto que resulta de gran importancia el estudio y
conocimiento de la zona surgida de la interdifusion entre el U-Mo y el Al

En este trabajo se caracteriza dicha zona, identificando las fases intermetalicas, para una
aleacion U-7%wt Mo en fase gama. Diversos tratamientos térmicos se realizaron en pares de
difusién quimica compuestos por esta aleacion y Aluminio puro a una temperatura de 580°C.

Presentamos aqui también resultados preliminares de la influencia del agregado de
Magnesio al Aluminio con relacion a una posible disminucion del ancho de la zona de
interdifusion.

Los resultados que se exponen incluyen, en primer lugar, una caracterizacion
morfologica de la zona de interdifusion siendo sus rasgos mds caracteristicos la ausencia de
poros y fracturas de consideracién al igual que la presencia de interfases planas. En segundo
lugar se presentard la identificacion de UAlL; v UAl; como los compuestos intermetilicos que la
conforman.

Las técnicas utilizadas en la caracterizacion fueron: microscopia Gptica y electronica de
barrido, EDAX, difraccion de Rayos-X y microsonda electronica.



ABSTRACT

During de fabrication and/or irradiation of the dispersion fuel elements, the U-Mo
gamma phase alloy particles react with the surrounding Al matrix resulting in the formation of
intermetallics phases. This compounds lead to a diminution in the thermal conductivity of the
fuel elements and a change on its dimensions. Owe to these two facts it results of a great
importance the study and knowledge of the zone built up from the interdiffusion between U-Mo
and Al.

In this work the zone mentioned above is characterized identifying the intermetallic
phases for an U-7%wt Mo gamma phase alloy at 580°C. Different thermal treatments are applied
to chemical diffusion couples made of Aluminum and the mentioned alloy.

Preliminary results concemning the influence of small additions of Magnesium to the
Aluminum in the diminution of the interdiffusion zone are also presented here.

The results shown in this work include, a morphological characterization of the
interdiffusion zone, being the more important features the presence of planar interphases and the
absence of porosity and cracks. UAl; and UAL; are shown to be the intermetallics which form the
interdiffusion zone.

The technics used were: optical microscopy, scanning electron microprobe, EDAX,
electron probe microanalysis and X-Ray diffraction.



INTRODUCCION

Hasta fines de la década del 70 los reactores nucleares de investigacion y produccion de
radioisotopos empleaban como combustible una aleacién metdlica de Aluminio y Uranio
altamente enriquecido (tipicamente 93% wt 5. Sin embargo en 1978 algunos de los
principales paises productores y exportadores de tecnologia nuclear firmaron un acuerdo, por
razones de no proliferacion de armas nucleares, que impuso prohibiciones y restricciones a la
exportacion de materiales nucleares fisionables especiales, entre ellos el Uranio altamente
enriquecido. Esta medida tuvo como consecuencia inmediata la necesidad de redisefiar los
elementos combustibles de los reactores mencionados que se encontraban en operacion, en
construccion o en etapa de proyecto con el objetivo de que pasaran a utilizar Uranio levemente
enriquecido como materia prima.

El empleo de Uranio con menor proporcion del isotopo fisil trajo como consecuencia la
necesidad de aumentar la densidad del mismo en la aleacion metilica que conforma el
combustible de los reactores. Esto no fue posible con las aleaciones Al-U ya que se disminuye
drasticamente su ductilidad, siendo esto una traba en el proceso de fabricacion.

Hasta muy recientemente este problema encontrd su solucion en las aleaciones U;Og y
U3Si; permitiendo esta Gltima alcanzar una densidad de hasta 4.8 grlﬂcm{ La ruta de fabricacion
apropiada para estos combustibles de Uranio levemente enriquecido consiste en la dispersion de
polvos de la fase portadora de Uranio en una matriz de Aluminio puro seguido de la
colaminacion de esta mezcla entre placas de Aluminio.

Sin embargo algunos reactores disefiados para operar con altos flujos neutrénicos, no son
convertibles a Uranio levemenie enriquecido usando 1J5Si; sino que requieren densidades de U
ain mayores, del orden de 8-9 grU/em’. Este requisito ha llevado a los investigadores a poner la
atencion en la fase y de las aleaciones ricas en Uranio como un potencial combustible nuclear.
[1]

Esta fase de alta temperatura, que ha mostrado ser resistente a la corrosion, estable ante la
radiacion e isétropa (por lo que no presenta crecimientos dimensionales ante el ciclado térmico),
puede ser retenida en forma metaestable a temperatura ambiente mediante el agregado de un
aleante apropiado. Existen varios elementos como Mo, Nb, Ti y Zr, los cuales presentan grandes
rangos de solubilidad en la fase y del Uranio siendo el Mo y el Nb, entre ellos, los mas efectivos

en permitir la retencion a temperatura ambiente de la tase U gama. [2]



La aleacion Uranio-Molibdeno, con concentraciones de entre 5 y 10 %wt Mo, resulta ser
muy prometedora ya que permitiria alcanzar las densidades de 8-9 grU/ecm’ anteriormente
mencionadas. Sin embargo, para poder hablar de un 6ptimo comportamiento del combustible se
requiere gue el elemento combustible presente estabilidad estructural y volumétrica durante su
fabricacion y uso en operacion. Esto implica que las particulas de la aleacion portadora del
Uranio permanezcan estables y no interactien significativamente con el Aluminio de la matriz
que las rodea. [3]

El conocimiento y la caracterizacion de las posibles fases que aparecen como producto de
la interdifusion entre el U-Mo v el Al se ha transformado en un punto de gran interés durante
estos ultimos afios, debido al inevitable contacto que tienen las particulas de Uranio-Molibdeno
con las de Aluminio en el combustible y a la temperatura involucrada tanto en la fabricacion de
las placas como durante el funcionamiento del reactor.

El objetivo de este trabajo se encuentra entonces inmerso en este problema de gran
interés mencionado y es puntualmente la caracterizacion morfoligica y la identificacion de las
fases que conforman la zona de reaccion entre una aleacion U-7%wt. Mo en fase yy Al puro.

Este trabajo ha sido organizado en 6 capitulos distribuidos de la siguiente manera:

% El capitulo 1 ha sido dedicado a la exposicion de los fundamentos de esta tesis.

% El capitulo 2 corresponde a la introduccion tedrica y antecedentes encontrando en
é] todas las herramientas que facilitan la comprension de este trabajo.

“ En el capitulo 3 se brindan los detalles experimentales involucrados en la
preparacion de las muestras y en los tratamientos térmicos realizados a las
mismas.

* En el capitulo 4 se presentan todos los resultados obtenidos a través de diversas
tablas y graficos.

< Los capitulos 5 v 6 han sido reservados para la discusion de los resultados y las

conclusiones extraidas de ellos.



CAPITULO 1

Fundamentos




I.1. Importancia del uso pacifico de Ia energia nuclear.

I.1.1. En la produccion de energia eléctrica. Reactores de potencia. [4]

En casi todas las actividades diarias encontramos la necesidad de energia. Desde las que
lleva a cabo un ser humano, como caminar, comer, hablar, hasta el funcionamiento de una
fibrica o el lanzamiento de un cohete al espacio.

Energia es casi un sinonimo de movimiento, de vida y, mas atin, de calidad de vida.

No todas las actividades requieren el mismo tipo de energia ni la misma cantidad, por eso
podemos identificar distintas fuentes que satisfacen distintas necesidades, como por ejemplo la
energia solar, la edlica, la mareomotriz o la geotérmica.

Sin embargo, cuando pensamos en grandes cantidades de energia, como las que requiere
el movimiento de un pais (su industria, su transporte, etc), estamos hablando de lo que se llama
“energia base” la cual es producida principalmente por tres fuentes:

s La energia hidraulica: producida por el aprovechamiento de las caidas de agua,
es limpia y renovable pero, como el caudal de los rios de los que se nutre,
depende del régimen de precipitaciones, un pais no puede depender totalmente de
ella.

* La energia térmica: producida al quemar combustibles fosiles. Es la energia por
excelencia desde que se inventd la maquina de vapor hace casi dos siglos, pero
tiene grandes desventajas: es altamente contaminante, contribuye al efecto
invernadero y consume recursos no renovables, es decir que su combustible
(petroleo, carbon, gas) se agotard en un plazo predecible.

¢ La energia nuclear: producida por la energia liberada por la fision del atomo. Es
limpia y confiable en el suministro, pero con una desventaja: produce residuos
que tardan muchos afios en perder su actividad.

Al igual que los otros dos tipos de energia base, el principio de produccion de electricidad
de una central nuclear es el movimiento de turbinas a partir de una fuerza externa. Tanto en el
caso de los reactores nucleares como en el de las plantas de energia térmica convencionales, la
fuerza del vapor es la que mueve esas turbinas, en las del tipo hidroeléctrica es la fuerza de las
aguas la que lo hace.

La forma de generar el vapor es la principal diferencia entre los reactores nucleares y las
centrales térmicas convencionales, mientras que estas Gltimas utilizan carbon, fuel-oil, gas o
petréleo para calentar las enormes calderas de agua que producen el vapor, los reactores se valen
de la fision nuclear generada en el nicleo atdmico para calentar el agua.

[}



1.1.2. Reactores de investigacion. [5]

Los reactores de investigacion sirven para realizar distintos tipos de experimentos en los
que intervienen tanto los neutrones como la energia que se producen durante las fisiones. Estos
neutrones sirven para producir distintas substancias radiactivas de uso en medicina, agricultura,
industria e investigacion: los radioisdtopos.

Uno de ellos, el Te-99m, producto del decaimiento radiactivo del Mo-99, es el de mayor
empleo en Medicina Nuclear. Mas del 70% de todos los procedimientos médicos que se realizan
con radioisotopos hacen uso de él. Ademas, formando parte de un radiofarmaco, su empleo en
diagnostico médico permite wvisualizar estructuras anatomicas y brinda informacion sobre
procesos metabdlicos.

Asimismo, los reactores de investigacion resultan de importancia en la formacién de
recursos humanos adecuados para encarar proyectos de instalacion de mayor envergadura

Entre los otros muchos servicios que prestan se pueden mencionar: ensayos
experimentales para el estudio del comportamiento bajo irradiacion de metales, cables, fibra
Optica, polimeros, etc. pruebas de detectores nucleares, calibracion de equipos de
radioproteccion, ensayos y calibracion de dosimetros, irradiaciones de dosimetria para la terapia
por captura neutrénica de Boro, irradiacion de células en cultivos para esta terapia, irradiacion de
papeles de filtro para determinar contaminacion ambiental, irradiacion de cabellos y sangre para
aplicaciones médicas, irradiaciones de muestras para determinar la abundancia y composicion
isotopica de metales pesados, irradiacion de radionucleidos trazadores para la industria petrolera
y radiopreservacion.

I.2. Combustibles utilizados en reactores de investigacion.

Dado que este trabajo esta intimamente ligado con el combustible de los reactores de
investigacion y produccion de radioisotopos, nos referiremos aqui en detalle a este combustible.

1.2.1. Evolucion historica.

La mayoria de los reactores nucleares de investigacion y de produccion de radioisétopos
emplean como combustible uranio con algin grado de enriquecimiento. Se entiende por uranio
enriquecido al elemento quimico que presenta una proporcion del isétopo fisil o fisionable

-
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uranio-235 (U™?) superior al que exhibe el uranio natural (0,711 % en peso). El Organismo
Internacional de Energia Atomica (OIEA) clasifica al uranio enriquecido segiin su concentracion
isotopica como: uranio altamente enriquecido (UAE) con U™ > 90 % en peso: uranio
medianamente enriquecide (UME) con 20 % < U™ < 90 % en peso; y uranio levemente
enriguecido (ULE) con U™ < 20 % en peso [6].

Hasta fines de la década del 70 el nicleo de los combustibles para los reactores
mencionados se elaboraba fundamentalmente con UAE (tipicamente 93 % U™ en peso).

En 1978, algunos de los principales paises productores y exportadores de tecnologia
nuclear firmaron un acuerdo, por razones de no-proliferacion de armas nucleares, que impuso
prohibiciones y restricciones a la exportacion de mateniales nucleares fisionables especiales,
entre ellos UAE. Esta medida tuvo como inmediata consecuencia la necesidad de redisefiar
los elementos combustibles de los reactores nucleares para investigacion y produccion de
radioisotopos que se encontraban en operacion, en construccion o en etapa de proyecto en
varios paises del mundo. Uno de los instrumentos que emergieron en 1978 para la difusion v
la cooperacion internacional en tecnologias nucleares no-proliferantes es el programa liderado
por el Departamento de Energia de los Estados Unidos de América denominado Reduced
Enrichment for Research and Test Reactors (RERTR) del cual la Argentina participa
activamente. Desde entonces, diversas alternativas se han experimentado para la elaboracion
de combustibles nucleares que utilizan ULE como materia prima, puesto que el combustible

nuclear no se elaboraba con U puro sino con una aleacion metilica o compuesto de U.

El empleo de U con menor proporcion del isétopo fisil hace necesario aumentar la
concentracion total de U en el combustible, usualmente referida como “densidad de U” y
expresada en gU/cm’. La ruta de fabricacién apropiada para combustibles de ULE consiste
esencialmente en la dispersion de polvos de una fase portadora de U en una matriz de fase
dictil. Diversas alternativas han sido consideradas como fase portadora de U: aluminuros de
uranio U,Al (expresando esta formula una aleacion conteniendo las fases intermetalicas UAlL,
UAL; y/o UAls).con una densidad de 2,3 grU/em’, 6xido de uranio (UsOg) con una densidad
de 3,2 grUfcmj}f siliciuros de uranio (UsSi; y/o UsSi) con una densidad de 4.8 grUfcms.['?]

