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Resumen

Las aleaciones U(Mo) se encuentran actualmente en proceso de calificacion para ser
utilizadas como combustibles en reactores de investigacion de alto flujo neutrénico. Su
densidad permitiria satisfacer el requerimiento de bajo enriquecimiento propuesto por
el programa internacional RERTR. En un combustible disperso, las particulas de U(Mo)
sc mezclan y compactan con particulas de Al o alcacién de Al generdndosce entre cllas
una zona de interaccién (ZI) debido a la temperatura involucrada en la fabricacién y a
la radiacion. Los resultados de los ensayos de irradiacién demostraron que, cuando se
utiliza Al puro como matriz, estas ZI presentan un mal comportamiento bajo
irradiacién que conduce a la falla catastréfica de la placa. Estos mismos ensayos
evidenciaron que el agregado de Si a la matriz de Al introduce importantes mejoras en
el comportamiento de esta ZI. Resulta de sumo interés el estudio de las mismas fuera y
dentro de reactor.

Desde el aiio 2002, tanto en el ambilo nacional como inlernacional, se han estudiado y
caracterizado pares de difusién entre aleaciones U(Mo) y aleaciones comerciales de
Al(Si) utilizando diversos métodos de fabricacién. Del conjunto de resultados
presentados se desprende, como una problemética, la dificultad de compararlos
debido, entre otros, a la posibilidad de que ocurran transformaciones de fases en la
aleaci6én U(Mo) durante el tratamiento térmico, a la presencia de aleantes secundarios
en las aleaciones comerciales Al-Si que dificultan la evaluacion del efecto del Si en la ZI
y al uso de dispositivos que dificultan la sistematizacién en la fabricacion de los pares.
Resulta entonces importante profundizar el estudio de la ZI sistematizando la
fabricacién de los pares y evaluando el efecto del Si como tinico aleante del AL

En el desarrollo de esta tesis se presentardn los resultados de las ZI crecidas por
interdifusion entre una aleacion U-8.23 % en peso de Mo y dos aleaciones binarias Al-Si
(4 y 7.1 % en peso de Si) tratadas térmicamente a 550 °C durante 3 h. Dentro de ambas
ZI se destaca una importante acumulacién de Si estando las mismas formadas por la
fase U(ALSi)s con concentraciones de Si de 30 y 35 % at. respectivamente y una
segunda fase mas rica en Si cuya estructura cristalina no pudo ser identificada. Se
detallardn ademaés los resultados de las primeras etapas del desarrollo de un nuevo
dispositivo para la fabricacion de pares de difusion. Las técnicas de caracterizacion
utilizadas fueron microscopia 6ptica y electrénica de barrido, microanalisis dispersivo
en energia y longitud de onda y difraccién de rayos x.



Abstract

The qualification of U(Mo) alloys as high density fuels is in progress to allow their use
in high flux research reactors. They have the proper density to fulfill the requirements
of low enrichment proposed by the RERTR international program. During the
fabrication of dispersion type fuel elements, U(Mo) particles are mixed with particles of
Al or Al alloys to form the meat. The temperature involved during fabrication and
irradiation effects induce the formation of an interaction layer (IL) surrounding the
U(Mo) particles. Irradiation experiments have shown that, when pure Al is used, the IL
has a bad performance under irradiation leading to a catastrophic failure. These
experiments have also demonstrated that additions of Si to the Al introduce changes in
the IL that improve its behavior. As a consequence, in the frame of the qualification
process of U(Mo) alloys, it is very important to study this IL either out of pile or under
irradiation.

Since 2002, out of pile diffusion experiments between U(Mo) and commercial Al(Si)
alloys have been conducted in different laboratories involving a variety of alloys and
devices to make the diffusion couples. The analysis of the whole set of results have
shown that comparisons are difficult to performed. The reasons for this are, among
others, the possibility that phase transformation of U(Mo) alloy had occurred during
the diffusion anneal, the potential influence of other elements, besides Si, present in
commercial Al(Si) alloys and the use of devices that do not allow systematization
during the fabrication of the diffusion couple.

From the statements mentioned above it is very important to go deeper in the study of
the IL. In this sense systematization is mandatory when comparison between different
diffusion couples is needed and binary Al(Si) alloys should be fabricated when the
single effect of Si wants the be evaluated.

In this thesis the results for the IL grown in out of pile interdiffusion experiments
between [J-8.23 wt% Mo alloy and two binary Al(Si) alloys (4 and 7.1 wt. % Si) are
presented. The experiments were conducted at 550 °C during 3 h. Both IL were found
to be formed by U(Al,Si)s with 30 and 35 at. % Si, respectively, and a second phase with
higher 5i concentration which crystalline structure could not be identitied. Results of
the first steps in the development of the new device designed to systematize the
fabrication of diffusion couples are also presented.

Characterizations techniques used in this work were optical and scanning electron
microscopy, energy and wavelength dispersive spectroscopy and x-ray diffraction.



INTRODUCCION

Desde 1978, siguiendo la politica de no proliferaciéon de armas nucleares,
se promueve en el mundo el uso de elementos combustibles (EC) de bajo
enriquecimiento de U para los reactores de investigacion y produccion de
radiois6topos. EE.UU lidera esta campafia a través del programa “Reduced
Enrichment for Research and Test Reactors” (RERTR) enmarcado en la
iniciativa “Global Threat Reduction Initiative” (GTRI DOE- IAEA) [1].
Argentina a través de la CNEA tiene una participacion importante en esta
actividad.

A la fecha se han convertido alrededor de un tercio de los reactores
civiles a partir del desarrollo de EC basados en los compuestos U3Ogs y U3Si»
usando Uranio Levemente Enriquecido (ULE), esto es una concentracion menor
al 20% del isotopo fisil 25U [2]. De los restantes, algunos pueden convertirse
utilizando los combustibles ULE ya existentes. Si embargo, atin quedan
reactores de alto flujo neutrénico que requieren EC de densidad de U mayor
que los compuestos mencionados. Las aleaciones U(Mo) en fase yU, para
concentraciones de Mo entre 7% y 10% en peso, se consideraron 6ptimas para
lograr las densidades requeridas en EC dispersos sin cambios importantes en
los procesos de fabricacion [3].

Un elemento combustible nuclear disperso tipo placa consiste en un
compacto formado por una mezcla de polvos de una aleacion portadora de U y
Al. El compacto se recubre, mediante soldadura y laminacion en caliente, con
placas de Al 6061. En el 2003 el resultado de la irradiaciéon de los primeros
prototipos no fue satisfactorio. Se observé un hinchado excesivo y la formacion
de grandes burbujas conducentes a la falla catastréfica [4-5]. Se mostré que este
problema se origina en la zona de interaccién (ZI) crecida por interdifusion
entre el U(Mo) y la matriz de Al. Los resultados no satisfactorios frenaron el
programa de calificacion e intensificaron la investigacion orientada a controlar
o modificar esta ZI [6, 7, 8]. Diversos laboratorios del mundo se han abocado a
esta problematica surgiendo, como un resultado significativo, que el agregado

de Si al Al como matriz seria una solucion 6ptima. La implementacion bajo



irradiacion de la propuesta de usar aleaciones de Al(Si) como matriz mostro
una mejora significativa en los resultados [9, 10].

En un estudio reciente sobre placas dispersas U(Mo)/ Al(Si) se identifico
la formacion, en el proceso de fabricacion, de una delgada ZI con concentracion
significativa de Si. La comparacion con placas irradiadas equivalentes permitio
correlacionar el buen comportamiento bajo irradiacién de estas placas con la ZI
formada durante la fabricacion. A esta ZI se la denominé capa protectora [11].

Este nuevo hallazgo revaloriza el conjunto de investigaciones realizadas
oportunamente en experiencias de difusion fuera del reactor y justifica redoblar
los esfuerzos para lograr una investigacion profunda y sistematica de esta capa
protectora si se pretende calificar un combustible de U(Mo).

En el afo 1998 se inicia en la CNEA, con activa participacion en los foros
internacionales, la investigacion relacionada con el desarrollo de los EC basados
en las aleaciones de U(Mo). A partir del 2002, investigadores de la Unidad
Actividad Materiales se abocaron al estudio de la interdifusion entre U(Mo)/ Al
y U(Mo)/ Al(Si). En particular, a la caracterizacion de las fases que forman las
diferentes ZI, con resultados que merecieron reconocimiento internacional [12,
13, 14, 15]. En todos los casos se utiliz6 como componente Al(Si) distintas
aleaciones comerciales de Al tales como Al 4043, Al 6061 y Al A356. Los pares
de difusion se fabricaron utilizando prensas de acero inoxidable. Este método
de fabricacion tiene la ventaja de permitir, por observaciéon directa, la
corroboracion del buen contacto entre los componentes del par pero no permite
sistematizar la fabricacion de distintos pares de difusion de modo de poder
comparar sus resultados de manera confiable.

De todo lo expresado anteriormente, se deduce la importancia de
profundizar mas el estudio de la ZI haciendo particular hincapi¢ en la
sistematizacion de la fabricacion de los pares de difusion y en la evaluacion del
efecto del Si como tnico aleante del Al

El presente trabajo tiene como objetivos: iniciar el desarrollo de un
nuevo dispositivo para sistematizar la fabricacion de los pares de difusion; y el

estudio de la zona de interaccion entre U(Mo) y aleaciones binarias Al(Si).



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

manera:

*
o

-
"

El capitulo 1 ha sido dedicado a la exposicion de los fundamentos que
Jjustifican el desarrollo de esta tesis.

En el capitulo 2 se presentan los antecedentes relacionados con los
sistemas de fases involucrados en las distintas etapas del estudio
encontrando en él todas las herramientas que facilitan la comprension de
este trabajo.

En el capitulo 3 se brindan los detalles del desarrollo experimental. Se
describen los procedimientos de preparacion de las muestras, los
tratamientos térmicos realizados a las mismas y las distintas técnicas de
caracterizacion microestuctural.

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

Los capitulos 5 y 6 han sido reservados para la discusion de los

resultados y las conclusiones extraidas de ellos.



Capitulo 1: Fundamentos

1.1 Reactor Nuclear de investigacion y produccion de radioisétopos

Se puede definir a un Reactor Nuclear de Investigacion como una
instalacion donde se produce, mantiene y controla una reacciéon nuclear en
cadena. Esta reaccion, fision nuclear, tiene lugar en el interior de los atomos del
material combustible generando como consecuencia la liberacion de energia.
Estos reactores 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 radioisotopos [16].