Si bien la densidad del siliciuro es alta, existen dos inconvenientes en su uso: el primero
de ellos es el cierre de la facilidad de Dounreay (Inglaterra) no existiendo entonces en el mundo
instalaciones aptas para su reprocesamiento a gran escala.[8]. Por otro lado, algunos reactores
disefiados para operar con altos flujos neutronicos, no son convertibles a ULE empleando las
densidades mencionadas, sino que requieren densidades del orden de 8-9 gU/cm’. Sin embargo,
una importante ventaja es el hecho de que los combustibles elaborados con altas densidades de U

8



tienen menor volumen, con la consecuente reduccion de los costos asociados al almacenamiento
del combustible agotado fuera del reactor. [7]

Esta inquietud ha llevado al programa RERTR a poner su atencion en las aleaciones de
Uranio de alta densidad. La serie de experimentos bajo irradiacién hechos por este programa con
estas aleaciones han demostrado un comportamiento satisfactorio dentro del reactor siempre y
cuando se puedan mantener en la estructura cibica y del Uranio ya que esta fase presenta una
buena resistencia a la corrosion, estabilidad a la radiacion y por ser isotropa no sufre
crecimientos dimensionales con los ciclados térmicos. Algunas aleaciones que tienen esta
tendencia de ensanchar el campo de la fase U(y) son: U-Cr, U-Mo, U-Nb, U-Re, U-Ru, U-Ti, U-
V, U-Zr y algunos de los ternarios. [9] [10]

De todas éstas, la mas prometedora es U-Mo con concentraciones de Mo entre 5 y 10 %
en peso, con estructura cibica de cuerpo centrado (o fase y) estable a altas temperaturas. Esta
fase puede ser retenida en forma metaestable a temperatura ambiente, y también a las tipicas
temperaturas de fabricacion del combustible nuclear (~ 500 °C) y de operacion en el reactor
(hasta ~ 200 °C). Otra caracteristica importante es que el Mo presenta una seccion de captura

neutronica relativamente baja.[11]

1.2.2. Método de fabricacion de los combustibles nucleares.

Los combustibles para los reactores de investigacion son denominados disperso tipo
placa o varilla y su método de fabricacion consta de los siguientes pasos:

a) Obtencion del compuesto portador de Uranio ya sea por fundicion (UAly, UsSiz y

U-Mo en caso de que comience a utilizarse) o mediante procesos quimicos (U3;0g)
b) Obtencion del polvo.

¢) Mezclado del polvo de la fase portadora de U con polvo de Al puro que constituye

la matriz.
d) Prensado de la mezcla hasta obtener un compacto.
¢) Colaminacion o coextrusion del compacto entre placas o tubos de aleaciones de Al.

) Mecanizado del conjunto hasta obtener las caracteristicas dimensionales apropiadas.



1.3. Aleaciones de U-Mo.

L.3.1. Caracteristicas generales,

Una de las principales caracteristicas, como ya mencionamos, es gue con estas aleaciones
se pueden alcanzar densidades de hasta 8-9 gU/em’ siendo la mayor de sus ventajas la buena
factibilidad para ser procesadas para deposicion final, encontrando asi una solucion para el fin
del ciclo.

A pesar de que la fase y del Uranio no es estable para temperaturas inferiores a los 575°C,
la misma se puede retener en forma metaestable a temperatura ambiente mediante un
enfriamiento rdapido del material desde el rango de temperaturas en que la fase U( y) estd en
equilibrio. Sin embargo se ha observado que en aleaciones que contienen entre el 2 v el 7 % en
peso de Mo, la fase y obtenida por templado puede descomponerse en forma celular o sufrir otras
transformaciones

Puesto que la aleacion U-Mo es una aleacion metalica, es ductil.

I.3.2. Formas de fabricacion del polvo de U-Mo para combustibles dispersos.

El problema principal que presenta la fabricacion de este polvo es que dado que las
aleaciones de U-Mo son dictiles a temperatura ambiente, no pueden ser adecuadamente
pulverizadas mediante los métodos tradicionalmente empleados en la elaboracion de
combustibles nucleares de U-Al, U-8i y U-O (molienda mecénica o maquinado).

Diversos métodos alternativos se emplean para pulverizar aleaciones ductiles de U:

%+ Atomizacién centrifuga con disco rotatorio. En €l, el metal fundido incide sobre un disco
que gira a altas velocidades y es fragmentado en pequeiias gotas las cuales son eyectadas
centrifugamente solidificando durante su vuelo en una atmosfera de gas inerte. Para

asegurar que las gotas solidifiquen antes de impactar con las paredes de la cdmara de
atomizacion ésta debe ser suficientemente grande. [12]

%+ Obtencion de pequefias particulas por maguinado en torno.

% Método de molienda criogénica basado en la transicion ductil-fragil que exhibe la
mayoria de los materiales a bajas temperaturas. Este procedimiento, sin embargo, no
supero la etapa de prueba. [13]

“ El método de hidruracion-deshidruracion del cual existen dos variantes:

1o



1. Hidruracion selectiva (HSct) gue consiste en la hidruracion de la fase o

previamente precipitada en borde de grano por descomposicion celular de la fase y. El
material se transforma en polvo por fractura intergranular. [14]

2. La otra variante consiste en transformar a hidruro masivamente la fase y del
Uranio-Molibdeno (HMD). Al ser este hidruro muy fragil permite molerlo con equipamiento

convencional. [15]

I.4. Interaccion entre la aleacion Uranio-Molibdeno v el Aluminio puro.

En la seccién 1.2.2, al describir el método de fabricacion de los combustibles nucleares,
se menciond que el polvo de la fase portadora de Uranio se mezcla con polvo de Aluminio puro
v luego se prensa. Dado el evidente contacto entre ambos, a las temperaturas, tanto de
fabricacion del combustible como del reactor en operacion, es inevitable la interaccién por
interdifusion. Esta interaccion genera la aparicion, entre la particula de Uranio-Molibdeno y el
Aluminio, de una zona formada por nuevas fases. Por lo tanto se produciran cambios en el
volumen especifico o en las propiedades termo-mecéanicas del combustible, siendo éstas
perjudiciales para el comportamiento del mismo dentro del reactor.
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CAPITULO I

Introduccion Tedrica y Antecedentes




IL.1. Difusion en sistemas multifisicos. [16]

En sistemas reales, la difusion esta siempre acompafiada por la formacion de nuevas fases
y/o reacciones quimicas (entendiendo por esto ultimo a la formacién de uno o mas compuestos
formados por los dos materiales base). En general, el énfasis esta situado o en el primer aspecto
(difusion multifase, crecimiento de intermetélicos) o en el segundo (oxidacion, sulfidacion, etc.).
Sin embargo, no debe olvidarse que la cinética observada para cada aspecto puede estar
gobernada o por la velocidad de difusién a través de la fase, “controlada por difusion™ o por los
procesos que tienen lugar en las interfases, “controlada por la interfase™ y que constituyen la
“reaccion quimica™ que da lugar a los compuestos.

Tanto durante los procesos de soldadura, sinterizado y recubrimientos, como por
depdsitos u otros tratamientos superficiales, es decir, por cualquier operacion en la cual dos
materiales diferentes son puestos en contacto a una temperatura suficientemente alta, puede
suceder la aparicién de nuevas fases. En ocasiones este fendmeno es de gran interés tecnologico,
por sus efectos tanto negativos como positivos, ya que podemos encontrarnos con fragiles

intermetalicos en recubrimientos o encontrar compuestos que sirven como barreras de difusion.

I1.1.1. Naturaleza de las fases formadas por interdifusion.

IL1.1.1. Sistemas binarios.

Dado dos elementos A y B de los que se conoce su diagrama de equilibrio, es posible
predecir la naturaleza, nimero y composicion de las fases formadas por la interdifusion entre
ellos. A y B pueden ser dos elementos puros o dos compuestos, En la figura 2.1. la isoterma To
es la linea recta horizontal que atraviesa los dominios menofasicos o,f3,...extendiéndose por todo
el intervalo de composicion.

Si se corta una seccion metalogréifica del par difusional en la direccion paralela a la
direccion de difusién, se podrin observar bandas paralelas correspondientes a las fases o, By
v. Para entenderlo mejor, analicemos en detalle que es lo que sucede. Comenzando con el
elemento A puro, debido a la difusién de B, se formara la solucién solida a y Cp se incrementara
hasta el valor Cyp, que es el que corresponde al punto donde la isoterma To corta la linea de
solvus a/a+, es decir, la solubilidad méxima de B en a.
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Fig. 2.1, Seccion de un diagrama de equilibrio binario A-B y perfil de concentraciones
en el par difusional a tiempao fijo. (x = distancie desde la imterfase A'a)

La aplicacion de la regla de las fases a este proceso irreversible, predice que la difusion se
realiza sélo en dominios monofésicos y que existe un salto abrupto en la concentracion desde
Cyp a Cpy cuando se pasa al campo P debido al enriquecimiento en B. Veamos esto con mis de
detalle.

La regla de las fases de Gibbs expresa que:

V=C-F#2 (1)
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siendo V el mimero de grados de libertad, C el nimero de elementos del sistema y F el nimero
de fases.
Para los casos en que la presion y la temperatura se mantienen constantes, la ecuacion (1)
se transforma en:
V=C-F (2)

Dado que en el caso que estamos analizando C = 2 (A v B), los (inicos posibles valores
que puede tomar F son 1 y 2. Ahora bien, para F = 2, V = 0 y entonces, al no tener ningiin grado
de libertad, la composicidn debe estar fija en algin valor de la abscisa Cy correspondiéndose esto
con un valor fijo de X (ver figura 2.1). Con esto llegamos a la conclusion que en el dnico lugar
donde pueden coexistir dos fases es en el plano de la interfase de separacion entre ambas. De lo
dicho anteriormente surge otra importante caracteristica de este tipo de sistemas y es que las
interfases son planas. Una excepcion importante de mencionar en este punto es el caso en que
exista difusién preferencial a través del borde de grano ya que se perdera la caracteristica plana
de la interfase debido a que una fase puede formarse delante del frente de difusion en forma de
protuberancias sobre los bordes de grano.

Para el caso F = 1 (por ejemplo en la fase a), V =1 y la concentracion C(x) varia a lo
largo de la abscisa en el rango de concentraciones correspondiente a dicha fase.

Todo lo expresado anteriormente, resume lo que sucederia en la situacion de equilibrio.
En la préctica, sin embargo, encontramos apartamientos de esta situacion. A continuacion,
presentamos brevemente los mas comunes:

% Ciertas fases esperables, segin el diagrama de equilibrio, suelen estar ausentes de
la zona de difusion o aparecer luego de cierto “tiempo de incubacion™. El
crecimiento de la fase, generalmente sigue una ley parabélica £° = kt 0 £7 = k(t-t;)
(donde £ es el ancho de la fase y 1, el tiempo de incubacion). Dado que ty puede
diferir de una fase a otra para un mismo sistema, algunas de ellas pueden no tener
tiempo de aparecer durante el tratamiento térmico. Esto depende fuertemente del
sistema y del tipo de par difusional utilizado (por ejemplo si el par es infinito o
semi-infinito, si tenemos dos elementos puros 0 uno puro y una aleacion del otro

elemento, etc.)

% La composicion de las fases puede diferir de las indicadas en el diagrama de fases
encontrindose ciertos alejamientos en especial para compuestos intermetilicos.

El gran cambio de volumen que acompana la formacion de muchos de estos

15



compuestos, da lugar a tensiones internas que pueden ser la causa de estas
desviaciones.

% Puede suceder la aparicion de fases no previstas en el diagrama de equilibrio
(soluciones solidas cristalinas o amorfas).

A pesar de que para la mayoria de los casos la cinética de crecimiento parabdlico es la
observada para cada fase, pueden verse otras cinéticas. Una ley de crecimiento lineal sugiere que
el crecimiento esta controlado por un proceso en la interfase y una ley del tipo £ « '™, conn =
3-4, sugiere un crecimiento gobernado por difusion en borde de grano.

Problemas relacionados con la nucleacion.

Las condiciones para la aparicion de una o varias fases intermedias dependen no s6lo de
la cinética de crecimiento, sino también de las condiciones de nucleacién de dicha o dichas fases.

Durante la interdifusion, por ejemplo, una de las fases iniciales, digamos o, se
sobresatura, con la consiguiente “precipitacion” de una fase inte_rmedia £. Sin embargo, los
procesos de nucleacidn de esta fase pueden diferir de los procesos de nucleacion clasicos de ella
dentro de la solucién sélida homogénea . En este caso, lo que tenemos que analizar es la
formacion de una nueva fase a través de una interfase plana de dimension “infinita”,

Supongamos que Y Y2y Y3 son las energias superficiales por unidad de area de la
interfase inicial v de las dos interfases creadas por la formacion de una capa de ancho & de la
nueva fase C respectivamente. El cambio en la energia libre de Gibbs del sistema por unidad de
area esta dado por:

AG=Ex Agy+AY (3)
con

AY="2+7-" 4)

donde Ag, (< 0 ) es la energia libre impulsora de la transformacion por unidad de volumen.
Observando la figura 2.2. resulta evidente que:
% Si Ay <0, AG es negativa y mondtonamente decreciente con el crecimiento de £
y por lo tanto no hay restricciones para la nucleacion.
% SiAY>0,existe un ancho critico 2 = A/ | Ag, | debajo del cual AG<0. Si & es
muy pequefa (< una distancias interatomica), entonces estamos practicamente en

el caso anterior.
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% SiAy>0yE = la distancia interatomica, el proceso de nucleacion de la nueva
fase ain puede existir. Este proceso puede ser heterogéneo con los nicleos
localizados en ciertos sitios de la interfase.

AG 4
TS~ Ay=0
e hg
~—
L £ e
Ay <0 —

Fig 2.2, Determinacidn del ancho critico deducido de la energia inferfisica Ay

Estos problemas de nucleacion pueden afectar el orden temporal en el cual aparezcan
varias fases intermedias v explicar porqué ciertas fases esperadas segin el diagrama de fase no
siempre estdn presentes. Una vez que se ha formado una fase intermedia que no requiere
condiciones criticas de nucleacion, es posible que la energia libre impulsora de otra de ellas
resulte muy pequefia teniendo poca probabilidad de aparecer o hacerlo sélo después de un gran
incremento de temperatura.

Para concluir, se enfatiza que, en realidad, es imposible predecir tanto la naturaleza de la
primera fase que aparece durante un recocido de un par A/B, al igual que el orden temporal en el
que aparecerdn las otras fases esperadas segin el sistema de equilibrio. Puede verse que, para el
caso de dos fases intermedias contiguas, una podra aparecer solo si el ancho de la otra ha
superado cierto valor critico.

I1.1.1.2. Sistemas ternarios.

La prediccion de las fases que aparecerian en un sistema ternario es ain mas incierta que
para los binarios ya que el “camino de difusion™ (es decir la curva C,, Cs. Cc, que representa al
par difusional en el diagrama de fase ternario) no puede ser predicho sobre la base de principios
generales. Mas atin, las interfases no son necesariamente planas. Si analizamos en este caso la

regla de las fases vemos que, para presion y temperatura fijas, la misma indica que:

V=3-F (3)
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por lo que en este caso tendremos regiones de una fase o de dos fases teniendo, para este iltimo,
un grado de libertad, por lo que Ca (x) ¥ Ca(x) son variables en una region de dos fases. Sin
embargo, una region de tres fases esta prohibida; en regiones correspondientes a los campos
de tres fases del diagrama de equilibrio, el camino de difusion es virtual y la composicion de
la muestra salta de un extremo a otro.

Si el camino de difusion cruza una region de dos fases en el diagrama de fases,
existiran dentro del par zonas supersaturadas, dependiendo de la zona del camino de difusion
bajo consideracion. Debido a esto, podremos observar islotes o precipitados aislados de una
segunda fase (es decir una verdadera region de dos fases), o precipitados no aislados (es decir

una interfase no plana), como se muestra en la figura 2.3.

(a) T

(3)

(1)

(h) ]

‘f
'Y |
¥4

Precipitados
L /
B

Zona de difusion

Fig 2.3 a) Seccion isotérmica de un diagrama de fase ternario. Camino de difusion virtual ABCD, definido
por la composicion promedio de las fases perpendicular al flujo de difusion. A y D son las composiciones iniciales
del par, BC es una linea nodalfce’y) de equilibrio. El drea rayada denota wna zona sobresaturada. b) Siguiendo esie
esquema, es esperable una zona @ con precipitados y para concemtraciones cercanas a A y una interfase irregular

para concentraciones cercanas a D,
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I1.2. Elementos puros v diagramas de equilibrio asociados al sistema U-Mo-AlL

11.2.1. Elementos puros.

11.2.1.1 Uranio. [17] [18]

El elemento Uranio fue descubierto por Klaproth en 1789 siendo Péligot cien afios
después quien preparé por primera vez el Uranio metdlico, mostrando que lo descubierto por
Klaproth habia sido 6xido de Uranio y que la transformacion a Uranio metalico era mas dificil de
lo que se pensaba.

El Uranio es el combustible nuclear bdsico, dado que contiene al tnico material
naturalmente fisionable. En las aplicaciones nucleares es de gran interés debido a su capacidad
de proveer energia. productos de fision y mas material fisionable. Para comprender la gran
importancia de este elemento en el area nuclear es necesario que nos detengamos brevemente en
las diferentes reacciones nucleares de los is6topos de este elemento y para ello debemos tener en

cuenta las propiedades del Uranio natural expresadas en la tabla 2.1.

N Radiacidn Abundancia en Reaccion con

o ; " g
mdsico Tipo Energia (mev) Vida media (aiios) el U natural ("s) neutrones [Ermicos

234 g 4.76 248 x 10° 0.0056 o< 0.65

235 o 4.39 7.13x 10 0.718 Fision o= 590

238 a 4.18 451 x 10° 99276 Formacion de U™

conduciendo a Pu®.

o< 107

TABLA 2.1, Propiedades del Uranio natural.

El isotopo U™ es el componente fisionable naturalmente. Al capturar un neutrén forma
U™ el cual fisiona en un par de atomos con mimero masico entre 70 y 160. La cantidad de
neutrones liberados, dependeré del par generado como producto de fisién y la energia liberada se
caleula comparando la masa del U™* inicial méas un neutron con las masas de los productos de
fisién y los neutrones generados en la fision. Mediante la relacion E=mc’ tenemos la energia

liberada que tipicamente es del orden de 200 mev/fision o 2x10'’cal/g.
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El U™ se convierte en Plutonio fisionable mediante la siguiente secuencia:

WUBE ¥ nﬂi = uzum +y
QU™ —»  oNp™ + p°

aNp~ —» aPu™ + p°

Ademas del drea nuclear, el Uranio es utilizado en varias aplicaciones debido a su alta
densidad (19.1 g/cm *, 68% mayor a la de plomo) y su conductividad térmica. Sin embargo,
existen ciertos problemas en el procesamiento del Uranio metilico debido a su reactividad
quimica, la radioactividad y la anisotropia cristalografica.

El Uranio tiene tres formas alotropicas:

% Fase o, ortorrombica, estable desde temperatura ambiente hasta 662 °C.

%+ Fase (. tetragonal, estable desde 662°C hasta 772°C.

% Fase vy, cibica de cuerpo centrado (bee), desde 772°C hasta el punto de fusion a
1132°C.

En la siguiente tabla se exponen los pardimetros de red de las tres fases para algunas
temperaturas.

Constantes de red (A = 10" cm)

@iy be Ca
5.864 4954 h
4.985 > Fase o
5.040 4
=
- Fase p
-
=
> Fasey
-

TABLA 2.2. Pardmetros de red de las distintas fases del Uranio seguin la temperatura.
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Consideraciones de seguridad. [ 19]

El trabajo con Uranio metalico requiere de ciertas precauciones debido no solo a su leve
radioactividad sino a su toxicidad quimica y a su piroforicidad.

El primer riesgo radioldgico es el relacionado con la emision de radiacion alfa y beta.
Con respecto a la radiacion beta, la dosis de la misma en la superficie de un lingote de uranio, es
de 0.23 rad/h viéndose ésta drasticamente disminuida con la distancia debido a la absorcién del
aire. Con respecto a la radiacion alfa, la misma es totalmente absorbida por 10 mm de aire o por
los primeros 0.07 mm de piel.

Para el caso de la radiacion gama, la dosis medida a una tipica distancia de trabajo de 400
mm para una muestra de 55 gr es de 1 x 10° R/h que es aproximadamente un décimo de la
radiacion natural de fondo.

Como consecuencia de los dos parrafos anteriores, se deduce que el manipuleo habitual
en el laboratorio no implica riesgo de exposicion.

Sin embargo, mientras que la radiacién alfa no presenta un peligro externo para la salud.
es importante tener precaucion durante el seccionado y pulido para asegurarse de no inhalar
pequefias particulas de Uranio que resultaria en irradiacién alfa del tejido de los pulmones.

Otra consideracion importante a tener en cuenta es que el Uranio es quimicamente toxico
como cualquier metal pesado (como por ejemplo el plomo). Para minimizar entonces el riesgo de
ingestién, que podria dafiar los rifiones, resulta indispensable evitar el contacto, una adecuada
limpieza del lugar e higiene personal.

Dada la piroforicidad del Uranio es indispensable utilizar fluidos refrigerantes durante las
etapas de corte y pulido al igual que una adecuada limpieza de las zonas de trabajo para evitar la

acumulacion de material.
11.2.1.2 Aluminio. [20]

El Aluminio metélico, en forma impura, fue obtenido por primera vez por H.C. Oersted
(1825). El quimico francés H. St. C. Deville fue el primero en obtener Aluminio puro en 1854,

Este elemento es uno de los metales mds abundantes en la superficie terrestre
encontrandose ampliamente distribuido en ella. Tanto puro como aleado se lo utiliza
principalmente en la industria del transporte, para construccién, electricidad, ingenieria
mecdnica. en la industria quimica y de comida, equipamiento de oficina y doméstico, etc.

Con respecto a sus propiedades nucleares, el Aluminio natural consiste Gnicamente de

Al*", existiendo tinicamente un is6topo, el AI*®, con una vida media del orden de 10 minutos. El
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isotopo de ocurrencia natural tiene una seccién de captura de neutrones térmicos de 0.21 bam
tnicamente (1barn = 107 em®). Esta caracteristica junto con la corta vida media del producto de
irradiacion (AI™) hacen del Aluminio un material especialmente atractivo para el uso en
reactores nucleares.

El metal puro es muy maleable, dictil y blando siendo su dureza 2.9 en la escala de
Mohs. Este material en estado cristalino tiene una estructura cubica centrada en las caras (fcc)
para todo el rango de temperaturas de existencia con un pardmetro de red de 4.0496 A siendo la
temperatura de fusién 660.45°C.

La conductividad eléctrica (por volumen) del metal puro 99.99% es un 64% mayor que la
del cobre grado comercial y su valor es 2.8 microohm/ecm” a 20 °C. Esto le da una conductividad
por unidad de masa dos veces mayor que la del cobre debido a su baja densidad.

Con respecto a sus propiedades quimicas, el Aluminio es estable en el aire y resistente a
la corrosion por agua de mar y agentes quimicos. Esto es debido a la capa transparente, tenaz y
delgada de 6xido que protege al material cuyo ancho méximo puede ser de 100 A.

En relacion a la toxicidad, no han sido encontrados efectos toxicos del Aluminio.

I1.2.1.3 Molibdeno. [21]

El Molibdeno es el elemento numero 53 en orden de abundancia en la corteza terrestre
encontrandose distribuido en diversos materiales como rocas, agua, etc. La molibdenita (MoS;)
es la principal fuente de Molibdeno y el unico mineral de gran importancia comercial. Su
importancia como elemento metalico data de 1910 cuando Coolidge y Fink prepararon por
primera vez al metal en forma ductil.

Con respecto a sus usos, el mas importante es como elemento aleante en aceros
impartiéndoles mayor tenacidad, resistencia al uso y resistencia a la corrosion a alta
temperaturas.

El Molibdeno presenta una estructura cubica de cuerpo centrada (bec) con un parametro
de red a=3.140 A sin presentar transformaciones alotropicas. Su punto de fusion es 2620°C y su
densidad 10.28g/cm’ (a 20°C)

Con respecto a las propiedades nucleares, la ocurrencia natural del Molibdeno es una
mezcla de siete is6topos con numero de masa 92-100. Todos ellos poseen secciones de captura
de neutrones térmicos bajas (< 14 barns). Hasta ahora se conocen trece especies radioactivas
entre ellos el nucleido A = 99 con 66 hs de vida media que es comunmente usado en
investigaciones con trazadores.
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11.2.2. Diagramas de equilibrio.

11.2.2.1. Sistema Aluminio -Uranio. [22]

En la figura 2.4 que se expone a continuacion puede observarse el diagrama de fases
binario del sistema Uranio-Aluminio.

2
E
:
£
d

Fig 2.4. Diagrama de fases binario del sistema Uranio-Aluminic.

En las tablas que se exponen a continuacion se detallan los puntos invariantes del

diagrama y datos sobre las estructuras cristalinas de las distintas fases.
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Reaccion Composicion de las respectivas Temp, Tipo de

fases, % at. Al p B reaccion
L <+»U 0 Punto de fusion

yU il 0 Alotropica
puU 4—»qlU 0 Alotropica

L <+—»yU+UAL 4.7 a Eutéctica
yU <+—fU+UAL . : . Eutectoide
BU <l + UAL s Eutectoide
L «—UAL 66.7 Congruente
L+UAl; «—3JAL 66.7 Peritéctica

L+UAl; <+—%p)UgoAl : 75 Peritéctica

(P) UgoAly <*+—>(a) UgoAly 80a828 Polimorfica

L o) UgpAls+(Al) 983 80a828  99.993 Eutéctica

L — Al 100 Punto de fusion

TABLA 2.3, Puntos invariantes del diagrama de fase Uranio-Aluminio

Con respecto a la fase UAly, se ha planteado cierta discrepancia entre algunos autores.
Gordon et al. [23] reportd la existencia de la fase UAl; formada en la reaccion peritéctica a
730°C. La estructura de este compuesto no fue determinada y la composicion se estimd de
resultados metalogrificos. Analisis quimicos hechos por Borie [24] mostraron que la formula
tenia un rango desde UAl;4 (83.1 %Al) a UAl;s (81.8 %Al) a pesar de que la simetria revelada
por mediciones de Rayos-X sugeria que la formula podia ser UAl. Borie explico la
inconsistencia asumiendo la existencia de sitios de Uranio que se encontraban desocupados.

Runnals et al. [25], por su parte, encontraron que UpeAly posee una transformacion
polimérfica para 646 °C la cual es atribuida a clusters formados por vacancias al azar.

En este trabajo, para la confeccion de las tablas 2.3 y 2.4, se considera la postura del
Bulletin of Alloy Phase Diagrams (de donde se extrajeron las mismas) que especifica la
composicion del intermetilico como (o) UpeAly por debajo de 640°C y (B) Ug oAl entre 640°C y
la temperatura del peritéctico (731 °C), con un rango de inhomogeneidad entre 80 y 82.8 at %Al

24



Compeosicidn, % Simbolo de Pardmetro de red, nm

at. Al Pearson
i b

YU (T >776 °C) 0a4d7 cl2 0.3524

PU (T =668 °C) 0a0.54 tP30 1.0759 0.5656

al (T =25°C) <0.07 oC4 0.28537 0.58695 0.49548
UAL 66.7 ckF24 0.776
UAL I) cP4 0.426
UAL ol20 0.441 0.627
() UgoAly 2 ol20 0.4397 0.6251
() UgsAly ; ol20 0.4397 0.6251

Al (T =25°C) cF4 0.40496

TABLA 2.4, Estructura cristaling y pardmetro de red de las fases del sistema Uranio-Aluminio,

11.2.2.2. Sistema Aluminio -Molibdeno. [26]

Aromae o Molvbdenum

¢
=
E
[
id
g
st

Weight % Motybdenum

Fig. 2.4. Diagrama de fases binario del sistema Molibdeno-Aluminio.
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En las tablas 2.5 v 2.6 que se exponen a continuacion se detallan los puntos invariantes

del diagrama y datos sobre las estructuras cristalinas de las distintas fases.