Uno de ellos, el mTc (producto del decaimiento radiactivo del Mo), es
el de mayor empleo en Medicina Nuclear. Mas del 70% de todos los
procedimientos médicos que se realizan con radiois6topos hacen uso de él.
Ademas, formando parte de un radiofarmaco, su empleo en diagnéstico médico
permite visualizar estructuras anatémicas y brinda informacién sobre procesos

metabolicos.

Asimismo, los reactores de investigacion resultan de importancia en la
formacion de recursos humanos adecuados para encarar proyectos de
instalaciéon 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 6ptica, 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, etc [17].

1.2 Evolucién de los combustibles nucleares para reactores de investigacion

y produccion de radioisétopos. Problemdtica actual.

La mayoria de los reactores nucleares de investigacion y de produccion
de radiois6topos emplean como combustible uranio con algin grado de

enriquecimiento. Se entiende por uranio enriquecido al elemento quimico que
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presenta una proporcion del isétopo fisil (25U) superior al que exhibe el uranio
natural (0,711 % en peso). El Organismo Internacional de Energia Atomica
(OIEA) clasifica al uranio enriquecido seguin su concentracién isotopica como:
uranio altamente enriquecido (UAE) con 2%U> 90 % en peso; uranio
medianamente enriquecido (UME) con 20 % < 25U < 90 % en peso; y uranio
levemente enriquecido (ULE) con 25U < 20 % en peso [18].

Hasta fines de la década del 70 el nacleo de los combustibles para los
reactores de investigacion se elaboraba fundamentalmente con UAE
(tipicamente 93 % 25U 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
materiales nucleares fisiles especiales, entre ellos UAE. Esta medida tuvo como
inmediata consecuencia la necesidad de redisenar los elementos combustibles
de los reactores nucleares para investigacion y produccion de radioisétopos 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 y 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 elaboraciéon de
combustibles nucleares que utilizan ULE como aleacién portadora de uranio.

El empleo de U con menor proporcién del isétopo fisil hace necesario
aumentar la concentracion total de U en el combustible, usualmente referida
como “densidad de U” y expresada en gU/cm3. La ruta de fabricacion
apropiada para combustibles de ULE consiste esencialmente en la dispersion de
polvos de una fase portadora de U en una matriz de fase ductil. Diversas
alternativas han sido consideradas como fase portadora de U: aluminuros de
uranio UAlx (expresando esta féormula una aleaciéon conteniendo las fases

intermetalicas UAlz, UAlz y/o UAL), con una densidad de 2,3 gU/cm3, 6xido



de uranio (U3Os) con una densidad de 3,2 gU/cm3 y siliciuros de uranio (UsSiz
y/ 0 Us3Si) con una densidad de 4,8 gU/cm3[19].

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 [20]. Por otro lado, algunos reactores disefiados para operar con
altos flujos neutrénicos, no son convertibles a ULE empleando las densidades

mencionadas, sino que requieren densidades del orden de 8-9 gU/cm3.

Esta situacion ha llevado al programa RERTR a poner su atencion en
aleaciones de alta densidad formadas por soluciones solidas base uranio. La
serie de experimentos bajo irradiacion hechos por este programa con estas
aleaciones ha demostrado un comportamiento satisfactorio dentro del reactor
siempre y cuando se puedan mantener en la estructura ctbica y del uranio ya
que esta fase presenta una buena resistencia a la corrosion, estabilidad a la
radiacién y por ser is6tropa no sufre crecimientos direccionales con los ciclados
térmicos. Algunos de los sistemas binarios y ternarios con esta caracteristica

son: U-Cr, U-Mo, U-Nb, U-Re, U-Ru, U-Ti, U-V, U-Zr y U-Zr-Nb. [21, 22]

De todos estos sistemas, el mas prometedor es U-Mo y la solucion solida
base U de interés (con concentraciones de Mo entre 7 y 10 % en peso) se
denomina fase y [en adelante yU(Mo)]. Dicha fase posee estructura ctbica de
cuerpo centrado y es estable a temperaturas superiores a los 575 °C. Esta fase
puede ser retenida en forma metaestable a temperatura ambiente por un tiempo
prolongado. Como consecuencia del proceso de fabricacion del combustible
nuclear (temperaturas involucradas ~ 500 °C) y de operaci6n en el reactor (T ~
200 °C) la fase yU(Mo) puede sufrir un proceso de transformacion de fases total
o parcial, el proceso de transformacién caracteristico que experimentan las
aleaciones U(Mo) en fase y se denomina descomposicion celular con
morfologia laminar. Otra caracteristica importante es que el Mo presenta una

seccion de captura neutrénica relativamente baja [23].



1.2.1 Método de fabricacion de los combustibles nucleares dispersos
Segun su disefio, los reactores de investigacion utilizan distintos tipos de
combustibles nucleares siendo los mas usados los denominados disperso tipo

placa o varilla. Su método de fabricacién consta de los siguientes pasos:

a) Obtencién del material portador de uranio ya sea por fundicién
(aluminuros, siliciuros y soluciones sélidas) o mediante procesos quimicos
(6xidos).

b) Obtencién de particulas portadoras de uranio por pulverizacion.

¢) Mezclado de particulas portadoras de U con polvo de Al que hara las
veces de matriz.

d) Prensado de la mezcla hasta obtener un compacto.

e) Colaminacién o coextrusion del compacto entre placas o tubos de
aleaciones comerciales de Al

f) Mecanizado del conjunto hasta obtener las caracteristicas

dimensionales apropiadas.

En la descripcion del método de fabricacion de los combustibles
nucleares, puede observarse el evidente contacto existente entre la aleacion
portadora de U y la matriz. Dadas las temperaturas involucradas tanto durante
la fabricacion como dentro del reactor en operacion, es inevitable la interaccién
por interdifusion entre el U y el Al que lo rodea con la consiguiente formacion
de una ZI integrada por nuevas fases. Por lo tanto podrian producirse cambios
en el volumen especifico o en las propiedades termomecanicas del combustible,
pudiendo estas ser perjudiciales para el comportamiento del combustible
dentro del reactor.

Realizar experiencias de interdifusién para estudiar las fases formables
en la ZI e investigar la influencia de los distintos parametros termomecénicos se
ha convertido en una herramienta fundamental si se pretende controlar los

productos y/o la morfologia de la ZI.



1.3 Informacién bibliogrifica relacionada con los combustibles disperso
UMo).

En esta seccion se describen los resultados mas destacables relacionados
con experiencias fuera de reactor cuyo aporte resulte significativo para el
desarrollo de un combustible disperso U(Mo). La informacién se clasificara
teniendo en cuenta el estado cristalografico del U(Mo), las condiciones
experimentales del componente representante de la matriz (Al puro, aleaciones
de Al comerciales, aleaciones de Al fabricadas especialmente, etc.), el tipo de
ensayo propuesto (pares de interaccion, fabricacion de miniplacas, placas, etc.),
proceso termomecanico empleado en la fabricaciéon de muestras (temperatura
de tratamiento isotérmico, laminaciones en frio y/o caliente, etc) y las técnicas
de caracterizacion microestructural utilizadas.

El resumen de resultados de las investigaciones realizadas en pares
U(Mo)/Al puro al igual que los resultados que involucran el efecto de la
descomposicion del componente U(Mo) se presenta en dos Tablas. Se hara una
presentacion detallada para los resultados relacionados con la interdifusion

entre U(Mo)/ Al(Si).

1.3.1 Interaccion entre yU(Mo) y Al puro
En la tabla 1.1 se presenta un resumen de las investigaciones a nivel
internacional en relacion a la caracterizacion microestructural de la ZI crecida
por interdifusion en pares U(Mo)/Al puro. En particular se detallan los
tratamientos térmicos, las técnicas de caracterizacion y los productos

identificados en las ZI.

PRODUCTOS
TRATAMIENTO TECNICA DE
TRABAJO | EXPERIENCIA TERMICO CARACTERIZACION IDE;T;I:IEQPOS
Ryu y col. Par 550°C-5h
EDS UAly U
[24] U(10Mo)/ Al 550 °C - 40 h sy UALa
Mirandou UAL, UAL y
v ol [12] | P2r UZMO)/AL | 580°C 2+2) b XRD i
Mazaudier | Placa dispersa 440 °C - 20 min UAL, UAL,
y col. [8- y par p-XRD; p—XAS AlxMoxU y
25] u@oMo)/Al | 600°C-10h AlsMoyUs

Tabla 1.1: Interaccion entre yU(Mo) y Al puro. Productos identificados en la ZL.
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1.3.2 Interaccién entre U(Mo) y Al puro. Efecto de la descomposicion.

Caracteristicas muy diferentes han sido observadas en la ZI como efecto

de la descomposicion de la fase yU(Mo). Al igual que en la secciéon anterior, en

la tabla 1.2 se presenta un resumen de las investigaciones a nivel internacional

en relacion a la caracterizacion microestructural de la ZI crecida por

interdifusion en pares U(Mo)/Al puro. En estas experiencias el componente

U(Mo) present6é algtn porcentaje de descomposicién el cual influy6 en las

caracteristicas morfologicas y productos identificados en las ZI.

PRODUCTOS
TRATAMIENTO TECNICA DE
TRABAJO | EXPERIENCIA TERMICO CARACTERIZACION IDENTIFICADOS
EN LA ZI
400 °C - 500 h UAL y UAL
J-S.Leey | Placa dispersa 400 °C -1000 h Difraccion de L?g;;l(l::lz
col. [26] U(10Mo)/ Al 500 °C — 100 h neutrones homogenéizado a
500 °C - 500 h 800 °C -10 h)
UAlL y AlysMogUsg
Mirandou Par U(7Mo)/ Al 580 °C (2+4) h MO + DRX [sin ho‘mogenelzar
y col [12] previamente el
U(Mo)]
UAL y AlpMo,U
(interaccion
yU(Mo)/ Al)
Palancher | Placa dispersa o
yeol[25] | U@EMo)/Al e DR UAh y ALsMosUs

(interaccién con
productos de
descomposicién)

Tabla 1.2: Interaccion entre U(Mo) y Al puro. Efecto de la descomposicién. Productos

identificados en la ZI1.

1.3.3 Interaccion entre U(Mo) y aleaciones de Al. Efecto del agregado de Si

al AL

Entre los afios 1957 y 1959 se presentaron una importante cantidad de

trabajos con el objetivo de estudiar el efecto del agregado de Si al Al en la
difusion entre el U puro y Al puro [27, 28, 29, 30, 31]. Dentro de los resultados

mas destacables se puede mencionar la ausencia del compuesto UAl; en la ZI

entre U/Al-Si y que las velocidades de crecimiento de estas ZI son

sensiblemente menores que las de la ZI entre U/ Al puro. En estos trabajos se
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menciona la formacién del compuesto U(ALSi); en la ZI para el cual el valor del
parametro de red es funcion de la concentracion de Si en el compuesto.