Reaccion Compaesicion de las respectivas fases, Temp, Tipo de

% at. Mo '« Reaccidn

Al > L Fusién
L+Al;Mo +—» Al ! : . 661 Peritéctica
L+AlsMo <+— Al ;Mo i : ; T00 Peritéctica
L+AlMo <+—» Al:Mo 1 5 735 Peritéctica
L+AlgMoy; «+—» AL Mo ; 1130 Peritéctica
AlMo <«—» AlgMo;+AlMos : 1470 Eutectoide
AlssMoye—al;Mos+AlMo A : 1490 Eutectoide
L +— AlsMos+AlgMoys ; 1535 Eutectoide
L +——» AlsMo; 1577 Congruente
L+AIMo <+—» Al Moy 1570 Peritéctica
L+AlMo; +—» AlMo 1720 Peritéctica
L+{Mo) «+—» AlMo; : 2150 Peritéctica

Mo+ —* L 2623 Fusion

TABLA 2.5. Punios invarianies del diagrama de fase Maolibdeno-Aluminio.
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Composicion, Simbolo de

% at. Mo Pearson

cl26
hP12

mC30

m(C22

Pardmetro de red. nm

.-irngnfr} a b
0.75815
0.489

0.5255 1.7768

B=100° 53’

0.9208 0.3637

B=100° 47
0.3098 a 0.3089
0.4950

0.31470

TABLA 2.6.. Estructura cristalina y pardmetro de red de las fases estables del sistema Molibdeno-Aluminio.

11.2.2.3. Sistema Molibdeno-Uranio. [27]

URAMNIUM (wt %)
50 7O aga
i 1 1 1

—

Fig 2.5 Diagrama de fases binario del sistema Uranio-Molibdena,



Composicion, % wt. U Simbolo de Pearson

a9 cl2
83.2 tl6
80 a 100

98 a 100

99 a 100

TABLA 2.7. Estructura crisialing de las fases estables del sisema Mo-U

Solidificacion de una aleacion con contenide de Mo <. 32% at.

Dada la composicion de la aleacion portadora de Uranio utilizada en la confeccion de los
pares de difusion que se usaron en esta tesis (U-7%wi.Mo o U-15.7%at.Mo), es importante poner
cierta atencién a la zona del diagrama rica en Uranio. Para su mejor analisis, la figura 2.6

muestra una ampliacion de esta zona.

E
2
E

Fig. 2.6, Zona rica en Uranio del diagrama de fases del sistema Uranio-Molibdena

Como puede observarse en la figura 2.6, cuando la solidificacion comienza, lo hace

atravesando el campo bifasico L + v el cual tiene la caracteristica de ser muy angosto (en el
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grafico aparece como una linea para la composicién usada). Esto hace que los primeros cristales
de fase y que solidifican en el material sean ricos en Molibdeno produciéndose la consiguiente
segregacion de Uranio al liquido remanente. El crecimiento de los cristales hasta formar los
granos se produce a partir del liquido enriquecido en U.

La solidificacion se produce en forma rédpida durante la preparacion de la aleacion lo cual
permite retener la fase y en forma metaestable a temperatura ambiente pero la misma presenta la

inhomogeneidad en composicion antes mencionada una vez finalizado el proceso.

11.2.2.3.1. Transformacion metaestable de la fase ¥ (U,Mo) retenida. Descomposicion

celular. [28]

Uno de los mecanismos mas comunes de descomposicion de la fase gamma del Uranio,
retenida en forma metaestable, es el de la descompasicion celular o lamelar la cual recibe este

nombre debido a la apariencia del producto resultante. (Ver figura 2.7)

Fig. 2.7. Producto de la descomposicidn celular de la fase gamma metaestable del U observada en una aleacion

L-10% Mo tratada 240 hs a 550 °C. (Aumento: 250x) [28]



Esta descomposicién comienza principalmente en los bordes de grano de la fase gamma
y en menor cantidad en inclusiones llegando, luego de un determinado tiempo, a consumir por
completo la fase gamma de origen. Las lamelas que componen las celdas corresponden,
alternadamente, a fase alpha y fase gamma enriquecida en Mo. El espaciado interlamelar decrece
rapidamente con la disminucion de la temperatura.

Con respecto al comienzo temporal de la descomposicion, el mismo esta fuertemente
determinado por la cantidad de Mo en la aleacion ya que es este elemento quien permite retener
en forma metaestable la fase gamma.

11.2.3. Diagramas de equilibrio ternario del sistema U-Al-Mo. [29]

En la literatura se encontraron dos cortes isotérmicos del diagrama de fases ternario para

las temperaturas 500 °C y 1050 °C. Los mismos se exponen en las figuras 2.8 y 2.9.

Algmrirmum n AP - Y

Fig. 2.8 Diagrama de fases ternario del sistema Uranio-Molibdeno-Aluminio para S00°C.
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Fig. 2.9. Diggrama de fases ternario del sistema Uranio-Molibdeno-Aluminio para 1050°C.

Algo importante para destacar en estos diagramas, es la ausencia del tridangulo rico en

Aluminio siendo ésta una zona de gran interés en el marco de esta tesis.

IL. 3. Antecedentes bibliogrificos.

Existe en la bibliografia vasta informacion sobre los productos de reaccion surgidos de la
interdifusion entre Uranio puro y Aluminio y entre aleaciones Uranio-Molibdeno (para diversas

concentraciones de este iltimo) y Aluminio. Se hace aqui un breve resumen de toda ella.

[1.3.1. Interdifusion de Uranio puro y Aluminio.

Dado que en esta seccion haremos referencia a trabajos realizados con Uranio puro, es
importante tener en cuenta que, por las temperaturas a las que se realizaron esos trabajos (menor
que la temperatura de fusion del Al), el U se encuentra en fase a ya que es ¢ésta su fase de

equilibrio.

31



Autores y aiio.

A.D. Le Claire et al.
1956

[30]

L.S. Castleman

1960

[31]

R.J. Pearce et al.
1967
[32]

D. Subramanyam et
al.

1982

[33]

Tipo de Temp. /

muestra. Tiempo /
Presion
Pares de T:-480°C a
difusion 620°C

t: hasta 3 hs. 3

P:1.25.a10
ton/pulgada’

Pares de
difusion

P:125al10

umfpulgadal
Deposicion T: 600°C a
de polvo de 700°C

Al sobre U t: 1 a 20hs.

Paresde  T:550°Cy
difusion 600°C
t: hasta 2.5
hs.

P:0,69y
138 MPa

Productos de interdifusion observados

T= a 560°C: bandas de difusion de ancho
uniforme. Porosidad.

T< 560°C: interfase lado U muy
irregular.

UAl; (ancha), UAlL (angosta) y UAL
{angosta)

Efecto de la presion sobre el ancho de la
banda.

UAL  mayoritario con rango de
composicion. Banda fragil y porosa.

UAL como ppdo. o capa delgada. UAl
en pares UAIY/AL

Region multifisica adyacente a la
interfase UAlL;-Uranio,

UAIl; mayoritario y UAL delgada

UAl polvo negro fino.

Ruptura interfacial del lado Uranio.
Porosidad.

Interfases no planas. Region multifasica:
U (islas), UAl; y UAl; (probablemente)
para muestras enfriadas lentamente.

Para muestras enfriadas rdpidamente no
se detecta UAIL ni UAl.

TABLA 2.8.; Antecedentes publicados sobre la interdifusion entre Uranio puro y Aluminio,
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11.3.2. Interdifusién entre Uranio-Molibdeno v Aluminio.

Autores y aio. Tipo de Temp. / Productos de interdifusion observados

miestra. tiempo.

K.Kimetal. Compactosde T:400°C » Incremento de volumen del 26% para las
U-2%wiMoy ¢ 2000 hs.
U-10%wtMo de la fase yen o y UsMo.

1997 muestras con 2%wt.Mo por descomposicion

[34]
conAl La difusién extensiva del Al en la fase o

provoca gran porosidad.

Identifica por DRX UAl; para U-2% wt Mo.

Wiencek et al. Pares de 8 hs a600°C » Formacion del par por laminado en caliente.
difusion de U- +
10%wtMo y 168 hs a
Al 600°C

Zona de interdifusion localizada consistente
en U;Mo y (U Mo)Aly

1997
[35]

V.V.Popov Compactosde T:200°Ca » UAl; para todas las temperaturas. Para

1999 U-9%witMo UL H00°C solo encuentran trazas.,

conAl. 4. 675hsa > UAL paraT>a400°C.
1320 hs

[36]

K.Kimetal. Compactosde T:500°C » Identifican (UMo)Al; por EDAX y DRX.
U-10%vwitMo

con Al

2000 t300hs # Incremento de volumen de un 12% a un

25%por la aparicion de este compuesto.

Compactosde T:500°Cy » 3500°C: zona de interdifusion de ~5um
- 20°C
i ianand 8 620°C: zona de ~30pm.
con aluminio “ 6k
- No identifican compuestos..
Compactosde T:400°Cy La reaccion del Al con U-Mo es dependiente
U-10%wtMo 500°C de la descomposicion de la fase y .

con Al t:100hsa » Encuentran UAlL y UAl; cuando

2000 hs. descompone.

TABLA 2.9.: Antecedentes publicados sobre la interdifusicn entre Uranio-Molibdeno y Aluminio,
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CAPITULO 111

Desarrollo Experimental

34



I11.1. Materiales utilizados.

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron dos aleaciones de Uranio-7% wt.Mo,
Aluminio, v dos aleaciones comerciales de Aluminio siendo sus principales caracteristicas y

purezas las que se detallan a continuacién:

Uranio-7% wt. Mo (15.7% at. Mo): La dos aleaciones, que llamaremos “A” y “B",
habian sido fabricadas con anterioridad en el laboratorio. Se hicieron en homo de arco con
Uranio de dos purezas diferentes (A v B) v el mismo Molibdeno. Los botones obtenidos tuvieron
un peso de ~60 gr con microestructura de fundicion con granos inhomogéneos en composicion.

En la tabla 3.1 se detallan las impurezas mas importantes de ambos Uranios.

Al (ppm) Mg (ppm) Fe(ppm) Si(ppm)

Ufd) ~2at%* <3D 60 -120 ~25

i) <10D ~ 60 ~27 ~24

*Dato obtenido con la microsonda electrénica. D=Detectado,

TABLA 3.1.; Contenido de las impurezas presentes en los Uranios A y B,

Aluminio: Se utilizé Al de pureza 99,99%

Aleaciones de Al:. Se utilizaron Al 6061 y Al 5052 siendo sus composiciones las
detalladas en la Tabla 3.2. En lo sucesivo se referird a estas aleaciones como Al-Meg cuando no

sea necesario establecer diferencias entre ellas.

Mg Cu Si Cr
awt) (Powt)  (Tawt)  (Powt)

0.27 0.6

i

TABLA 3.2. Composicidn de las aleaciones comerciales de Aluminio. [40]
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111.2. Preparaci6n de los pares de difusion U-7% wt. Mo/Al y U-7% wt. Mo/Al-Mg.

Una parte de las aleaciones de Uranio-Molibdeno se sometié a un tratamiento de
homogeneizacion de 2 hs. a 1000 °C. En las figuras 3.1 y 3.2 se puede observar la
microestructura tipica antes y después del proceso de homogeneizacion. Durante este tratamiento
se elimina la segregacion de Uranio al borde de grano y se produce crecimiento de grano.
Permanecen sin cambio los precipitados provenientes de la fundicion.

Fig 3.1. Microestructura de la aleacion U-7% wt. Mo  Fig 3.2. Microestructura de la aleacion U-7% wt. Mo
luego del proceso de fundicidn en horno de arco.  luego del proceso de homogeneizacion de 2 hs. a 1000°C..
MO Aumento: 20 MO Aumenio: [lx

Los materiales anteriormente mencionados se cortaron con sierra lenta de diamante. Los
criterios utilizados para la eleccion de los cortes fue el menor desperdicio del material posible y
la semejanza en tamaio de los componentes del par, resultando los mismos, por lo general de
aproximadamente (4 x 4 x 2) mm. Para la utilizacion de la técnica DRX, los materiales debieron
ser cortados con un tamafio de (15 x 8) mm. Cabe aclarar que en todos los casos siempre se
intentd que las caras de cada componente quedaran lo mas paralelas posible (sin que esto
implique la utilizacién de ningin equipo especial) a través de un cuidadoso corte y pulido
tratando de no introducir angulos durante la ejecucion de este dltimo.

Una vez cortados, los materiales se sometieron a un pulido mecanico con papeles esmeril
de granulometria decreciente (220, 320, 400, 600 y 2500) y pafios con pasta de diamante de 6um
y 1 um. Este pulido tuvo como objetivo la obtencion de caras lo mas planas posibles para
garantizar un buen contacto entre los materiales.

Luego del pulido se procedié a una limpieza con eter etilico para desengrasar los
materiales. Para el caso del Aluminio y sus aleaciones comerciales, el proceso incluyd un paso
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extra: la despasivacion con hidréxido de sodio al 1% en agua destilada seguido de una nueva
limpieza con eter etilico.

Las muestras se colocaron dentro de una prensa de acero inoxidable para lograr un
contacto firme de toda la superficie. En la figura 3.3. se presenta un esquema del par de difusion.

Prensa de acero
inoxidable

Aluminio

Fig.3.3. Esquema del par de difusion.

En este esquema se observa un par doble de difusion. En los que se utilizaron las
aleaciones de Al-Mg, se construyeron pares triples compuestos por Al/U-Mo/Al-Mg para
facilitar la comparacion de las zonas de interdifusion durante la observacion optica.

L3, Tratamientos térmicos.

Los tratamientos térmicos se hicieron en tubos de cuarzo sellados en atmdsfera de Argdn
previo vacio de ~ 1 x 10° mbar. Se utilizaron homos tubulares eléctricos con control P.LD.
previa estabilizacion de 24 horas aproximadamente a la temperatura deseada.

Una vez finalizado el tiempo programado para el tratamiento, los tubos conteniendo las
muestras fueron templados en agua.

111.4. Preparacion de las muestras para su analisis.
Para el anilisis de las muestras, las mismas se incluyeron en resina polimérica para su

mejor manipuleo. En muchos casos esta inclusion debié hacerse con la prensa de acero
inoxidable inclusive para evitar la ruptura de la zona de interdifusion durante los procesos de
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corte y pulido. Esta ruptura inutiliza el par dado que existe la posibilidad de que se pierda parte
del material de interés.

111.4 1. Observacion con microscopio Optico.
Dado que lo que se desea en este caso es una vision completa de la zona de interdifusion
junto con los materiales base que le dieron origen, se debe observar una superficie paralela a la

direccion de difusion. Esto se hizo de dos formas diferentes:

» Cortando la muestra segiin se esquematiza en la figura 3.4.

U-Mo
Prensa de
acero
inoxidable.
Aluminio
Zona de
interdifusion

Fig 3 4. Exguema de uno de los posibles corfes para observacion con microscopio dplico,

» Debastando con papel esmeril de granulometria 120 en banda automatica la cara
frontal de la figura 3.4 bajando lo suficiente como para poder asegurar que se
evitan los efectos de borde.

Las superficies del corte se prepararon metalograficamente mediante un pulido mecanico
con papeles esmeril de granulometria decreciente de 220, 320, 400 600 y 2500, pafios con pasta
de diamante de 6pm y lum, pulido electrolitico con Opali B, ataque quimico con écido
hidrofluoridrico al 1% en agua destilada y limpieza final con alcohol. En algunos casos se
intentaron otros ataques quimicos sin obtener buenos resultados. Entre ellos podemos mencionar:
persulfato de amonio al 5% en agua, dcido acético al 30% en agua destilada, 4cido nitrico al 50%
en agua destilada.

[La composicion del reactivo Opall B es: 4cido fosforico: 54ml, alcohol etilico: 21.6 ml,
agua destilada: 2.8 ml y butillcelosolve: 21.6 ml

38



111.4 2. Observacion con microscopio electronico y EDAX.

Los cortes adecuados para esta técnmica son los mismos que los utilizados para la
observacion con microscopio Gptico.

La preparacion de las muestras en este caso consistio en el pulido mecanico y
electrolitico mencionado en [11.4.1 siendo necesario, en ocasiones, prolongar los tiempos de este
ultimo a fin de lograr relieves en la muestra que proporcionen mejores imagenes.

En los casos en los que se realizaron mediciones con EDAX se utilizd tinicamente pulido
mecanico.

Debido a que las muestras se encontraban incluidas en un material polimérico no
conductor, este fue metalizado con oro para asegurar una buena conduccion eléctrica.

111.4 3. Obtencion de diagramas de DRX.

El analisis de las superficies paralelas al frente de difusion implica debastar el par a partir
de uno de los materiales de origen del par, en nuestro caso Al. Para ello se utilizo una pulidora
que permite mantener paralelas las sucesivas superficies de pulido. Mediante un portamuestra
solidario a una rétula espacial, la muestra se puede retirar para medir v continuar desbastando sin
perder el paralelismo. En la figura 3.5. se presenta un esquema del portamuestra con la muestra
adherida a él.

Aluminio LTEET Zona de
s AT interdifuxion
1.'1"-".":1
U-Mo . Soporte especial
% con base roscada.

Fig. 3.5. Dispositive especial wtilizado en el desbaste para la obtencion de diagramas de DRX.

A esta pulidora se le pueden colocar papeles esmeril de la granulometria deseada (Ver
figura 3.6.) Esta valiosa herramienta nos permitié rebajar la muestra con sucesivos pulidos y
realizar diferentes espectros de rayos X desde el Aluminio hasta atravesar por completo la zona
de interdifusion llegando finalmente al Uranio-Molibdeno. Cabe aclarar que el pulido final con
pafios y pasta de pulir de 6pum y lum se hicieron en la forma habitual con la pulidora de disco
giratorio teniendo especial cuidado de mantener el paralelismo.
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Fig. 3.6, Foro de la pulidora wiilizada en la preparactin de las micestras para DRX.

114 4. Microsonda electranica.

En este caso la preparacion de las muestras se ajusta a lo explicado en la seccion 111.4.1.
para el pulido mecdnico pero utilizando como terminacion final un pafio de nylon con pasta de
lum que permite un pulido mas parejo recomendado para muestras que posean zonas con
diferente dureza. A pesar de esto, cabe aclarar que no se pudo evitar completamente la diferencia
de nivel entre el aluminio v la zona de interdifusion, pero si se mejord la diferencia de nivel entre
esta y el Uranio-Molibdeno.

Debido a que las muestras se encontraban incluidas en un material polimérico no
conductor, este fue metalizado con oro para asegurar una buena conduccion eléctrica.



l1L.5. Equipamiento usado para las diferentes técnicas experimentales.

HIL.5.1 Microscopia optica.

El examen de las muestras se realizé con un microscopio Olympus modelo BX60M con
un aumento maximo de 750x. Para algunas muestras donde se deseaban observar efectos de
polarizacion de alguna de las fases se recurrié a un microscopio Reichert modelo NEF 2 con un
aumento maximo de 1000x.

I11.5.2. Microscopia electrénica de barrido v EDAX.

En la caracterizacion de las muestras por esta técnica se utilizaron tres equipos diferentes.

El primero de ellos es un equipo marca Philips modelo PSEM 500 del departamento de
Materiales. En €l se hicieron las primeras observaciones que permitieron mejorar y poner a punto
la preparacion de las muestras.

El segundo es un equipo marca Philips modelo SEM 515 perteneciente al departamento
de Quimica. La tension de aceleracién utilizada en la toma de la imagen que se expone en el
capitulo de resultados fue de 27 kV. Este equipo posee el programa EDAX Phoenix 3.2 con el
que se realizaron los andlisis puntuales cualitativos que se exponen en el capitulo de resultados.
Las lineas utilizadas para cada elemento fueron la Ka del Al, La del Mo, y La del U.

El tercero es un equipo marca Philips modelo XL30 ESEM con EDAX incorporado
perteneciente al Instituto SEGEMAR. La tension de aceleracion utilizada en la toma de la
imagen que se expone en resultados fue de 30 kV.

111.5.3. Microsonda electronica.

Los microandlisis cuantitativos se llevaron a cabo con una microsonda electrénica
Cameca SX 50, con espectrometro dispersivo en longitud de onda de rayos X (WDS) operando
normalmente a una tension de aceleracion de 20kV v con una cormriente de haz de 50nA. La
calibracion del equipo se realizé contra patrones de alta pureza de los elementos puros. Se
emplearon las lineas Ma del U, Ladel Mo v Kadel Al Los anilisis se hicieron en modo
puntual y barrido cuantitativo puntual en forma automaitica. Estos dltimos son los que se
presentan en este trabajo. Se consideraron vélidas las mediciones en las cuales la suma de los
porcentajes en peso de U, Mo y Al estuviera comprendida en el intervalo (100 + 2) %awt.
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1L5.4. Difraccion de Rayos X (DRX).

Los estudios se llevaron a cabo en un difractometro automatico marca Phillips, modelo
PW3710, utilizando radiaciéon CuKa con filtro de Niquel. Los barridos se realizaron entre 20° v
140° en 20, para la mayoria de los espectros, en pasos de 0.02° y un tiempo por paso de 3
segundos. S6lo se practico difractometria sobre muestras macizas y planas.

La identificacion de fases se realizd tanto utilizando las rutinas de comparacion de picos
disponibles en el equipo como mediante el empleo del programa Powder Cell que permite una
identificacion més certera y brinda la posibilidad de estimar posibles variaciones del pardmetro
de red, errores en el posicionamiento de la muestra, etc.
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CAPITULO IV

Resultados. |
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IV.1. Pares de difusion y tratamientos térmicos.

Para la realizacion de este trabajo de tesis se confeccionaron un total de 9 muestras o
pares de difusion con los dos tipos de aleaciones de U-Mo y Al puro (pares dobles). Algunos
incluyeron ademas las aleaciones de Al-Mg (pares triples) para la observacion preliminar del
posible efecto del aleante del Aluminio.

Se realizaron tratamientos térmicos a diferentes tiempos y temperaturas.

En la tabla 4.1 se detallan el tipo de aleacién utilizada para cada par de difusion al
igual que los tiempos y temperaturas de los tratamientos térmicos.

Nde Par Composicion Trat. Térmico

nrusesira Aleacidn de U-Mo Al puro Aleacion de Al Tiempo (*) Temp.
“A™ Si No 0.5 hs. 580 °C
homogeneizada 1.5 hs. 580 °C

4 hs. 580 =C

“A" homogeneizada ' 0.5 hs. 580 °C
b - i 4 hs 580°C

no homogeneizada Jhs 580 °C
“B+ 2 hs 580 °C
homogeneizada 2hs 580 °C
“BH i 2hs 580 °C
homogeneizada 2hs 580 °C
sA 96 hs 400 =C
homogeneizada 26 horas 475 °C
“A" homogeneizada 2 hs 580 °C
“A* homogeneizada i 2hs 580 °C

“A*“ homogeneizada i 2 hs 580 °C

Tabla 4 1. Pares de difusion v tratamientos ftérnticos.
™) Los tratamientos térmicos realizados o wuna misma muestra son actmlativos.

44



Ademas de los pares de difusion, con el fin de estudiar la estabilidad de la fase y de la
aleacién U-Mo, se hizo un seguimiento de este material a 580 °C. El objetivo era obtener
lapsos de tiempos dentro de los cuales se pudiera trabajar con la certeza de que la aleacién U-
Mo homogeneizada no presentara descomposicién. Los tiempos elegidos para los tratamientos
térmicos fueron: 0.5 hs, 1.5 hs y 4 hs. Finalmente, considerando la posibilidad de que la
descomposicién pudiera suceder durante el enfriamiento en el templado, y sabiendo que el
agregado de la prensa de acero inoxidable aporta gran diferencia en el tiempo de enfriamiento
por el gran aporte de masa, se realizd un Gltimo tratamiento térmico de 3 hs con la aleacion U-
Mo homogeneizada dentro de una prensa.

IV.2. Interaccion entre U-7% wt Mo homogeneizado y Al puro.

IV.2.1. Microscopia optica.

Las figuras 4.1 a 4.5 corresponden a las observaciones opticas de las muestras tratadas
a 580°C y la muestra tratada a 400 °C por 96 hs mas 26 hs a 475°C luego de un pulido
electrolitico con Opali B. En todas ellas puede observarse la existencia de una banda de
interdifusion situada entre la aleacion de U-Mo y el Aluminio. Esta banda presenta interfases
relativamente planas en ambos lados siendo esta caracteristica independiente de la aleacion de
U-Mo utilizada (siempre que la misma estuviera homogeneizada) y de la temperatura y
tiempo de los tratamientos térmicos.

La zona oscura que aparece (en algunos casos) entre la banda de interdifusién y el
Aluminio se debe a un gran efecto de borde debido al desnivel introducido por la utilizacion
de pafios de terciopelo con pasta de diamante durante la Gltima etapa del pulido mecénico y a
la gran diferencia de durezas de estas dos zonas. Esto se pudo mejorar, durante la Gltima etapa
del trabajo mediante el uso de un pafio de nylon para pasta de diamante de lpm ¥
suspendiendo, en ciertos casos, el pulido electrolitico ya que su efecto selectivo también

genera desniveles o escalones.



Al 50 pm

Fig. 4.1. Zona de interdifusion luego de un Fig. 4.2. Zona de interdifusion luego de un
tratamiento térmico de 0.5 hs a 580°C. (muestra I) tratamiento térmico de 0.5 hs a 380°C. (muestra 1)
M.O. Aumento: 20x M O. Aumento: 5(x

Fig. 4.3, Zona de interdifusién luego de un Fig, 4.4. Zona de interdifusion luego de un

traramiento térmico de 2 hs a 380°C, fmuestra V) tratamiento térmico de 96hs. a 400°C seguido de
MO Aumenio:5x otro de 26hs. a 475°C. { muestra V)
MO, Aumento:Six

Fig 4.5. Zona de interdifusion observada luego de un
tratamiente térmico de 2 hs a 580°C. (muestra V1)
MO Aumento: [lx
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Un ataque posterior con 4cido hidrofluoridrico al 1% en agua destilada revel6 zonas de
diferentes colores dentro de la banda de interdifusion. (Ver figuras 4.6 2 4.8)

50 pm

A |
U-Mo, | p '. :

tratamiento térmico de 0.5 hs seguido de otro de 1.5 hsa  T@tamiento térmico de 2 hs seguido de otro de 2 hs a
3807 fmuesira [} M.O. Aumento; ] S80°C. (muestra V) M.O. Aumento:20x

Fig. 4.8, Zona de interdifusidon observada luego de un
tratamienta térmico de 2 hs a 380°C. muestra VI
MO Aumento: 2

Como se puede observar en las figuras anteriores, en todas ellas podemos distinguir,
dentro de la banda, dos zonas de diferente coloracién, una cercana al Uranio-Molibdeno v la
otra cercana al Al, unidas por una pequefia zona central mas oscura. A pesar de esta
concordancia entre todas las muestras, la falta de coincidencia absoluta entre los colores de
cada banda para todas ellas no nos permitio obtener informacién certera, con esta mera
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observacion Optica, sobre a qué fase o fases podria corresponder cada una de estas zonas, a
pesar de que existe bibliografia que relaciona justamente la coloracién obtenida luego del
ataque con la fase correspondiente. [41]

Una caracteristica importante observada para la mayoria de las muestras fue el
crecimiento de la zona de interdifusion por algunos bordes de grano del Uranio. Esto se ve
claramente en las figuras 4.6 y 4.7 donde la interfase plana se ve interrumpida ya que la zona
de interdifusion encuentra un camino rapido para avanzar. Este fenomeno se vio favorecido
por la longitud de los tratamientos térmicos ya que para 580°C, no fue observado en los
tratamientos de 0.5 hs y si en los de 2 hs o mas.

Los precipitados propios de la matriz U-Mo permanecen inalterados dentro de la zona
de interdifusion. Estos se hallan dentro de las pequefias regiones que se ven brillantes y
alargadas en la figura 4.8, que fueron reveladas asi por el ataque quimico.

El ancho de la zona de interdifusion obtenido para cada muestra se midié con un
objetivo reglado. La menor division corresponde a 1 um. Los mismos se exponen en la tabla
4.2 y corresponden a un promedio de por lo menos 10 medidas a lo largo de la zona.

Trat. rérmr'r r nh la  Ancho rJ la

| Muestra = la zona zona cercana zona cercana |
Temp. Tiempo (%) :

interdifusion al Uranio al Aluminio |

580 °C 0.5 hs 25 pum -
580 °C 1.5 hs 90 pm -
580 °C 4 hs 160 pm 49 um 72 pm |
580 °C 0.5 hs 26 uym Unica zona de color uniforme

580 °C 2 hs 124 um
580 °C 2 hs 174 um
400 °C 96 hs Mo detectada

475°C 26 horas 3 um
580°C  2hs 138 um

IX 580°C 2hs 152 um

TABLA 4.2, Anche de la zona de interdifusion entre el U-Mo y el Aluminio puro,
Se debe considerar un érror de =1 pm.