A partir del afo 2004, en nuestro laboratorio, y 2006 en otros laboratorios
del mundo, el efecto del Si agregado al Al fue estudiado también para el caso de
la aleacion de interés: U(Mo). En [6] se presentan los resultados de cuplas
difusivas entre U-7Mo y las aleaciones comerciales de Al: Al 4043 (5.2 %Si) y Al
A356 (7.1 %Si) tratadas térmicamente a 550 °C. Como conclusion de este trabajo,
se menciona que el agregado de Si al Al introduce importantes cambios en la ZI
respecto de la ZI formada con Al puro. La misma presenta una region
monofasica formada por (U,Mo)(AlSi)s ubicada espacialmente adyacente a la
aleacion de Al y una regién bifasica, adyacente al U(Mo), formada por
(U,Mo0)(ALSi)3 y, probablemente, (U,Mo0)(ALSi)2.x. Se identifico ademas la fase
Al2o0Mo,U sin poder determinar su ubicacion espacial. Sobre las aleaciones de
Al se encontré una regioén contigua a la ZI con ausencia de precipitados de Si.

En el 2007 se present6 un trabajo, [32] en el cual muestran sus primeros
resultados del estudio de la ZI en cuplas difusivas entre U(Mo), con contenidos
de Mo de 5,7 y 10 % en peso, y seis aleaciones comerciales de Al con contenidos
de Si desde 0.11 hasta 12 % en peso. Los tratamientos térmicos se realizaron en
el rango de temperaturas 450-500 °C por lapsos de 1,25 a 3 h. Las principales
conclusiones de los autores son: al incrementar el contenido de Si en la aleacion
con Al, el ancho de la ZI se reduce; observan una zona empobrecida en Si cerca
de la interfase Al/ZI; para la mayoria de las muestras la ZI pareceria estar
compuesta por varias capas agregando ademas que la capa cercana al U(Mo) es
mas rica en Si que la capa cercana a la aleacion de Al. Por dltimo mencionan
que la microestructura y la composicion de la aleacion de Al son variables
importantes ya que el Si debe estar suficientemente disponible en la matriz,
cerca de la interfase y sin formar precipitados con otros elementos.

Otro trabajo de interés para esta tesis es el [33] en el afio 2007. En este
trabajo los autores presentan un estudio sobre la cinética de crecimiento de las
fases intermetélicas que se desarrollan en pares de difusion sélidos fabricados
con U(Mo), con contenidos de 7, 10 y 12 % en peso Mo, y aleaciones de Al (Al,
Al-2 % en peso Si, Al-5 % en peso Si, y las aleaciones comerciales 6061 y 4043).
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Estos pares de difusion fueron tratados térmicamente a 550 °C por 24 h.
Mediante analisis de composicion los autores determinan que, para todos los
casos estudiados, la ZI es compleja pero que generalmente mantiene la
estequiometria del UAls con variaciones pequenas de la composicion (por
ejemplo Si 0 Mo). Los autores definen entonces que la ZI estd formada por
(U,Mo)Al,. Para todos los pares de difusion para los cuales la aleacion de Al
contenia mas de 2 % en peso Si, la ZI resulté un orden de magnitud menor que
para los pares fabricados con la aleacion 6061 (0.6 % en peso Si). Esta
disminucion en el espesor como consecuencia de la presencia de Si esta de
acuerdo con lo presentado por [32], descrito en el parrafo anterior. Sin embargo
en este trabajo los autores profundizan atn un poco mas, al mencionar que el
aumento en la concentracion de Si (de 2 a 5 % en peso) en la aleacion de Al no
genera una reduccion significativa en el ancho de la ZI.

La reducciéon de la ZI como consecuencia de la presencia de Si en la
aleacion de Al también fue reportada en [34] en el 2008. En este trabajo los
autores trabajaron con una aleacién U-7Mo y aleaciones de Al-Sicon0, 2,y 5 %
en peso Si. Los pares de difusion fueron tratados térmicamente a 580 y 600 °C
por lapsos de tiempo en el intervalo 1-10 h. Los autores enfatizan que para
cantidades de Si superiores al 2 % en peso, dentro de la aleacién de Al, no se
observan reducciones significativas en la ZI. Las mediciones de composicion les
permite concluir que hay acumulacion de Si dentro de la ZI y que el pico de
maxima concentracion de Si se desplaza, dentro de la ZI, acercandose a la
aleacion U(Mo) a medida que la concentracion de Si aumenta en la aleacion de
Al

En 2009 en los trabajos experimentales [13, 14] y en 2010 en el trabajo
[35], se presentan los resultados de pares de difusion U(Mo) con aleaciones
comerciales de Al(Si). El primero de estos trabajos resume lo estudiado para las
cuplas U-7”Mo/ Al A356. Como resultados principales se puede mencionar que a
550 °C la ZI estd formada por dos bandas. Una de ellas, adyacente al
componente U(Mo), compuesta por las fases UsSis y U(ALSi)s. La otra,
adyacente al componente Al(Si), compuesta Gnicamente por la fase U(ALSi)s.

También se identificé la fase ternaria AlyMo2U pero no pudo ser ubicada
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espacialmente dentro de la ZI. A 340 °C se report6 que la ZI esta formada por
las fases UiSis y U(ALSi)s sin una ubicacion espacial especifica dentro de la
misma.

El segundo de estos trabajos resume lo estudiado para las cuplas U-
7Mo/ Al 6061. Los resultados obtenidos a 550 °C mostraron que la aleacion
U(Mo), inicialmente en fase yU(Mo) metaestable, presentaba descomposicion
celular con morfologia laminar ocurrida durante el tratamiento térmico. A pesar
de que los cambios morfoldgicos de la ZI asociados al estado cristalografico del
U(Mo) ya habian sido reportados en [12], la presencia de Si en la aleaciéon Al
6061 aport6 nueva informacién. En la ZI se observé una banda muy delgada
que contiene Si, adyacente al Al(Si), formada durante el tratamiento térmico
mientras la aleacion U(Mo) se encontraba en la fase yU metaestable de partida.
Una vez que la descomposicion ocurre, la difusion de Al se incrementa dando
lugar a grandes éareas sin concentracion de Si. Las estructuras cristalinas
identificadas por DRX de alta intensidad fueron U(ALSi)s para la ZI formada
antes de la descomposicion de la fase yU y UAl; y AlisMosUs para las grandes
areas crecidas luego del proceso de descomposicion. Las cuplas difusivas
tratadas a 340 °C requirieron un profundo andlisis de las medidas de
concentracion y la utilizaciéon obligatoria de DRX de alta intensidad debido al
espesor reducido de su ZI. Dentro de la misma se midi6 una importante
concentracion de Si (mucho mayor que a alta temperatura) y se identifico
anicamente la estructura cristalina de la fase UsSis.

Algo significativo para remarcar es que ambos trabajos mostraron un
corrimiento en los parametros de red de la fase UsSis para todos los casos en los
que fue identificada. El andlisis detallado que se present6 de las medidas de
concentracion sugiere que esto es debido a la incorporacion de Al dentro de esta
estructura cristalina. Sin embargo, este es un interrogante atn abierto dentro de
esta investigacion. Resultaria de sumo interés encontrar la correlacion existente
entre la concentraciéon de Al y la variacion de los parametros de red de la
estructura cristalina de esta fase.

En el trabajo [35] se estudia la evolucién de la microestructura y la

composicion de la ZI en funcién de la concentracion de Si en la aleacion de Al
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utilizando SEM + EDS y p-XRD. Los pares de difusion estan compuestos por la
aleacion U-7Mo y las aleaciones Al-2Si, Al 4043 (5.2 %Si), Al 4343 (7.4 %Si) y Al
4045 (10 %Si). Las muestras fueron tratadas térmicamente durante 2 h a 450 °C.
Los autores proponen la existencia de una concentraciéon umbral de 5 % de Si en
la aleacion Al(Si) que separa dos tipos de morfologias de la ZI. La sub-capa
cercana a la aleaciéon Al-Si es mas rica en Si y estd compuesta por las fases
U(ALSi)3 y AloMo2U mientras que la sub-capa cercana al U-7Mo no contiene Si
y esta formada por las fases UAl3 y AlisMosUs. Para concentraciones de Si
superiores al 5%, la sub-capa rica en Si se ubica contigua al U-7Mo y esta
formada por las fases U3(Si,Al)s y U(ALSi); y la sub-capa cercana a la aleacion
Al-Si esta formada por U(ALSi)s y AlaoMozU.

Durante el afo 2011, y en paralelo con el desarrollo de la presente tesis, el
personal de la planta ECRI perteneciente al Departamento de Combustibles de
CNEA reinici6 el desarrollo de la fabricacion de miniplacas combustibles de
U(Mo) disperso en matriz de Al(Si). En una primera etapa el nicleo de
miniplaca incluyé particulas atomizadas de U-7Mo en una matriz formada por
una mezcla de polvos de Al puro y Si puro de modo que su concentracion
resultase Al-4Si. Los resultados de la caracterizacion microestructural del
ntcleo de las miniplacas fabricadas fueron recientemente presentados en [36].
Las técnicas de caracterizacion utilizadas son Microscopia Optica y electronica
de barrido, Microanalisis cuantitativo y difraccion de rayos X en equipo
convencional. Los resultados permiten inferir que la ZI estd formada
principalmente por la fase U(ALSi)3 con una concentracién aproximada de Si de
30% y los compuestos SiU y AlSi3Us. La participacion relativa de los
compuestos Si;U y AlSisUs, de ser confirmada, resultaria sensiblemente menor
que la de la fase U(AlLSi)s y relativamente equivalente entre si. Los compuestos
UAl,, UAl;, UAL, AloMooU y AlsMosUgs no son identificables en el
difractograma. En consecuencia, el analisis por DRX permite asegurar que la ZI
formada en el nudcleo de estas miniplacas esta compuesta por fases que
contienen Si.