* Los ratamiemos térmicos reafizados a una misma muesira son acumulativos,



1V.2.2.Microscopia electronica vy EDAX.
[.a observacion con el microscopio electronico de barrido de la zona completa de

interdifusion se realizé sobre la muestra V luego de un tratamiento térmico de 2 hs a 580°C

seguido de otro de las mismas caracteristicas.

U-Mo

Fig 4.9 Zona de inrerdifusidon observada luego de Fig 4.10. Zona de interdifusidn observada luego de
dos frafamientos sucesivas de 2 hs cada uno a S80°C  dos tratamientos sucesivas de 2 hs cada uno a 380

fmuesira V). SEM — Aumento: 500z fmuestra V), SEM - Aumento:2560x

La posibilidad de observar la muestra con grandes aumentos reveld la existencia de
una cuarta zona, dentro de la banda de interdifusién, muy delgada y en contacto con el
Aluminio (Ver fig. 4.10). A través de la microscopia optica se tenia cierto indicio de la
existencia de la misma pero la falta de aumento no permitié decidir entre una fase o un efecto
de borde.

Los microandlisis electronicos dispersivos en energia en modo puntual (EDAX)
realizados a esta muestra permitieron tener una primera aproXimacion cualitativa de la
composicion de las distintas zonas dentro de la banda de interdifusion. Los resultados
obtenidos se exponen en la tabla 4.3. Para una mejor interpretacion de la misma se
recomienda una observacion previa de la figura 4.9. ya que los puntos se realizaron, segun

esta imagen, comenzando por el U-Mo y finalizando por el Al puro.
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N°de punto Zona donde fue hecho el punto. % at. de Al % at. de Mo % at. de U

1 U-Mo - 13.65 86.35 |
U-Mo cerca de la banda - 12.23 87.77
Banda de interdifusion 3.7 27.52
Banda de interdifusion 2.87 26.42
Banda de interdifusion 2.55 20.78
Banda de interdifusion 2.85 21.63
Banda de interdifusion 2.96 20.05
Banda de interdifusion 296 18.10
Zona delgada cercana al Al LT 10.78

dentro de la banda

2
3
4
5
6
7
8
9

Aluminio.

Tabla. 4.3. Distribucicn de cada elemento deniro de la banda de interdifusidn
obienido por microandlisis dispersive en energia (EDAX)

Observando los resultados de los puntos 3 al 8§ vemos una clara disminucién en el
porcentaje de Aluminio obtenido para los puntos 3 y 4 (cercanos al U-Mo) comparado con los
puntos 5 al 8 (cercanos al Aluminio). Esta disminucion en el Al va acompafiada de un
aumento en el % at. del Uranio. Para el caso del Mo, no se puede establecer una tendencia
clara.

El punto 9, realizado sobre la banda delgada cercana al Al arroj¢ resultados muy
diferentes a los de los puntos 3 al B mostrando un gran incremento en la cantidad de Al con el
correspondiente decrecimiento del U. Sin embargo dado el escaso espesor de esta zona
(aprox. 2 o 3 um) es muy posible que la informacién obtenida no provenga Gnicamente de ella

sino también del Al puro que se encuentra a su derecha.

1V.2.3.Difraccion de Rayos-X (DRX).

La muestra analizada en este caso fue la nimero IV yva que fue la que se prepard
especialmente con las dimensiones adecuadas para este fin. La misma habia sido tratada
térmicamente a 580 °C durante dos lapsos sucesivos de 2 hs. Se realizaron un total de 8 espectros
comenzando del lado del Al puro, penetrando por pulidos sucesivos dentro de la zona de
interdifusion.
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Estos pulidos realizados segilin la descripcion en 3.4.3 (figura 3.5) eran paralelos a la
superficie del U-Mo, que fue la pegada al portamuestras. Los primeros pulidos pusieron de
manifiesto que el frente de difusion no resultd totalmente paralelo a la superficie de referencia. A
consecuencia de esto la banda de interdifusion fue seccionada en angulo segin lo esquematizado
en la figura 4.11. Esto constituye una ventaja en el caso de que una de las fases de la zona de
interdifusion sea muy delgada ya que podria ser eliminada, en forma no intencional, si los
pulidos fueran paralelos al frente de difusion.

Lona de interdifusion Zona de interdifusion Lona de interdifusion
U—;“U

N

Al Al Al Al

Para el primer espectro Para espectros intermedios Para el ultimo especiro

Fig. 4.11. Esquema de las sucesivas efapas de la cara expuesta a los rayos-X
para la muestra IV observada a ojo desnudo,

Como se puede observar en la figura 4.11, el hecho de que el pulido resulté en dangulo
con respecto al frente de difusion brindé la posibilidad de ganar informacion con el avance de
los espectros hasta obtener en el dltimo de ellos todos los compuestos que conforman al
sistema. A continuacion se exponen de a pares los graficos obtenidos con la correspondiente

identificacion de los compuestos.
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9000 - »

— * Aluminio
7000
—
5000 -
4000 -
Jﬂﬂﬂ- L

1 Espectro 2
2040

Intensidad (CPS)

Ty

0 Espectro 1
4 T k T ' T ¥ T T T Y T Y
40 60 80 100 120 140

Angulo de difraccion 26 (grados)

=2

Fig. 4.12. Especrros | y 2 de DRX, muestra IV, 4hs a 580 °C'.
A ambas profundidades se detecta Al

Intensidad (CPS)

T N L] h T . T

20 40 60 80
Angulo de difraccion 26 (grados)

Fig. 4.13. Espectros 3 y 4 de DRX. muestra IV, 4hs a 580 °C .
A estas profundidades se detectan Al, UAl,y comienza a deteciarse UAl;
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0
-2000
Angulo de difraccién 26 (grados)
Fig 4.14. Espectros 5 y 6 de DRX, muestra IV, 4hs a 580 °C .
A estas profundidades se detectan Al, UAlyy UAl;
20000- 3
] » Aluminio
18000+ o UA,
- . UA|
16000 - s 'fiJ"‘fb
g 14000 -
= 12000 -
1 [ ]
- m:m-_. 91 | Yon o
£ s000- l Espectro 8
6000 4 MWM
4000 + Espectro 7
T .

Flg. 4.15. Espectros 7 y 8 de DRX, muestra IV, 4hs a 580 °C .
A estas profundidades se detectan Al, UAl, UAly y U-Mogy)
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La secuencia de espectros de difraccion de Rayos-X permiti6 identificar las fases
presentes en el siguiente orden Al, UAly, UAL; y U-Mo(y).

El pardmetro de red obtenido para la fase gama del Uranio-Molibdeno fue 3.45 A. Este
valor difieren del valor 3.52 A citado en la tabla 2.4 de la seccién [1.2.2.1 para el caso del
Uranio puro en fase gama, pero muestran buena concordancia con el valor que figura en el

grafico de la referencia [43] para la cantidad de Molibdeno utilizado en este trabajo.

1V.2.4.Microsonda electronica.

Un barrido completo realizado a toda la zona de interdifusion de la muestra V obtenida
luego de dos tratamientos térmicos sucesivos de 2 hs a 580 °C, permitio conocer la
distribucion atomica de los tres elementos (Uranio, Aluminio y Molibdeno) dentro de la

misma. Los resultados obtenidos se exponen en la figura 4.16.

10 Aluminio
U-Mo Banda de interdifusion
iyt
* Zona 2
fona |
g o v
E
=} .
= . # Lo
S o e - . # Miibdso
i
¢ Jonal
> U Zoma 2
TR,

Fig 4.16. Disiribucion atomica de cada elemento dentro de la banda de interdifusion.
Muestra V.- 4 hy a 580 °C

En la figura anterior se pueden distinguir dos zonas (identificadas como zona 1 y 2)
para las cuales los porcentajes atomicos de los tres elementos se mantienen relativamente
constantes siendo sus valores promedio los que se exponen en la tabla 4.4, Entre estas dos

zonas no se observan saltos bruscos en composicion.
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at. prm. % a.r.mn % at.prom. Ancho

del Al del U deiMo  aprox.(um) |

Zonal 1769+0.3 196 £0.2 34+02 25
Zonal R823+0.2 15.1£0.2 26£01 56

TABLA 4.4. % ar.promedio del Aluminio, Uranio y Molibdeno en las zonas [ v 2 de la banda de interdifusion de
fa muesira V luego de dos iratamientos térmicaos sucesives de 2 hs a 380 °C. Se consigna el error estadistico

sabre el conjunto de medidas promediadas.

IV.3. Interaccion entre U-7% wt Mo no homogeneizado y Al puro.

IV.3.1.Microscopia optica.

Un corte perpendicular al frente de difusion, de una pequefia porcion de la muestra I11,
permitié observar v registrar la morfologia de la zona de interdifusién para esta muestra

confeccionada con la aleacion de UU-Mo no homogeneizada luego de su primer tratamiento

térmico de 4 hs. a 580°C.

- d " ” g e
e 1 ¥ .
k ' / 'L_r y j"\ . o
Lt s ¥} . |
f[\; __-,f' @ r"i .pr Lr.'
3 E
L
va *

D £97
" y © 50 fim
Al - d :
5 ‘ ) ‘-':n '.'1._' - .
Fig. 4.17. Zona de interdifusicn observada luego de un tratamiento
térmico de 4 hs a 380°C. fmuesira I M.O. Aumento: 20

La figura 4.17 permite observar una zona de interdifusién con interfaces sumamente

irregulares en especial la que se encuentra en contacto con el Uranio-Molibdeno. Esta
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irregularidad se debe al crecimiento de la banda de interdifusion por los bordes de grano del
Uranio-Molibdeno como consecuencia de la descomposicion celular de la fase U-Mo (y).
Esto, a su vez, provoco la aparicion de “islas” de Uranio-Molibdeno sin reaccionar dentro de
esta zona.

Una ampliacion de la zona del Uranio-Molibdeno permitié observar la
descomposicion celular sufrida por esta aleacion (ver figura 4.18)

L] L € _ g -
L 3 ~ T
— I ¢ UMo *
il o i ]
T~ . e
._ # - -
4 . S
A
3 e - .l
E‘..A L ...1- "
L ‘: - ‘..-_-' {7 l' -.-j,.ll‘-lln._. 2 )
.‘_ LIRS '* o g !u;;
Tt e

Fig 418 Descomposicidn celular sufrida por la fase y del U-Mo no
homogeneizado luego de un tratamiento térmico de 4 hs a 380°C.
M.} - Aumento: 50x.

Luego de un segundo tratamiento térmico de 3 hs. a la misma temperatura la
morfologia de la zona de interdifusion , con un ataque de 5™ con acido hidrofluorhidrico al 1%
en agua destilada, resulto la observada en la figura 4.19.

Fig 419 Zona de interdifusion observada luego de un tratamiento térmico de 4 hs
seguido de otro de 3 hs a 580°C (muestra Ill). M.O.-. Aumento:5x.



En la figura anterior se puede ver que las interfases siguen presentando la irregularidad
antes mencionada habiéndose producido un gran aumento en la cantidad de “islas™ de U-Mo
dentro de la zona de interdifusion. La densidad de estas islas pareceria disminuir en la zona
cercana al Aluminio. Otra caracteristica importante es la ausencia de zonas con diferente
coloracion dentro de la banda al igual que la aparicion de fisuras de considerable importancia.

IV.3.2. Difraccion de Rayos-X.

Una sucesion de 7 pulidos paralelos al frente de difusion realizados directamente sobre
la zona de interdifusion permitieron obtener informacion sobre los distintos compuestos que
la conforman. Estos 7 espectros resultaron ser muy similares indicando la ausencia de zonas
diferenciadas dentro de la banda. En al figura 4.20 se exponen tres de dichos espectros: el
primero (cercano al lado Al), el central y el dltimo (cercano al lado U-Mo).

12000 - . - *UAL »yUMo
[ ] UAJ] o U°
WUA,  U,Mo

-M' . . vl |
Jr\“‘tluzﬁ‘ilﬂ!ﬁ*ﬁ o WS r :rtmu

(L VI L PO | | -

Intensidad (CPS)
2

\WL "U‘“Mb - w R*MJL. - lh...m
Primer
ML dJJ ‘JI'JWIMWWWUMJHJHMH
i SR TS TR S S
Angulo de difraccién 26 (grados)

Fig. 4.20. Espectros de DRX inicial, central y final correspondientes a la zona de interdifusion para una
muestra confeccionada con aleacidn de U-Mo no homogeneizada luego de dos tratamientos rérmicos sucesivos
de 4 hs v 3 hy a 380°C (muestra [).

En los tres espectros de la figura anterior podemos observar picos correspondientes a
las siguientes fases: UAl, UAl;, UAls, UsMo, U(a) y U(y) siendo el pardmetro de red de esta
iltima a = 3.40 A. Segiin lo publicado en [42] este valor de pardmetro de red se corresponde

con una cantidad de Mo en solucidn sélida de ~ 28%.

37



IV.4. Resultados preliminares de la interaccion entre U-7% wt Mo homogeneizado y las
aleaciones de Al-Mg.

Microscopia dptica.

Las figuras 4.21 y 4.22 muestran la banda de interdifusion obtenida entre la aleacion
A de U-Mo y las aleaciones comerciales Al 5052 y 6061 respectivamente. Las dos muestras
fueron sometidas al mismo tratamiento térmico que consistio en 120 min a 580 °C. El aspecto
morfolégico resulté muy similar al observado para el caso del Al puro. Las interfases son
planas, especialmente la que estid en contacto con el U-Mo. La banda de interdifusién no
presenta porosidad ni fisuras de gran importancia.

o 4
P e

3 Ut-Mﬂ :-.;*:'_'-::._-'_.-_- _—';;E.,.ﬁ‘&m' .":. _ S 2= ﬁﬁ

T
o |
4
&

; 50 e
Al-Mg a1 ANy 50 um
Fig 4.21. Zona de interdifusidn observada luego Fig. 4,22, Zona de interdifusion observada
de un fratamienio térmico de 2 hs a 380°C. luggo de un tratamiento térmico de 2 hs a
imuestra VIIT M €} Aumento: | x SRON. fmuextra TX) MO} Aumento: i

En todas las muestras se observé una separacion entre la banda de interdifusion y el
Al-Mg siendo de mayor consideracion la obtenida para el caso de la aleacion 5051 (Fig 4.21).

El ataque quimico con dcido hidrofluorhidrico al 1% en agua destilada hecho a las
muestras de las figuras 4.21 y 4.22 permiti6 distinguir zonas con diferente coloracion dentro
de la banda de interdifusion (ver figura 4.23).
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Al-Mg 50 pm

Fig. 4.23. Zona de interdifusicin observada luego de un
tratamiento térmico de 2 hs a 580 °C. U-Mo/Al-Mg
5052 imuestra VITH M€} Aumentn:-2ilx

El ancho de la banda de interdifusion obtenidos para las dos muestras resulto de

aproximadamente 130 pm.

Microsonda electrénica.

Se realizé un barrido completo en la zona de interdifusion entre el U-Mo y el Al Mg

5052 en la muestra VIII. La distribucion atémica de los tres elementos (Uranio, Aluminio y

Molibdeno) dentro de la misma se muestran en la figura 4.24.

L] -
Banda de interdifusion
o PO iy T
- Fonal Zona2
o -
g i « Uranio
S » Molibdeno
= o5
= o e
i .
ol " Zomal Zona 2 -
e T g S e
'm_ e
(] . ——— == -_—"n-_
a n i) a | +5] ¥ =] 1 L
Distancia (yum)

Fig 4.24. Distribucion atémica de cada elementa dentro de la banda de interdifusion entre la aleacion A de U-

Mo v Al 5052 luego de un tratamiento térmico de 2 hs a 580 °C.
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En la figura anterior se observa que no existen saltos en los porcentajes atomicos de
los tres elementos pudiéndose distinguir dos zonas dentro de la banda de interdifusion. En la
tabla 4.5 se dan los valores obtenidos como el promedio de los puntos de cada zona.

El contenido de Molibdeno permanece constante dentro de la banda.

% at. prom, del Al % at.prom. del U % at.prom. del Mo Ancho aprx.

(1am)

| Zona i 80.9+0.2 16.2+0.2 2.840.1 18
Zona 2 82.8 £0.2 14.6 £ 0.1 2.6+0.1 49

TABLA 4.5, % at.promedio de Al Uy Mo en la banda de interdifiusion entre la aleacion A de U-Mo y Al-Mg
5052 luego de un tratamiento rmico de 2 hs a 380 °C.
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CAPITULOV |

Discusion de Resultados.
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La caracterizacion y/o la identificacion de la fase o fases que forman una zona de
interdifusion entre dos metales o aleaciones metélicas es compleja en cuanto requiere de la
combinacion de varias técnicas.

Una zona de interdifusion se pone en general de manifiesto mediante pulido mecanico
debido a que ésta esta formada por fases intermedias de diferente composicion que tienen en
general diferente dureza que los materiales de partida. Un pulido quimico posterior puede
revelar zonas de diferente composicion y la microestructura de cada fase. Estas diferentes
composiciones se pueden determinar mediante el microanalisis electronico. Combinando estas
observaciones con la DRX, que determina estructuras cristalinas, se puede completar la
identificacion de las fases presentes.

Se discuten a continuacion los resultados consignados en el Capitulo IV sobre la
caracterizacion de la interdifusion de U-Mo (y)/Al a 580 °C a partir de los resultados de las
técnicas mencionadas en el Capitulo [11.

V.1.Interaccién entre U-7%wt.Mo (y) homogeneizado y Al puro.

Morfologia de la zona de interdifusion.

El pulido mecéanico y electrolitico revelaron claramente la zona de interdifusion. La
caracteristica principal fue el aspecto homogéneo y sin porosidad (figs.4.1 a 4.5). Las
interfases resultaron planas no observando, por lo general, fisuras o grietas.

Este primer resultado obtenido con estos pares de difusion planos concuerda con lo
observado en los estudios hechos sobre miniplacas combustibles (ver seccion 11.3) [36-39]
donde la aleacién U-Mo (y) estd en forma de particulas de tamafio entre 50 pm y 150 ym
rodeadas de la matriz de Al

La interdifusion a 580°C mostré que para un tratamiento de 0.5 hs ya es observable
una banda de interdifusién de 25 um. Tratamientos mas prolongados incrementan el espesor
sin cambiar la morfologia. El riesgo de descomposicion de la fase y hizo necesario que estos
tratamientos prolongados se realizaran acumulando sucesivos tratamientos cortos, €s por esto
que no pueden utilizarse en la determinacion de cinéticas de crecimiento.

La comparacién de los anchos de la zona de interdifusion obtenidos en este trabajo,
con los datos de los trabajos en miniplacas o compactos no es vilida debido a dos razones: la
diferencia que existe en la obtencién de la superficie de contacto y en geometria de cada
sistema, que reconocidamente afecta las cinéticas de difusion. [16].
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Para comparar los resultados de este trabajo con los resultados de interdifusién en el
sistema binario U/Al, [30-33] se debe tener en cuenta no sblo que la presencia de Mo
transforma el sistema en estudio en un sistema ternario, sino que determina otra estructura
cristalina (gamma) en uno de los componentes del par, por lo que son esperables algunas
diferencias. La primera es que la zona de interdifusion en el sistema binario, presenta siempre
porosidad, grietas y fisuras cuyas caracteristicas varian con la temperatura de los ensayos. La
segunda es la ausencia de interfases planas. La razén del cambio en la caracteristica de las
interfases se discute en V.2.

En el capitulo de resultados se mencioné que los precipitados propios de la matriz U-
Mo permanecen inalterados dentro de la zona de interdifusion. El ataque quimico los revela
ubicados dentro de pequefias regiones brillantes y alargadas que apuntan todas en direccion al
U-Mo (ver figura 4.8). La presencia de estos precipitados sugieren que es el Al quien difunde
con mayor rapidez dentro del U-Mo. Esto estaria de acuerdo con un trabajo realizado con

marcadores en pares de difusion U/Al mencionado en [31].

Fases presentes en la zona de interdifusion.

El ataque quimico diferencié tres zonas sin interfases definidas entre si (figs 4.6 a 4.8)
siendo la vecina al Uranio siempre menor que la vecina al Aluminio. Existiria entonces una
variacion en la composicion y/o estructura cristalina dentro de la banda de interdifusion. Estas
tres zonas se correlacionan con los resultados del microanalisis cuantitativo punto a punto a lo
largo de la zona de interdifusion (fig 4.16).

A partir del U-Mo la primer zona tiene una composicién promedio de 76.9 + 0.3 % at
Al 196 =02 % at Uy 3.4 £ 0.2 % at Mo, la zona intermedia no es constante sino que
presenta un enriquecimiento en Al hasta la tercer zona donde la composicion promedio es de
8§23+£0.2%atAl 15.1+0.2%atUy2.6+0.1 % at Mo.

La DRX en forma secuencial desde el Al identifica sdlo dos compuestos dentro de la
zona de interdifusion con la estructura cristalina del UAly y UAL.

El compuesto UAl; existe en un rango de composicion entre 80 y 82.8 % at. Al [22], el
valor medido para la zona cercana al Al estd comprendido dentro de este rango.

El compuesto UAl; es estequiométrico segiin el diagrama de equilibrio con un valor de
75 % at Al, es decir 1.9 % at menos que lo medido en nuestro caso. Sin embargo [31] midié
un rango de composicién entre 73.7 y 76.3 % at Al para este compuesto en pares de difusion
quimica. El valor medido en esta tesis dentro de la banda para la zona cercana al U-Mo

resultd muy cercano a la cota superior de este rango de composicion.
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De lo dicho anteriormente se deduce que la zona de concentracion aproximadamente
constante vecina al Al corresponde al compuesto (U,Mo)Aly mientras que la vecina al U-Mo
corresponde al compuesto (U,Mo)Al;.

La zona intermedia podria corresponder a una mezcla de estos dos compuestos o0 a uno
de ellas con composicion variable.

Con respecto a la zona delgada en contacto con el Aluminio mostrada en la figura
4.10, no fue posible identificar su composicion con la microsonda por tener un espesor del
orden de 2 pum. Los espectros de DRX muestran un conjunto de pequefios picos que no han
sido identificados aln, pero que indicarian la presencia de otra fase que podria correlacionarse
con €stos.

En este trabajo, las medidas realizadas con microsonda cuantitativa en forma puntual
no mostraron la presencia de Al en el U-Mo ni U o Mo en el Al (ver figura 4.16). En la
referencia [38] se ha reportado la existencia de Al dentro del U-Mo en una zona de
aproximadamente 20 pum, contigua a la banda de interdifusion. Se indica que la técnica usada
fue microandlisis dispersivo de Rayos-X, sin aclarar si es dispersivo en energia (EDAX) o en
longitud de onda. Dado que el equipo de medicion empleado en este trabajo utiliza como
referencia los patrones de los elementos puros, asignamos mayor confiabilidad a lo reportado
en esta tesis.

Comparando los resultados de esta tesis con los del binario U/Al se puede manifestar
que: en la interdifusién U-Mo/Al no se detectd la presencia del compuesto intermetilico
UAl,, que si se reporta en los trabajos sobre el binario U/Al en forma de precipitado o de capa
muy delgada [30-32]. Con respecto a la presencia del UAL, los autores mencionados en la
tabla 2.8 manifiestan ciertas discrepancias habiendo sido identificado con seguridad
unicamente en pares incrementales UAL/AI [31]. Es ésta otra de las diferencias con este
trabajo ya que el compuesto mencionado fue identificado en forma de capa de ancho
sustancial. Se encuentra coincidencia en la presencia de UAl.

Con respecto a los trabajos realizados con compactos fabricados a partir de los polvos
de U-Mo y Al son pocos los que presentan una identificacion certera de los compuestos
presentes en la zona de interdifusion. Para valores de temperatura y cantidad de Mo cercanos
a los utilizados en esta tesis, [35] por DRX, identificé (U,Mo)Al. (U,Mo)Al; fue consignado
por [36] sin indicar la técnica y por [37] por DRX. Estos trabajos, al igual que los otros
mencionados en la tabla 2.9, manifiestan un incremento en el volumen del compacto debido a
la aparicion de estos compuestos.

Por Gltimo no se puede asegurar una diferencia en las caracteristicas de la zona de
interdifusion debida a las diferentes calidades de Uranio (tabla 4.1).
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V.2. Efecto de la descomposicion de la fase v.

En los tratamientos térmicos realizados a la muestra Il (confeccionada con aleaciéon
de U-Mo no homogeneizada), se observé una importante diferencia en el comportamiento de
interdifusion cuando se produce la descomposicion celular de la fase gamma.

Como se mencioné en I1.2.2.3.1 y en IV.3, la fase gamma retenida metaestablemente,
puede sufrir descomposicion discontinua o celular segin la transformacion: y = a + y* con
morfologia de bandas finas y a partir de los bordes de grano (ver fig.4.18). En la ecuacién
anterior, ot es la fase de equilibrio con solubilidad de Mo muy pequeiia (1 % wt Mo)y ¥ es la
fase y enriquecida en Mo. Esto determina que la difusién de Al no se realice ahora en una
muestra monofisica, sino que algunas zonas de la muestra se encuentran ahora en fase .

Teniendo en cuenta lo reportado por [30,33] (ver tabla 2.8) para la interdifusion en
pares U(a)/Al, es de esperar un comportamiento inhomogéneo a lo largo de la interfase de
difusion. Esta inhomogeneidad se ve a su vez favorecida por la presencia de la
descomposicion celular en los bordes de grano que determina un incremento de caminos
preferenciales de difusiéon ya que agrega las interfases propia de su morfologia a la de los
bordes de grano.

Efectivamente la figura 4.17 muestra el resultado de la zona de interdifusion en estos
casos, siendo las principales caracteristicas la presencia de interfases muy irregulares y el
crecimiento preferencial de la banda de interdifusiébn por las zonas donde existe
descomposicion. Esto dltimo provoca la aparicién de islas del U-Mo sin reaccionar encerradas
en la zona de interdifusion lo cual estd en concordancia con lo reportado por [33].

En la figura 5.1 se muestra un detalle de esta morfologia en un corte paralelo al frente
de difusion de la muestra III. Se pone de manifiesto el crecimiento preferencial de la zona de
interdifusién, mencionado en el parrafo anterior, al igual que la formacién de las islas de U-
Mo.
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Descomposicidn celular Crecimiento  preferencial de [o zoma de
del U-Mo(yl interdifusion  por las  bandas de la
transformacian celular

Isla de U-Mo Crecimienio preferencial de la
en fase v zona de interdifusion por borde
de grano del U-Mo

Fig. 5.1. Corte paralelo al frente de difusion para una muestra fabricada con aleacion de U-Mo
no homogeneizada luego de un tratamiento térmico de 4 hs seguido de otro de 3 hs a 380°C.
{muesira 1) M.O. Aumento: 50x

El ataque quimico (fig 4.19) pone de manifiesto una microestructura compleja sin
presentar bandas de diferente coloracion. La DRX secuencial dentro de la zona de
interdifusion muestra en todos los espectros la presencia simultinea (no en capas) de UAL,
UAls, UAly, UsMo, U(a) y U(y). El U(y) presentdé un parametro de red correspondiente al,
aproximadamente, 28% at. Mo. Como puede observarse esta cantidad de Mo es mayor al 15.7
% at que poseia la aleacion en su comienzo pero menor al 33.3 % at correspondiente al U;Mo.
Esto significa que, en realidad, esta fase corresponde a la y* (es decir y enriquecida)
mencionada anteriormente.

La aparicion de todos los compuestos en forma simultinea se corresponde con lo

observado en los trabajos U/Al en los que se menciona la presencia de zonas multifasicas
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[31,33]. La aparicion del compuesto UAl; en estas muestras indicaria que se produce por la
difusion del Al a partir del U(w).

Este comportamiento constituye la importante diferencia con lo observado en los
primeros pares confeccionados con la aleacion U-Mo homogeneizada. Esto origind la
realizacion de la serie de tratamientos térmicos en U-7%wtMo mencionados en la seccion
IV.1l. Con estos tratamientos térmicos, sobre el material previamente homogeneizado, se
determiné para 580 °C el tiempo maximo para el cual la fase gamma se mantiene en forma
metaestable. Resulté asi que para un tratamiento térmico de hasta 4 hs la aleacion U-Mo ()
homogeneizada, colocada dentro de una prensa, no presenté rasgos importantes de
descomposicion.