En la tabla 1.3 se presenta un resumen de la informacién presentada en

esta seccion.
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TECNICA | PRODUCTOS
TRABAJO | EXPERIENCIA Tngmggm DE IDENTIFICADOS
CARACT. EN LA ZI
Cornen y P?:fs_l;f’;b;;?/ pﬁoﬁs' (450-500) °C FEG-SEM; | No identifican
col. [32] (0,11<y<12 % peso) (1,25-3)h EDS fases
Pares U(xMo)/ Al-ySi ;o
diciones
Perez y o Al6061; Al 4043 e
col. B3] | (x=7:10,12 % peso), 550°C - 24 h comp(:}es - (U,Mo)Al,
(y=0;2;5 % peso)
Park y col. | Pares U(7Mo)/Al-ySi (580-600) °C SEM-XRD- U(ALSi
[34] (y=0; 2; 5 % peso) (1-10) h WDS (AlSD)s
a 550 °C: UsSis,
U(ALSi)s y
Mirandou Pares 550 °C - (1,5 - 3,6)h EAD%&',%BS; AlyMo,U
ycol. [13] |  U@ZMo)/ Al A356 340 °C -(552-2640)h SR
a340°C: UsSis y
U(ALSi)s.
a 550 °C: U(ALSi)s.
siyno
descompone y
Mirandou Pares 550 °C-(1,5 + 1,5)h édD%m%BS- UAl + AlisMosUe
y col. [14] U(7Mo)/ Al 6061 340 °C-(1560+1656)h DRX cuando y
descompone
a 340 °C: UsSis
_ SEM + EDS; AlgMosUs
Allenou y Pa'eig@?;’l/ A:g’s‘ 450°C - 2h FEG SEM + UMozAky
col. [35] &y i )Y 350 °C - 1500h EDS - Us(Si, Al)s
peso u-XRD U(AL Si)s
MO-MEB-
Aricé y Miniplacas ! U(ALSi)s, Si;U y
col. [36] U(7Mo)/ Al(4Si) Fabricackon (00°C) ED%‘S(DS ALSisUs

Tabla 1.3: Interaccion entre U(Mo) y aleaciones de Al. Efecto del agregado de Si al Al

Productos identificados en la Z1.

Del conjunto de resultados presentados en este capitulo, se desprende,

como una problematica, la dificultad de comparar los resultados debido, entre

otros, a los siguientes factores:

e La posibilidad de que ocurran transformaciones de fases en la aleacion

U(Mo) durante el tratamiento térmico de interdifusion.

e La presencia de aleantes secundarios en las aleaciones comerciales Al-Si

dificultan la evaluacion del efecto del Si en la ZI ya que se desconoce la

influencia de los mismos durante el proceso de interdifusion.
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e La utilizacion de dispositivos que no permiten la sistematizacion durante
la fabricacion de los pares de difusion.

Con la intencion de presentar un estudio sistematico de la ZI, estos
factores fueron tenidos en cuenta en la realizacion de esta tesis de la siguiente
manera:

e Se realiz6 sobre la aleacion U(Mo) lo que se denominé un seguimiento de
desestabilizacién cuyo objetivo es analizar si el componente U(Mo) logra
retener la fase yU(Mo) durante la experiencia de interdifusion.

e Se fabricaron aleaciones binarias Al-Si con contenidos incrementales de
Si. Algunos de los mismos son coincidentes con los contenidos de las
aleaciones comerciales tipicamente utilizadas para poder comparar los
resultados.

e Se inici6 el desarrollo de un nuevo dispositivo que permitira la
fabricacion de pares de difusion de forma repetitiva y sistematica.

Hasta ahora, en nuestro laboratorio se han utilizado prensas de acero
inoxidable como método de fabricacion de los pares de difusion. Este método
tiene la ventaja de permitir, por observacion directa, la corroboracion del buen
contacto entre los componentes del par. Sin embargo, la comparacion directa de

dos ZI s6lo es confiable si se fabrican multicuplas dentro de una misma prensa.

En el desarrollo de esta tesis se presentaran los resultados de las ZI
crecidas por interdifusion entre una aleacion U(Mo) y dos aleaciones binarias
Al-Si utilizando el método de multicupla con prensa de acero inoxidable y se
detallaran los avances en el desarrollo del nuevo dispositivo para la fabricacion

de pares de difusion.
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Capitulo 2: Antecedentes relacionados con los sistemas de fases involucrados

en el presente estudio

2.1 Elementos constitutivos

2.1.1 El uranio [37, 38]

El uranio tiene un peso atémico relativo de 238,0289 g, su nimero
atoémico es 92, su punto de fusion es 1135 °C y su punto de ebulliciéon es 4131 °C.

El uranio es un metal pesado, plateado blancuzco, maleable, ductil y
ligeramente paramagnético. Es soluble en 4acidos pero no en bases.

El uranio es el combustible nuclear basico, dado que contiene al tnico
material naturalmente fisil. 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 nos detendremos brevemente en las diferentes reacciones nucleares de
los is6topos de este elemento: el uranio natural se compone de tres isétopos
distintos: 99,2745% 238U, 0,720% 235U y 0,0055 % 24U.

El is6topo 25U es el componente fisil naturalmente. Al capturar un
neutrén forma 2%U el cual fisiona en un par de atomos con nimero masico
entre 70 y 160. La cantidad de neutrones liberados, dependera del par generado
como producto de fisién y la energia liberada se calcula comparando la masa
del 25U inicial mas un neutrén con las masas de los productos de fision y los
neutrones generados en la fision.

El is6topo 28U puede ser convertido en plutonio fisil mediante las
siguientes reacciones:

28U, y——» 0 —BL—» 2Np —HB —» 2Py

El uranio presenta, a presiéon atmosférica, tres formas alotrépicas en
estado solido. Las reacciones invariantes que las involucran en equilibrio son:

- L (liquido) «> yU a T = 1132 °C: la fase yU es ctbica cI2.

- YyUe BUaT=772°C: la fase pU es tetragonal tP30

- PU e alUaT=662°C:la fase aU es ortorrombica oC4
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2.1.1.1 Consideraciones de seguridad [39]

El trabajo con uranio metélico requiere de ciertas precauciones debido no
s6lo a su radiactividad sino a su toxicidad quimica y a su piroforicidad.

El primer riesgo radiol6gico es el relacionado con la emision de radiacion
alfa y beta. Con respecto a la radiacion beta, la tasa de 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 absorcion del aire. Con respecto a la
radiacién alfa, la misma es totalmente absorbida por 10 mm de aire o por los
primeros (.07 mm de piel.

Para el caso de la radiaciéon gamma, la tasa de dosis medida a una tipica
distancia de trabajo de 400 mm para una muestra de 55 g es de 1 x 10 rad/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 un importante riesgo de
exposicion.

Sin embargo, mientras que la radiacion alfa no presenta un peligro
externo para la salud, es importante tener precauciéon durante el seccionado y
pulido para asegurarse de no inhalar pequefas particulas de U que resultaria en
irradiacion alfa del tejido de los pulmones.

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

Dada la piroforicidad del U 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 acumulacién de material.

2.1.2 El molibdeno [40]
El molibdeno es el elemento nimero 53 en orden de abundancia en la
corteza terrestre encontrandose distribuido en diversos materiales como rocas,

agua, etc. El molibdeno no existe en forma metalica en la naturaleza, sino como
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componente de distintos minerales, tales como: molibdenita (M0S;), wulfenita
(PbMoOs) y powelita (Ca (MoW) O4). Se obtiene como subproducto en la
produccién minera de cobre y tungsteno.

El molibdeno presenta una estructura cubica cI2 sin transformaciones
alotropicas, su peso atomico relativo es de 95,94 g, su niimero atémico es 42, su
punto de fusion es 2623 °C , su punto de ebullicion es 4639 °C y su densidad es
10.28 g/cm3 a 20 °C.

El molibdeno es un metal plateado-blanquecino, muy duro, pero un poco
mas blando y ductil que el tungsteno. Es un metal de alto valor como aleante,
ya que contribuye a aumentar la dureza de aceros templados. Aporta
resistencia a la corrosion de algunas aleaciones de base niquel. Es usado
también en la industria nuclear y como catalizador en la refinacién del petréleo.

Con respecto a las propiedades nucleares, la ocurrencia natural del
molibdeno es una mezcla de siete is6topos con nimero de masa 92 - 100. Todos

ellos poseen secciones de captura de neutrones térmicos bajas (< 14 barns).

2.1.3 El aluminio [41]

El aluminio tiene un peso atémico relativo de 26,9815 g, su nimero
atémico es 13, su punto de fusion es 660,323 °C y el de ebullicion es 2519 °C.

Es el metal de mayor abundancia en la corteza terrestre (8,1%), pero se
encuentra como compuestos, nunca en estado puro. Tanto puro como aleado se
lo utiliza principalmente en la industria del transporte, para construccion,
electricidad, ingenieria mecanica, en la industria quimica y alimenticia,
equipamiento de oficina y doméstico.

Con respecto a sus propiedades nucleares, el Al natural consiste, casi en
su totalidad de ZAl. Su seccion eficaz de captura para neutrones térmicos es
apenas de 0.21 barn siendo el 2Al el producto de esta reacciéon con un periodo
de semidesintegracion de 2.4 minutos. Esta caracteristica es la que hace del Al
un material especialmente atractivo para el uso en reactores nucleares.

El Al en estado s6lido tiene una estructura cabica centrada en las caras,

cF4, y no presenta transformaciones alotropicas.
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Con respecto a sus propiedades quimicas, el Al es estable en ambiente
atmosférico y resistente a la corrosion por agua de mar y agentes quimicos. Esto
es debido a la capa transparente, tenaz y delgada de oxido que protege al

material.

2.1.4 El silicio [42]

El silicio tiene un peso atomico relativo de 28,0855 g, su nimero atémico
es 14, su punto de fusion es 1414 °C y su punto de ebulliciéon es 3265 °C. Su
estructura cristalina es cabica centrada en las caras cF8 y no presenta
transformaciones alotrépicas.

El silicio constituye mas del 25% en peso de la corteza terrestre, siendo el
segundo elemento de mayor abundancia luego del oxigeno. No se encuentra
como tal en la naturaleza, pero si como 6xido y silicatos. El 6xido aparece en
forma de arena, cuarzo, rocas, amatista, agata, 6palo, entre otras y algunos de
los silicatos son el granito, el asbesto, la mica, etc.

El silicio se produce comercialmente por calentamiento de silica, SiO»,
con carbén en un horno eléctrico. En estado amorfo, puede ser un polvo
marrén, mientras que el silicio cristalino es de color gris con brillo metalico. En
estado ultra puro, puede ser dopado con boro, galio, fésforo o arsénico para ser
usado en transistores, celdas solares, rectificadoras y otros dispositivos de
estado solido usados en la industria electrénica y espacial.

En cuanto a su reactividad, se puede decir que el silicio es bastante
inerte, pero es atacado por hal6genos y bases diluidas. A excepcion del

fluorhidrico, no es afectado por los acidos.

2.2. Sistemas binarios
2.2.1 Sistema U-Mo
2.2.1.1 Diagrama de equilibrio
En la figura 2.1, se muestra la version actualmente aceptada del
diagrama de equilibrio de fases para el sistema U-Mo [43], basada en la dltima

revision presentada en el trabajo [44] en 1989.
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Fig 2.1.Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario U- Mo.

En las tablas 2.2 y 2.3, se informan los datos correspondientes a las
transformaciones invariantes que se observan en este sistema y las estructuras
cristalinas estables respectivamente.

En el grafico 2.4 se presenta la relacion existente entre el valor del

parametro de red de la fase yU y la concentracién de molibdeno en solucion, a

partir de experiencias realizadas por Dwight [45].

Reaccion Ciil;z;i:;i: (duz :‘atshf[a::.)es T (°C) | Tipo de Reaccion
yU < aU + MoU> 23 2 33 550 Eutectoide
yU < Mo + Mol 38 100 33 580 Eutectoide

yU & MoU> 33 33 - 630 Alotrépica
U & aU 0 0 - 668 Alotropica
yU < pU 0 0 - 776 Alotropica
L+ Mo e yU 32 93 41 1284 Peritéctica
LeyUu 0 0 - 1135 | Solidificacion
L < Mo 100 100 - 2623 | Solidificacion

Tabla2.2: Transformaciones invariantes del diagrama de equilibrio U-Mo.




e Composicion | g0 e Parametro(s) de red (A)
(% at. Mo) Pikisoa
a b c
Mo 100 12 3,1469 - -
MoU: 333 ti6 3,4270 - 9,8340
yU 0 cl2 3,5240 - -
puU 0 tP30 1,0759 - 0,5653
alU 0 oC4 2,8537 5,8695 4,9548

Tabla 2.3: Estructuras cristalinas de las fases presentes en el diagrama de equilibrio U-Mo.
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Fig 2.4: Valores del parametro de red de la fase yU vs. Concentracién de Mo en solucién, figura
tomada del trabajo [45].

2.2.1.2 Diagramas TTT
En la figura 2.1 de la seccion anterior se puede observar que la fase yU
puede resultar estable en el dominio de concentraciones entre 0 y 22 % en peso
de Mo a temperaturas superiores a 575 °C. La fase yU puede ser retenida en
forma metaestable a temperaturas menores a 575 °C. La temperatura de interés
para el tratamiento isotérmico de interdifusion con aleaciones Al-Si a realizar en

esta tesis ha sido fijada en 550°C. La duracion de este tratamiento surge de una
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solucion de compromiso entre dos objetivos: en primer lugar, que el mismo sea
lo suficientemente prolongado como para obtener una ZI lo mas extensa posible
para facilitar su caracterizacion y, en segundo lugar, evitar la transformacion
de la fase yU a productos mas estables (en adelante descomposicion). La
concentraciéon de Mo en la aleacion, el tamano de grano de la fase yU y su
microestructura entre otras propiedades pueden modificar las condiciones de
metaestabilidad. El conocimiento del inicio temporal de la descomposicion de la
fase yU a distintas temperaturas y el grado de descomposicién para una
duraciéon de tratamiento térmico predeterminada permite optimizar el disefio
de las experiencias de interdifusion.

Asi, el estado final de una aleaciéon U-10% en peso de Mo retenida en
forma metaestable y tratada isotérmicamente a una temperatura dada (menor
que la de equilibrio de la fase yU) durante un cierto periodo se puede
determinar utilizando un diagrama TTT como el de la figura 2.5 a [46].

En algunos casos sélo interesa el inicio de la descomposicion de la fase
metaestable. En esas circunstancias se recurre a los graficos que presentan
curvas de inicio de descomposiciéon. A modo de ejemplo se presenta en la figura
2.5 b un diagrama conteniendo las curvas de inicio de descomposicion celular y

acicular para una aleacién U-7% en peso de Mo [47].
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Fig 2.5: Diagramas TTT en aleaciones U-Mo: a) U-10%Mo [46] b) U-7%Mo. [47]

Entonces, segtin la figura 2.5 b, una aleacién U-7% en peso Mo que ha
sido tratada térmicamente a una temperatura en que la fase yU es estable (ej.
1000 °C), es templada hasta temperatura ambiente y luego re-tratada

isotérmicamente a 480 °C durante un tiempo At presentara distinto porcentaje
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de descomposicion celular laminar segtin el valor de At. La figura 2.6

ejemplifica lo descripto.

Fig2.6. Grado de descomposicion celular observada en una aleacion U-7%Mo tratada 2h a
1000 °C, templada y tratada térmicamente a 480 °C. a) Durante 3 h; b) 6 h; ¢) 10 h. MO.

Esta descomposicion se inicia en los bordes de grano de la fase yU (fig 2.6
a) y en menor cantidad en inclusiones llegando, luego de un determinado
tiempo, a transformar por completo la fase yU de origen (fig 2.6 c). Las laminas
que componen las celdas corresponden, alternadamente, a la fase aU y fase yU
enriquecida en Mo. El espaciado interlaminar resulta menor a temperaturas
menores de tratamiento isotérmico.

Finalmente, el inicio temporal de la descomposicion para una
temperatura dada, esta fuertemente determinado por la concentracion de Mo.
En la fig 2.7 se ejemplifica dicha dependencia para el caso de 4 concentraciones

de Mo comprendidas entre 12 y 25 % en peso, figura extraida del trabajo [48].

800
9500
5400
300
200 — -
Soiution-annealing temperature, 1000°C
mo III 1 llll 1 IITI 1 | S|
05 1 10 100 1000

TRANSFORMATION TIME, hr

Fig 2.7. Curva de inicio de la descomposicién de la fase yU para aleaciones U-x%Mo.
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2.2.2 Sistema Al-Si

En la figura 2.8, se presenta la version actualmente aceptada del
diagrama de equilibrio de fases para el sistema Al-Si [49], basada en la altima
revision propuesta por [50] en el afio 1984.

En las tablas 2.9 y 2.10, se informan los datos correspondientes a las

transformaciones invariantes que se observan en este sistema y las estructuras

cristalinas estables respectivamente.

Atomic Percent Silicon
1] IP 20 ‘.."p »|II:I .':FI Liln] Ta B0 1] 190

T T

Temperature °C

0 o 2 0 0 0 m ™ #0 0 100
Al Weight Percent Silicon si

Fig 2.8: Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario AI-S5i.

Composicién de las fases Tipo de
Reaccion T (°0)
conjugadas (% at Si) reaccion
L« Al - 0 - 660,452 Fusion
L & (Al) + (Si) 122 15 100 577 Eutéctica
L« Si - 100 - 1414 Fusion

Tabla 2.9: Transformaciones invariantes del diagrama de equilibrio Al-Si
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Composicion , Parametro
Fase g Sﬁlﬁsnde de red (A)
(%o at de Si)
0 4,0495
0,23 4,04897
0,35 4,04881
0,67 4,04837
(Al) 0,74 cF4 4,04820
0,78 4,04806
0,91 4,04789
0,92 4,04780
0,93 4,04776
(Si) 100 cF8 5,4307

Tabla 2.10: Estructuras cristalinas de las fases presentes en el diagrama de equilibrio Al-Si.

Observando el diagrama presentado en la figura 2.8 es esperable que
cualquier aleacion binaria rica en Al con concentraciones de Si superiores al 1,5
% e inferiores al 12,6 % presente, en equilibrio, dos fases: la fase mayoritaria es
una fase rica en Al y con solubilidad de Si menor al 1%, la fase restante surgira
de la precipitacion de Si practicamente puro. La participacion relativa de cada

fase la determina la composicion global de la aleacion.

2.2.3 Sistema U-Al

En la figura 211 se presenta la version actualmente aceptada del
diagrama de equilibrio de fases para el sistema U-Al [51] basada en la dltima
revision propuesta por [52] en el afio 1990. En las tablas 2.12 y 2.13, se informan
los datos correspondientes a las transformaciones invariantes que se observan

en este sistema y las estructuras cristalinas estables respectivamente.
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Fig 2.11: Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario U-Al

Composicion de las fases Tipo de
Reaccion T (°C)
conjugadas (% at Al) reaccion
Leyu 0 0 - 1135 Fusion
yU & pU 0 0 - 776 Alotrépica
BU < aU 0 0 - 668 Alotrépica
L e yU + UAL 6 47 66.7 1105 Eutéctica
yU & BU + UAL 14 0.54 66.7 758 Eutectoide
BU © aU + UAL <0.2 <0.07 66.7 665 Eutectoide
L & UAL 66.7 66.7 - 1620 Congruente
L+ UAL« UAL 87 66.7 75 1350 Peritéctica
L+ UAL e (B) UpsALy 97.9 75 80-82.8 731 Peritéctica
(B) UosAls > (o) UAL - 80-82.2 - 646 Polimorfica
L (o) UsALs + (Al) | 983 | 80-822 | 99.993 641 Eutéctica
L < (Al) - 100 - 660.45 Fusién

Tabla 2.12: Transformaciones invariantes del diagrama de equilibrio U-Al




Face Composicién | Simbolo de Parametro de red (A)
(% at Al) Pearson

a b C

yU (T>776°C) 0-4.7 cl2 3,524 - -
BU (T>668°C) 0-0.54 tP30 10,759 - 5,656
aU (T =25°C) <0.07 oC4 2,8537 | 5,8695 4,9548

UAL 66.7 cF24 7,76 - -

UAl; 75 cP4 4,26 - -
UAly 80 0l20 441 6,27 13,71
(o) UopoAls 81.6 0l20 4,397 6,251 13,714
(B) UosAly 81.6 0l20 4,397 6,251 13,714

Al (T =25°C) 100 cF4 4,0496 - -

Tabla 2.13: Estructura cristalina y parametros de red de las fases presentes en el diagrama de
equilibrio U-AlL

2.2.4 Sistema U-Si

En la figura 2.14 se presenta la version actualmente aceptada del
diagrama de equilibrio de fases para el sistema U-Si que coincide con la Gltima
revision al diagrama de equilibrio publicada en [53]. La propuesta toma como
base los datos presentados en [54] en el afio 1971 para el ambito de
concentraciones de uranio entre 30 y 60% atémico y los datos presentados en
[55] en el afio 1951 para los intervalos de concentraciones entre 0 y 30% atémico
y entre 60 y 100% atémico de uranio. En las tablas 2.15 y 2.16, se informan los
datos correspondientes a las transformaciones invariantes que se observan en

este sistema y las estructuras cristalinas estables respectivamente.
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Fig. 2.14: Diagrama de equilibrio de fases del sistema binario U-Si.
Composicion de las
Tipo de
Reaccion fases conjugadas (%o at | T (°C)
reaccion
Si)
L < (Si) 100 - - 1414 Fusion
L « Si+ Si3U - 100 75 1315 Eutéctica
L + Siy 88U < SisU - 65,3 75 1510 Peritéctica
SisU + Siy 88U < SioU 75 65,3 66,7 450 Peritectoide
L + SisUs« Siy gsU - 65,3 - 1710 Peritéctica
L « SisUs - 62,5 - 1770 Congruente
L + SisUz« SiU E 50 - 1580 Peritéctica
L « SiU + Si2Us - 50 40 1540 Eutéctica
L < SioUs - 40 - 1665 Congruente
Si2Us + yU < SiUs 40 - 25 930 Peritectoide
L & Si;Us + yU - 40 0 985 Eutéctica
LeU - 0 - 1135 Fusion
yU & U 0 0 - 776 Alotrépica
BU & aU 0 0 - 668 Alotrépica

Tabla 2.15: Transformaciones invariantes del diagrama de equilibrio U-5i.