Cuando el material es inhomogéneo la descomposicién ocurre rdpidamente puesto que
las zonas vecinas al borde de grano descomponen primero debido a la deficiencia en Mo.

Todo lo expresado anteriormente nos conduce a la importancia que cobra el proceso
de homogeneizacion en relacion con el uso de la aleacion U-Mo como combustible nuclear ya
que la descomposicion celular de la fase y brinda al Al una mayor cantidad de caminos
rapidos para ingresar a la aleacion. Estos resultados concuerdan con lo publicado por [39]
para compactos de particulas atomizadas de U-10% wt Mo dispersas en la matriz de Al para
medidas realizadas con difraccion de neutrones.

V.3. Posible efecto del reemplazo de Al por Al-Mg.

El interés del reemplazo del Aluminio por Aluminio-Magnesio surge como
consecuencia de una observacion hecha en el corte de una mini placa irradiada en el marco
del programa RERTR [43] En ella se vio que las particulas de U-Mo que se encontraban en
contacto con la aleaciéon comercial de Al-Mg 6061, con la que se confecciona el cladding,
presentaban una banda de interdifusion menor que las que estaban en contacto con el
Aluminio de la matriz, descartando un efecto de un gradiente de temperaturas creciente hacia
el interior de la placa.

A pesar de no ser éste el objetivo especifico de esta tesis, se confeccionaron algunas
muestras triples (ver tabla 4.1) de forma tal de poder comparar ambas zonas de interdifusion
U-Mo/Al y U-Mo/Al-Mg.

En relacién a lo observado dpticamente, la morfologia de la zona de interdifusion
resultdé similar para ambos casos siendo los rasgos mas caracteristicos, como ya se han
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mencionado, que la misma es lisa y homogénea, no presenta poros ni grietas de gran
importancia y sus interfases son relativamente planas. Existe sin embargo una gran diferencia
y es la presencia de una grieta longitudinal paralela a la interfase U-Mo/Al-Mg que provocd,
para varias muestras, la separacion de la aleacion Al-Mg de la muestra (ver figuras 4.21 y
4.22).

El ataque quimico, al igual que para el Al puro, revelé la existencia de tres zonas con
diferente coloracién. (Ver figura 4.23)

El ancho de la zona de interdifusion resultd, luego de un tratamiento térmico de 2 hs a
580 °C, de aproximadamente 130 pum para las muestras VIII y IX cuya Gnica diferencia fue la
utilizacion de Al 5052 y Al 6061 respectivamente.

Una comparacion de este resultado con el obtenido para la interaccion U-Mo/Al
(138um y 152um) respectivamente, no permite establecer una conclusion certera para esta
etapa preliminar de la investigacion. A pesar de que estos valores son mayores, la diferencia
no es significativa.

La variacion en la aleacién comercial de Al-Mg, tuvo como objetivo comprobar si la
mayor cantidad de Mg presente en la primera de ellas (2.5%wt Mg para Al 5052, 1%wt Mg
para Al 6061) mostraba una tendencia significativa a disminuir la zona de interaccion. Los
resultados preliminares arrojados por estas dos muestras no mostraron la tendencia antes
mencionada.

El microanalisis cuantitativo realizado sobre la zona de interdifusion de la muestra
VIII (ver figura 4.24 y tabla 4.5) mostré la presencia de dos zonas pero de composiciones
muy parecidas lo cual difiere con lo obtenido para Al puro (ver figura 4.16 vy tabla 4.4). La
falta de un andlisis de DRX no permite concluir en forma certera sobre las fases que

conforman esta zona de interdifusion.



CAPITULO VI

Conclusiones |




Como conclusiones de este trabajo se puede expresar que:

» La interdifusién entre U-7%wt.Mo homogeneizado y Aluminio da como resultado
la formacion de una banda de interdifusiéon cuyas principales caracteristicas

morfologicas son: ausencia de poros y grietas e interfases planas.

» Se distinguen dentro de la banda, tres zonas identificadas como (U.Mo)Al;
(proxima al Uranio), (U,Mo)Als (préxima al Aluminio) y una zona central que
podria corresponder a uno de los compuestos con composicién extendida o a una

zona bifasica.

# No se detectd Aluminio en solucién dentro de la aleacion U-T%wt. Mo ni Uranio o

Molibdeno en solucién dentro del Aluminio.

» La descomposicion de la fase U-Mo(y) altera la morfologia de la zona de
interdifusion presentando interfases irregulares e islas de U-Mo en su interior. Los
compuestos identificados para este caso fueron: UAl;, UAL;, UAls, U;Mo, Ula) y
U(y) con aproximadamente 28 % at. Mo en solucion.

» Los resultados preliminares obtenidos en relacion con el reemplazo de Aluminio
por Aluminio-Magnesio en los pares de difusién, no muestran una disminucién
considerable de la zona de interdifusion.
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Futuras lineas de trabajo

La conclusion de este trabajo muestra que para una temperatura de 580 °C fue posible
caracterizar una zona formada por la interdifusion entre U-Mo y Al. Como consecuencia de esto,
surge el interés de la ralizacion de las siguientes lineas de investigacion:

» La repeticion de lo realizado en esta tesis, con pares de difusién quimica, para la
temperatura de fabricacion de los combustibles tipo placa (475 °C a 500 °C),
comparando con la observacion de miniplacas experimentales fabricadas por la
Unidad Combustibles Nucleares.

» El analisis de la interdifusion en miniplacas que estan siendo tratadas a 250 °C.

# En cuanto al interés basico, la obtencion de cinéticas de difusion a la temperatura
de fabricacion de los combustibles.

» La continuacion del estudio sobre la posible influencia del Mg como retardador
del proceso de difusion.

» La determinacion de los tiempos de descomposicion de la aleacion U-Mo (y) para

algunas temperaturas de interés.

# El estudio detallado de la interdifusion mediante el uso de marcadores.



[1]

[2]

[31

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

(1]

[12]

[13]

[14]

Referencias

Patente en tramite N° 000105237, presentada al INPI el 5/10/00, Procedimiento para
la obtencion de polvos de aleaciones metdlicas ductiles de U-Mo, §. Balart, P.
Bruzzoni, M. Granovsky, L. Gribaudo, D. Hermida, J. Ovejero, G. Rubiolo, E.
Vicente, P. Adelfang, E. Pascualini, A. Denis.

W.M. Justusson, Transformation kinetics of gamma-phase Uranium-Molybdenum-
Niobium alloys, J. of Nuclear Materials, 1, (1961), pp 37-45.

T.C. Wiencek, M.K. Mayer, [.G. Prokofiev y D.D. Keiser, 20" conferencia
internacional RERTR, 5-10 Octubre, 1997 Jackson Hole, W.Y.

En www.cnea.gov.ar.

En www.cnea.gov.ar.

En www.anl.gov.

J.L Snelgrove, G.L. Hofman, M.K. Meyer, C.L. Trybus y T.C. Wiencek, Development
of very-high-density low-enriched-uranium fuels, Nuclear Engineering and Design,
178, (1997), pp 119-126.

G.L. Hofman, L.C. Walters, en Materials Science and Technology, Vol 10 A, Nuclear
Materials, ed. BRT Frost, Nueva York (1994).

M.K. Mayer, G.L. Hofman, J.L. Snelgrove, C.R. Clark, R.V. Strain y J.R. Stuart,
Metallographic analysis of irradiated RERTR-3 fuel test specimen, 23" conferencia
internacional RERTR, 1-6 Octubre, 2000, Las Vegas, Nevada.

W.M. Justusson, Transformation kinetics of gamma-phase Uranium-Molybdenum-
Niobium alloys, J. of Nuclear Materials, 4, 1, (1961), pp 37-45.

K.H. Kim, D.B. Lee, CK. Kim, G.E. Hofman y K.W.Paik, Characterization of U-
2%wt Mo and U-10%wr Mo alloy powders prepared by centrifugal atomization,
Journal. of Nuclear Materials, 245, (1997), pp 179-184.

I.M. Park, K.H. Kim, D.S. Sohn, C.K. Kim y G.L. Hofman, Characterization of U-
Nb-Zr dispersion fuel prepared by centrifugal atomization, Journal of Nuclear
Materials, 265, (1999), pp 38-43.

C.R. Clark, M.K. Meyer y J.T. Strauss, Fuel powder production from ductile Uranium
alloys, 21" conferencia internacional RERTR, 18-23 Octubre, 1998, San Pablo, Brazil.

S.Balart, P.Bruzzoni y M. Granovsky, U-Mo alloy powder obtained through selective
hydriding. Particle size control. 24* conferencia internacional RERTR, 3-9-
MNoviembre, 2002, Bariloche, Argentina.

71


http://www.cnea.gov.ar
http://www.cnea.gov.ar
http://www.anl.gov

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]
[21]
[22]

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

E.E. Pascualini, M. Lopez, L.J. Heizel Garcia, P. Echenique y P. Adelfang, Scaling up
the production capacity of U-Mo powder by the HMD process. 24" conferencia
internacional RERTR, 3-9-Noviembre, 2002, Bariloche, Argentina.

J. Philibert, Atom movements, diffusion and mass transport in solids, Les Editions de
Physique, 2° edicion, Paris, (1991).

J.L. Klein, Uranium and its alloys en A.R. Kaufmann, Nuclear reactors fuel elements,
metallurgical fabrication, Interscience Publishers, Inc., Nueva York, (1961).

S. Isserow, Uranium, en Rare Metals Handbook, cap. 31, pp 595-628.

K.H. Eckelmeyer, Uranium and Uranium Alloys, Metals Handbook, 9 edicion, vol 9,
pp 476-487.

J.C. Bailar, Comprehensive Inorganic Chemistry, Tomo 1, cap 12, (1973).

J.C. Bailar, Comprehensive Inorganic Chemistry, Tomo 3, cap 2, (1973).

M.E. Kassner, M.G. Adamson, P.H. Adler vy D.E. Peterson, The Al-U system, Bulletin
of Alloy Phase Diagrams, 11, 1, (1990).

P. Gordon y A.R. Kaufmann, Uranium-Aluminum and Uranium-Iron, Trans. AIME,
188, (1950), pp 182-191.

B.S. Borie, Crystal Structure of UAl,, Trans. AIME, 191, (1951), pp 800-802,

0..C. Runnals vy R.R. Boucher , Transformations in UAl; and PUAl; Trans. Metall.
Soc.AIME, 233, (1965), pp 1726-1732,

N. Saunders, The Al-Mo System, J. of Phase Equilibria, 18, 4, (1997).

Alloy Phase Diagrams, Vol 3, ASM Handbook, seccion 2, (1992), pp 297,

D. Blake y R.F. Hehemann, Transformation in Uranium base alloys, en Physical
Metallurgy of Uranium Alloys, J.J. Burke, D.A. Colling, A.E. Gorum and J.
Greenspan (eds.), cap 5, pp 189-218.

Von Giinter Petzow y Jiirgen Rexer, Die Phasengleichgewichte im system Uran-UAl>-
AlsMos-Molybdén, Z. Metallkde, 62, (1971), pp 34.

A. D. Le Claire e 1.]. Bear, The interdiffusion of Uranium and Aluminium, C Energy,
2, ,(1956), pp 229-242.

L.S. Castleman, Layer growth during interdiffusion in the Aluminium-Uranium alloy
system, J. of Nuclear Materials, 3, 1, (1961), pp 1-15.

R.J. Pearce, R.D. Giles y L.E. Tavender, Preparation and properties ef UAl; coatings
formed on Uranium via the electrophoretic deposition el Aluminium powder, ]. of
Nuclear Materials, 24, (1967), pp 129-140.



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]
[41]
[42]
[43]

D. Subramanyam, M. R. Notis v J.I. Goldstein, Microstructural inverstigation of
intermediate phase formation in Uranium-Aluminum diffusion couples, Metallurgical
Transactions A, 16 A, (1985), pp 589-595.

K.H. Kim, D.B. Lee, C.K. Kim, G.L. Hofman y K.W. Paik, Thermal compatibility of
centrifugally atomized U-Mo powders with aluminum in a dispersion fuel, Nuclear
Engineering and Design, 178, (1997), pp 111-117.

T.C. Wiencek, M.K. Mayer, 1.G. Prokofiev y D.D. Keiser, 20° conferencia
internacional RERTR, 5-10 Octubre, 1997 Jackson Hole, W.Y.

V.G. Aden, V.V. Popov, A.Y. Rusanov y V.M. Troyanov, Investigations of a reduced
enrichment dispersion fuel (U-Mo alloy in Aluminium matrix) for research reactors
fuel pins, 3’ conferencia internacional RRFM, 28-30 Marzo, 1999, Brujas, Bélgica.
K.H. Kim, H-J. Kwon, J-S. Lee, H-J. Ryu, J-M. Park, v C-K Kim, An invesrigation on
the fuel/matrix reaction behaviors of U-Mo/Al dispersion fuels prepared with
centrifugal atomization, 23" conferencia internacional RERTR, 1-6 Octubre, 2000, Las
Vegas, Nevada.

R.K. Gibadullin, A.D. Karpin, Y.M. Pevchikh, V.V Popov, V.N. Sugonyaev y V.M.
Troyanov, Examination of U-9% Mo alloy powder microstructure in its initial
condition and after fuel pin fabrication, 6 conferencia internacional RRFM, 17-20
Marzo, 2002, Ghent, Bélgica.

J-S. Lee, C-H. Lee, K.H. Kim y V. Em, Study of decomposition and reactions with
aluminum matrix of dispersed atomized U-10) wt’s Mo alloy, J. of Nuclear Materials,
306, (2002), pp 147-152.

Metal Handbook, 8* edicion, Vol 7, Atlas of microestructure of industrial Alloys.

G. Petzow, Técnicas metalogrdficas, pp 81.

A.E. Dwight, J. of Nuclear Materials, 2, (1960), pp 81-87.

G.L Hofman, M.K. Mayer, J-M Park, 23" conferencia internacional RERTR, 1-6
Octubre, 2000, Las Vegas, Nevada.

73