Composicion SHAGOM Parametro de red (A)
Fase de
(% at de Si) Peaison a b c
(Si) 100 cF8 5,4307 - -
SisU 79 cP4 4,03 - -
SioU 66,7 hP3 3,85 - 4,06
Siy 88U 65,3 tI12 3,97 - 13,71
SisUs 62,5 hP3 3,8960 - 4,0170
SiU 50 oP8 5,65 7,65 3,90
Si2Us 40 tP19 7,3151 - 3,8925
SiU3 25 cP4 6,017 - 8,679
yU 0 cl2 3,5240 - -
pU 0 tP30 1,0759 E 1,0759
aU 0 oC4 2,8537 5,8695 4,9548

Tabla 2.16: Estructura cristalina de las fases presentes en el diagrama de equilibrio U-Si

2.3 Sistemas ternarios
2.3.1 Sistema U-AI-Si
Este sistema ternario ha sido ampliamente estudiado experimentalmente
por Dwight y col. utilizando mas de 260 aleaciones binarias y ternarias. Entre
los resultados presentados en el afo 1983 [56] se destacan la presentacion de
una propuesta para el corte isotérmico a 400 °C (figura 2.17) y el corte
isotérmico a 900 °C basado en resultados experimentales (figura 2.18). Ambos
cortes presentan informacion en todo el dominio de concentraciones posible.
Algunos de los compuestos intermedios binarios identificables en los
sistemas U-Si y U-Al muestran alta capacidad de incorporar en solucion al
tercer elemento ajeno al sistema binario correspondiente. Inclusive en los
compuestos UAl, y USi> que, si bien, poseen una concentracion de U
equivalente, su estructura cristalina es diferente tal como se observa en las

tablas 2.13 y 2.16 respectivamente.
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Fig. 2.17: Corte isotérmico a 400°C propuesto del diagrama de equilibrio de fases del sistema

ternario U-Al-Si.
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Fig. 2.18. Corte isotérmico experimental a 900°C del diagrama de equilibrio de fases del sistema
ternario U-AI-Si.

En el caso de los compuestos binarios UAl; y USis tanto la concentracion
de U como la estructura cristalina es equivalente. Las experiencias de Dwight y
col. permiten definir en los cortes del diagrama ternario un campo monofasico
que involucra a ambos compuestos binarios. Esta tnica fase mantiene
practicamente constante la concentracion de uranio permitiendo un intercambio
total entre Al y Si. En consecuencia se decide nombrar al compuesto como

U(ALSi)s. En la Figura 219, se presentan los resultados de un estudio
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experimental realizado en el trabajo [56] en donde se relaciona el valor del

parametro de red correspondiente a la fase U(Al,Si); con el porcentaje atomico

de silicio en el compuesto
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Fig. 2.19. Parametro de red vs. Porcentaje atémico de silicio en la fase U(Al, Si)s.

Un compuesto intermetélico con la féormula U2AlSi> o, posiblemente,
U2AlSi3 fue identificado en el trabajo [56] pero su estructura cristalina no pudo
ser indexada. Posteriormente, en el trabajo [57] indexaron la fase ternaria

U3AlLSis de estructura cristalina tetragonal intercentrada, t[32.

2.3.2 Sistema Al-Mo-U
En [58] en 1971 se presentaron dos cortes isotérmicos parciales del
diagrama de equilibrio de fases ternario para las temperaturas 500 °C y 1050 °C
basados en resultados experimentales. Los mismos se exponen en las Figuras

2.20 y 2.21 respectivamente.
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Fig. 2.20. Corte isotérmico a 500 °C del diagrama de equilibrio de fases del sistema

ternario Al-Mo-U.
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Fig. 2.21. Corte isotérmico a 1050 °C del diagrama de equilibrio de fases del sistema

ternario Al-Mo-U.



Capitulo 3: Desarrollo Experimental

3.1 Materiales utilizados

Durante el desarrollo del presente trabajo se fabric6 la aleacion U-9% en
peso Mo (U-9Mo) y seis aleaciones binarias Al-Si cuyas concentraciones en peso
son: Al-0.6%Si; Al-2%Si; Al-4%Si; Al-5.2%Si; Al-6%Si y Al-7.1%Si. Los valores
0.6; 5.2 y 7.1 coinciden con la concentracién nominal de Si en las aleaciones
comerciales Al 6061, Al 4043 y Al A356 respectivamente y se seleccionaron para
realizar una comparacion directa con los resultados presentados en [6, 12, 13,
36] relacionados con distintas experiencias de interdifusién entre U(Mo) y las
aleaciones comerciales. Los valores 2, 4 y 6 han sido inspirados en las
concentraciones utilizadas como matriz en distintos ensayos de irradiacion a
nivel mundial.

Se utilizaron como aleantes: U “empobrecido” que contiene 0,2 %at. de
25U (impurezas principales: 27 ppmFe, 60 ppmMg, 24 ppmSi y <10 ppmAl); y
Mo 99,97% (<20 ppmO;, <10 ppmN,, <10 ppmC, <100 ppmW, 8 ppmSi y 2
ppmNi).

Los aleantes se decaparon y desengrasaron antes de la fundicion segin
se describe a continuacion.

Decapado de U: acido nitrico/4cido acético (50/50) diluido en agua. Se
comienza el proceso diluyendo la solucion al 50% para que actie suavemente
en la etapa inicial y luego se va concentrando lentamente. Al finalizar se
neutraliza el ataque con agua y se seca con acetona.

Decapado de Mo: acido clorhidrico/4cido nitrico/acido fluorhidrico
(30/15/30) en vol. Este reactivo es bastante violento, sélo unos pocos segundos
bastan para decapar. Se neutraliza el ataque con agua y se seca con acetona.

Decapado de Al: NaOH al 1% en agua durante 1 minuto. Se neutraliza
en agua y se seca en éter.

Decapado del Si: HF/H>O en relacion Y4 durante un minuto. Se
neutraliza en agua y se seca en éter.

Para la realizacion de los pares de difusion de este trabajo se utilizaron

ademas una aleacion U-7% en peso Mo (U-7Mo) ya existente en nuestro
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laboratorio fabricada con los mismos elementos y procedimiento de decapado
previamente mencionados y la aleacién comercial Al A356.

El Al A356 fue provisto por ALUAR, siendo su composicion la detallada
en la tabla 3.1.

Mg Si Ti Fe Zn Ca Sr

Al A356 0.38 7.1 0.12 0.10 | 0.002 | 0.001 | 0.001

Tabla 3.1 Composicién de la aleacion comercial Al A356 en % en peso. Datos
proporcionados por el proveedor.

Para la fabricacion de la base de los encapsulados que forman parte del
nuevo dispositivo para realizar los pares de difusion se parti6 de flejes de la
aleaciéon comercial Al 6061-T6 de 100 mm de ancho por 8 mm de espesor
provistos por el personal de la Planta ECRI. Las tapas se obtuvieron de una

chapa de Al 6061-T6 obtenido comercialmente de 1,2 mm de espesor.

3.2 Preparacion de la aleacion U(Mo)
3.2.1 Fabricacién
Para la fabricacion de la aleacion U-9Mo se utilizé un horno de arco con
electrodo no consumible de tungsteno y un crisol de cobre de base plana
refrigerado. Se trabaj6 bajo atmésfera de argén de alta pureza. Se tomé la
precaucion de iniciar el proceso de fusion provocando el arco sobre el elemento
de mayor punto de fusién (Mo). El botén (75g) se refundié 4 veces. No se
observaron pérdidas significativas de material durante el proceso de fundicién.
Al finalizar el proceso se obtiene un botén de base circular.
Una vez finalizada la cuarta fusién se reemplaza el crisol de cobre de
base plana por el crisol que se muestra en la figura 3.2. Se refunde la aleacién y
se realiza una colada sobre el nuevo crisol obteniendo un prisma de base
rectangular lo que permite minimizar las pérdidas posteriores de material por

corte.



Fig. 3.2 Crisol de cobre utilizado para colada de la aleacion U-9Mo.

Las dimensiones finales del prisma de base rectangular de U-9Mo son,

aproximadamente, [(22 x25) x 8] mm? = 4,4 cm?

3.2.2. Homogeneizacion en composicion

Al prisma rectangular de la aleacion U-9Mo se lo cort6 con una sierra de
diamante Struers Secotom-10. Las dimensiones de las muestras cortadas tipo
“fetas” eran: [(22 x A) x 8] mm? con A entre 2y 3 mm.

Luego, cada muestra recibio un tratamiento isotérmico a 1000 °C durante
2 h para anular la segregacion intragranular de Mo en fase yU(Mo). Las
muestras fueron encapsuladas previamente al tratamiento isotérmico de
homogeneizado en tubos de cuarzo bajo atmosfera de argon de alta pureza. Al
finalizar, para lograr el enfriamiento rapido de los especimenes, se realizé un
templado en agua sin rotura de los encapsulados. Para realizar los tratamientos
térmicos de homogeneizacion, se us6 un horno con resistencia de Kanthal
marca Chevenard-Joumier y un controlador de temperatura con control P.1.D

marca Honeywell modelo UDC-2000.

3.2.3. Seguimiento de desestabilizacién de la fase yU(Mo).

La temperatura de interés para el tratamiento isotérmico de interdifusion
ha sido fijada en 550°C. La duracion de este tratamiento surge de una solucion
de compromiso entre dos objetivos: en primer lugar, que el mismo sea lo
suficientemente prolongado como para obtener una ZI lo mas extensa posible
para facilitar la caracterizacion y, en segundo lugar, evitar la descomposicion de
la fase yU(Mo). En base a experiencias previas realizadas en nuestro laboratorio
sobre pares de difusion se fij6 que una duracion de 3 h para dicho tratamiento

resultaria suficiente para desarrollar una ZI estudiable. Resta entonces analizar
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si el componente U(Mo) logra retener la fase yU(Mo) durante la experiencia.
Con este objetivo se realiz6 el seguimiento de desestabilizacion de la fase
YU(Mo). Para realizarlo, se tomaron tres de las fetas ya homogeneizadas de la
aleacion U(Mo), se encapsularon en tubo de cuarzo bajo atmosfera inerte (ver
seccion 3.2.2) y se realizaron los siguientes tratamientos térmicos:
Muestra SD1: 3 h a 550°C y templado sin rotura (en adelante templado).
Muestra SD2: 24 h a 1000 °C (templado) + 3 h a 550°C (templado).
Muestra SD3: 120 h a 1000 °C (templado) + 3 h a 550°C (templado).

Los tratamientos a 1000°C tienen como objetivo el crecimiento del
tamafio de grano yU(Mo) y toda otra evolucién microestructural que permita
reducir la cantidad de sitios de nucleacion de los productos de la

descomposicion de la fase yU(Mo) que ocurre a 550 °C.

3.3 Preparacioén de las aleaciones binarias Al-Si
3.3.1. Fabricacion
Para la fundicion de las aleaciones binarias Al-Si se utiliz6 el horno de
arco descripto en la seccion 3.2.1. Se tom6 la precaucion de iniciar el proceso de
fusién provocando el arco sobre el elemento de mayor punto de fusion (Si).
Cada boton (20 g) se refundi6é 4 veces. Al finalizar el proceso se obtiene un
bot6n de base circular.
En la tabla 3.3 se resumen los detalles de las aleaciones binarias Al-Si

fabricadas durante el desarrollo de esta tesis.

. % peso peso aleantes ( fundicién
Aleacién | Nombre [ 51 Al Si " Boton Pér%da
Al- 0.6 Si Al-0.65i | 94 | 06 | 19883 | 0,119 20 0,002

Al-2S5i Al-2Si 98 2 | 19797 | 0404 | 20,199 | 0,002
Al-4Si Al-4Si 96 4 19,392 | 0,808 | 20,197 | 0,003
Al-52Si | Al-5.2Si | 948 | 52 | 18,979 | 1,041 | 20,002 | 0,018
Al- 6 Si Al-6Si 94 6 18,801 12 20 0,001
Al-7.1 Si Al-71Si | 929 | 71 | 18,693 | 1,429 | 20,111 | 0,011

Tabla 3.3. Aleaciones binarias Al-Si fabricadas en horno de arco.

Puede observarse en esta tabla que las pérdidas de material durante el

proceso de fundicién no resultaron significativas. Se puede asegurar entonces
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que la composicion nominal de cada aleacion es equivalente a la composicion
real.
En la figura 3.4 se presenta una macrografia con los seis botones

fabricados.

3= EERELE

Fig 3.4 Botones de la aleacion Al-Si luego de la fundicion.

3.3.2. Proceso termomecdnico para homogeneizar la distribucion de
precipitados de Si.

Es bien sabido que la estructura de fundicion de aleaciones binarias Al-Si
con bajas concentraciones de Si resulta fuertemente inhomogénea en cuanto a la
distribuciéon espacial de los precipitados de Si [59]. Entonces, para romper la
estructura de fundicién y lograr una distribucion homogénea de precipitados
cada aleacion es sometida a una proceso termomecanico que permita
recristalizar el material. En consecuencia, los botones obtenidos recibieron un
proceso termomecanico que consistio en las siguientes etapas:

e Decapado del botéon con el procedimiento descripto en la seccion 3.1
para el Al (30 segundos).

e Laminacion en frio: reduccion de la altura entre 10 y 25% (LF).

e Decapado con el procedimiento descripto en la seccion 3.1 para el Al (30
segundos).

e Tratamiento térmico de recuperacion y/o recristalizacion (1 hora a 480
°C, templado en agua).



e Laminacién en caliente: reduccién a altura de muestra final en cinco
pasadas:

o 15 minutos a T = 480°C
o laminacion buscando altura de 7,2 mm (LC1).
o 15 minutos a T = 480°C
o laminacion buscando altura de 6,7 mm (LC2).
o 15 minutos a T = 480°C
o laminacién buscando altura de 5,7 mm (LC3).
o 15 minutos a T = 480°C
o laminacién buscando altura de 4,8 mm (LC4).
o 15 minutos a T = 480°C
o laminacién buscando altura de 3,9 mm (LC5).

e Tratamiento térmico final (4 horas a 550 °C, templado en agua).

El proceso temomecanico fue realizado en el Laboratorio Ensayo de
Materiales - Division Fractura del departamento Caracterizacion vy
Fractomecanica. Las etapas de laminacion se realizaron en una laminadora
Stanat modelo TA-315-Size 5x8 y los tratamientos térmicos se realizaron en un
horno de resistencia construido en el propio laboratorio con una camara de
(16x16x40) cm?.

La altura resultante de cada muestra (en mm) al finalizar el proceso de
laminacién en frio y caliente se informa en la tabla 3.5. Dado que el proceso se
inicia con las muestras en forma de boton se incluye entre los datos iniciales la
altura méaxima de partida (denominada hinic centro) y la minima que se ubica en
los bordes de cada bot6n original (denominada hinic borde).

Una vez finalizado el proceso termomecénico descripto, los botones se
transformaron en laminas de espesor uniforme con extremos laterales

redondeados como se puede observar en las figuras 3.6. a.
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. Aleacién
Etapa del - . . AL _ AL
proceso Al-0.65i | AI-2Si | Al-4Si 595 Al-651 7 1Si
hinic centro 9,8 8,5 8,3 75 8,1 8,0
hinic borde 9,6 7,9 8,1 74 8,0 80 |
LF 7,3 6,9 6,9 6,8 71 7.2
LC1 7,2 6,9 6,9 6,8 7,1 7,2
LC2 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
LC3 58 5,8 5,8 5,8 5,8 5,8
LC4 4,8 4,9 4,8 49 4,8 4,8
LC5 3,8 3,8 3,8 3,8 3,8 38 |

Tabla3.5. Espesor medido en cada aleacién Al-Si (en mm) al finalizar cada paso del
proceso de laminacion en frio y caliente.

a)

068i 2Si 4Si 52Si 6Si 71si

|

Fig 3.6 a) Aleaciones Al-Si Al finalizar el proceso termomecénico con extremos laterales

redondeados, b) AleacionAl-2Si luego de la relaminacion.

La aleacion Al-2Si qued6 pegada al rodillo en el paso LC5 con lo que
quedo levemente deformada en el centro debido al esfuerzo al despegarla. Se
decidio relaminarla sin modificar la distancia de los rodillos para enderezarla.
La figura 3.6. b muestra lo descripto

El tratamiento térmico final se realiza a la misma temperatura (550 °C)
que se realizaran posteriormente las experiencias de difusion. El objetivo es que
las aleaciones Al-Si evolucionen hacia el equilibrio en cuanto al proceso de
recristalizacion y/o crecimiento antes de que formen parte de los pares de
difusion.

Una vez finalizado el proceso termomecénico y obtenidas las laminas de
altura uniforme correspondientes a cada aleacién, se cortaron muestras de
seccion aproximada (22 x 8) mm?2 utilizando la cortadora informada en el

seccion 3.2.2 y siguiendo el mismo criterio que el corte del boton U-9Mo.
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3.4 Fabricacion de pares de difusion con prensa de acero inoxidable
3.4.1 Preparaciéon superficial de los componentes del par
Una vez realizado el tratamiento de homogenizacion mas conveniente
para las muestras de U-9Mo segtn lo descripto en 3.2.2 y 3.2.3 y el tratamiento
termomecanico a las muestras de Al-Si (segun 3.3.2) se realizo la preparacion
superficial de los componentes del par mediante un pulido mecénico. Este
pulido tuvo como objetivo la obtencion de caras lo mas planas posibles para
garantizar un buen contacto entre los materiales.
Se utiliz6 una herramienta de seccionamiento directo circular, el cual
consiste en un cabezal que contiene un portamuestra de base roscada solidario a
una rotula espacial, figura 3.7. Sobre el disco circular que se observa en la figura

se van montando los distintos papeles esmeriles segtin la etapa de desbastado.

Gabezalcon _
muestra Paperesmeril

-

Fig 3.7 Foto de la pulidora circular utilizada en la preparacion superficial de las muestras.

Esta herramienta ha sido utilizada siempre que se pretendio realizar las
distintas etapas de desbaste sobre la superficie de una muestra garantizando el
paralelismo entre la cara a preparar y la cara posterior de la muestra.

El desbaste de los componentes del par se realiz6é con papeles esmeriles
de granulometria decreciente (220, 320, 400, 600 y 1500). La preparacion de las
superficies finaliza con un pulido mecanico con panos de nylon con pasta de
diamante de 6 pm, 3 pum y Ipm montados en una pulidora circular
convencional. Luego del pulido se procedié a una limpieza con alcohol etilico

para desengrasar los materiales. Para las aleaciones de Al la preparacion
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superticial finaliza con la despasivacion con hidréxido de sodio al 1% en agua
destilada seguido de una nueva limpieza con alcohol. Este altimo paso debe

hacerse inmediatamente antes del montaje en prensa.

3.4.2 Experiencia de difusion

Para realizar los pares de difusion en la prensa de acero inoxidable se
utilizaron la aleaciéon U-9Mo vy las aleaciones binarias Al-4Si y Al-7.1Si, ya que,
como se menciond en la seccion 3.1, coinciden con la concentracion nominal de
Si en los trabajos [6, 12, 13, 36] y se seleccionaron para realizar una comparacion
directa con sus resultados. Las muestras fueron colocadas de modo de lograr
una multicupla Al-4Si/ U-9Mo/ Al-7.1Si. En la figura 3.8 se presenta un
esquema del dispositivo experimental que incluye la prensa de acero inoxidable

con los 3 componentes.

Al-7.1Si T
U-9Mo Prensa de acero
inoxidable
Al-4Si

Fig 3.8 Fsquema del dispositivo experimental con prensa de acero inoxidable.

Una vez montado el dispositivo se introdujo en un tubo de cuarzo, se
evacuo la atmosfera interior hasta una presiéon de ~ 1 x 10¢ mbar, se introdujo
argoén a una presion tal que a 550 °C la presion interior del tubo resultara
semejante a la atmosférica y se sell6 el tubo. De este modo se garantiza una
atmosfera inerte durante la experiencia de interdifusion.

Para el tratamiento térmico se utilizo un horno tubular eléctrico con
control P.I.D. previa estabilizacion a 550 °C. Una vez finalizado el tiempo
programado para el tratamiento térmico, se realizé un templado en agua sin

rotura del tubo.
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3.5 Desarrollo de encapsulado de componentes para la fabricacion de pares
de difusion.

Este nuevo dispositivo consiste en una base de Al 6061 con una cavidad
interna de area (10 x 22) mm y profundidad 5mm. En esta cavidad se apilan los
componentes del par de difusion que se desean estudiar y se cubre con una tapa
de Al 6061, ver Figura 3.9. El conjunto luego se suelda perimetralmente. El area
de la cavidad se calculé de forma tal de poder cortar cada par de difusiéon para
estudiar la ZI tanto en una seccion perpendicular como paralela al frente de

difusion.

Fig 3.9 Base y tapa del nuevo dispositivo

Para la fabricacion de la base se partié de flejes de la aleacion comercial
Al 6061-T6 de 100 mm de ancho por 8 mm (ver seccion 3.1). Sobre los flejes se
maquinaron las cavidades utilizando un centro de mecanizado Hyunday-Kia,
Hi-Center V50D, con control numérico FANUC Oi-MB, ver figura 3.10.
Finalmente, la chapa que se utilizo para las tapas y el fleje utilizado para las
bases fueron debidamente cortados de modo que las dimensiones finales
resultaron:

Base: (49,25x30x8) mm?

Cavidad en la base: (22x10x5) mm?

Tapa: (49,25x30x1,2) mm?

3.5.1 Preparacion superficial de los componentes del par
En este nuevo dispositivo, resulta clave que las superficies de cada uno
de los dos componentes del par sean plano-paralelas entre si y con las del otro
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componente. Para lograr esta condicion, las muestras fueron llevadas a medida
utilizando la maquina de seccionamiento directo circular descripta en la seccion
3.4.1 la cual, mediante un portamuestra solidario a una rétula espacial, permite
retirar la muestra para medir su espesor y continuar desbastando sin perder el
paralelismo. Las superficies que se encuentran en contacto dentro del par de
difusién fueron desbastadas con papeles esmeril de granulometria decreciente
hasta 1500 y pulidas en pafio con pasta de diamante hasta 1pm segin se

describio en la seccion 3.4.1.

3.5.2 Fabricacion de los encapsulados

Para garantizar el contacto intimo de los componentes durante la
experiencia de interdifusion existen una serie de variables que requieren ser
ajustadas. Se pretende definir un proceso que puede incluir hasta 6 etapas para
la fabricacién de los encapsulados. En consecuencia, se realizaron una serie de
ensayos para determinar los pardmetros de proceso. En cada ensayo se definen
qué etapas participan y las condiciones experimentales de cada etapa.

Las etapas que puede incluir cada ensayo son:

A. Confeccion de tapa - base: descripto en la seccién 3.5

B. Tratamiento térmico para disminuir la dureza del Al 6061: Realizar a la
base y la tapa un tratamiento térmico de 1 h a 500 °C enfriando lento en
horno para disminuir la dureza.

C. Ajuste en altura de los componentes del par y preparacion superficial del
conjunto: Se decide la incorporacion de los componentes en la cavidad de la
base, se elige la altura total de los mismos en relacion con la profundidad de
la cavidad en la base, se preparan superficialmente, segin se describe en la
seccion 3.5.1, y se decapan la base y la tapa de la siguiente forma:

a. Se sumergen durante 7 minutos en una solucion de 2.5 kg de
NaOH en 25 | de agua desmineralizada a 70 °C.

b. Se enjuaga con agua corriente, luego agua desmineralizada y
finaliza con agua caliente durante 20 s.

c. Se sumergen durante 2 minutos en una soluciéon de NOsH en agua

desmineralizada al 65%
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d. Se repite el enjuague del punto b.

D. Prensado en frio previo a la soldadura: Se alojan debidamente los
componentes del par en la base, se coloca la tapa, se monta el conjunto en la
prensa y se aplica una carga de 20 Tn en 4 pasos incrementales de 5 Tn cada
uno utilizando una prensa hidraulica de piston descendente marca Adabor.

E. Soldadura TIG: Los parametros de soldadura fueron los siguientes:

a. Fondo de escala de corriente: 300 A
b. Porcentaje que funcion6: 45%
c. Gas de soldadura de Ar. Atmésfera no controlada de Ar

F. Prensado en frio posterior a la soldadura: se monta el encapsulado
previamente soldado en la prensa descripta en el punto D y se aplica una

carga de 20 Tn en 4 pasos incrementales de 5 Tn cada uno.

Se realizaron 4 ensayos durante el desarrollo de esta tesis, en la tabla 3.11

se resume la informacion relacionada con las etapas involucradas en cada

ensayo.
Etapas Ensayos
de
proceso 1 2 3 4
A Si Si Si Si
B No No Si Si
Sumatoria de Enrasar la altura Enrasar la altura
altura de de los Cavidad de de los
C componentes componentes con . | componentes con
P P la base vacia P
mayor a la altura| lacavidad de la la cavidad de la
de la cavidad base base
D No No Si Si
E Si Si Si Si
F No Si Si Si

Tabla 3.11 Etapas del proceso de fabricacién de encapsulados

Ensayo 1: El objetivo de este ensayo fue lograr un buen contacto entre los
componentes del par sin necesidad de modificar la dureza del Al 6061 de la
base y la tapa y sin prensados en frio pre y post soldadura. Es decir, este ensayo
se realiz6 sin incluir las etapas B, D y F. En consecuencia, resulta necesario que
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la sumatoria de alturas de los componentes del par supere levemente la
profundidad de la cavidad para poder ejercer una leve presion durante la
soldadura y asegurar buen contacto entre los componentes del par. Se
fabricaron tres encapsulados utilizando como componentes de cada par U-7Mo
y la aleacion comercial Al A356. La sumatoria de alturas del U-7Mo y Al A356
fue calculada de modo que supere en 0,1 mm los 5 mm correspondientes a la

profundidad de la cavidad de la base del encapsulado.

Ensayo 2: El objetivo de este ensayo fue evaluar la obtenciéon de un buen
contacto entre componentes realizando un prensado en frio al finalizar la
soldadura tapa-base. Es decir, en este ensayo se incluye la etapa F respecto del
ensayo 1. En consecuencia, la sumatoria de altura de los componentes debia
coincidir con la altura de la cavidad de la base del encapsulado. Se fabricaron
cinco encapsulados, los componentes utilizados en cada encapsulado fueron: U-
7Mo/ Al A356; U-9Mo/ Al-0.6Si; U-9Mo/ Al-4Si; U-9Mo/ Al-5.2Si y U-9Mo/ Al-
6Si.

Ensayo 3: El objetivo fue minimizar cualquier imperfeccién remanente en
la confecci6on de la tapa y la base del encapsulado (etapa A) generado durante
su fabricacion (corte, maquinado, etc). Esto permitiria mejorar el contacto tapa-
base y garantizar un mejor agarre durante la soldadura. En consecuencia, se
incluyen en este ensayo, respecto de los anteriores, las etapas B y D. Con la
etapa B se pretendi6 ablandar la base y la tapa para aumentar la posibilidad de
deformacion plastica durante el prensado previo a la soldadura. Con la etapa D
se busca mejorar el contacto entre ellas al momento de la soldadura. Se
fabricaron dos encapsulados, las cavidades se dejaron vacias. Para evaluar las
mejoras introducidas en este ensayo se realizaron barridos de dureza escala
Vickers 10 kg segtin norma ASTM E 384-10 ISO 6507-1 y se midi6 la altura del

encapsulado en cada etapa para cuantificar su disminucién al final del ensayo.

Ensayo 4: El objetivo de este ensayo es evaluar la eficiencia de la
modificacion de todas las variables realizadas en los tres ensayos anteriores. La

sumatoria de altura de los componentes debia coincidir con la altura de la

47



cavidad de la base del encapsulado. Se fabricaron dos encapsulados, los
componentes utilizados en cada encapsulado fueron: U-9Mo/Al-2Si; y U-
9Mo/ Al-7.15i.

3.5.3 Experiencia de difusion

Todos aquellos encapsulados que se confeccionaron en los ensayos 1, 2 y
4 fueron tratados térmicamente a 550 °C y templados en agua. Aquellos
encapsulados que utilizan como componentes U-7Mo y Al A356 fueron tratados
durante 1,5 h. Los encapsulados que contienen U-9Mo vy las aleaciones binarias
Al-Si fueron tratados durante 3 h. En este altimo caso, la duracién del
tratamiento térmico surge como consecuencia del seguimiento de
desestabilizacién descripto en la seccion 3.2.3. Todos los tratamientos térmicos
se hicieron en el horno descripto en la seccion 3.2.2.

La identificacion de cada uno de los encapsulados fabricados en el
presente desarrollo, asi como sus caracteristicas principales han sido resumidos

en la tabla. 3.12.

Nombre del | Componentes en la D‘fmdén clel'
Ensayo " tratamiento térmico a
encapsulado | cavidad de la base 550°C
E1-M1 U-7Mo/ Al A356 15k
1 E1-M2 U-7Mo/ Al A356 1,5h
E1-M3 U-7Mo/ Al A356 15h
E2-M1 U-7Mo/ Al A356 1,5h
E2-M2 U-9Mo/ Al-0.6Si 3h
2 E2-M3 U-9Mo/ Al-4Si 3h
E2-M4 U-9Mo/ Al-5.2Si 3h
E2-M5 U-9Mo/ Al-6Si 3h
E3-M1 vacio -
2 E3-M2 vacio -
2 E4-M1 U-9Mo/ Al-2Si 3h
E4-M2 U-9Mo/ Al-7.1Si 3h

Tabla 3.12 Fabricacion de encapsulados. Caracteristicas generales de cada muestra



3.6 Caracterizacion microestructural
3.6.1 Corte de las muestras
La muestra confeccionada utilizando prensa de acero inoxidable fue
cuidadosamente extraida de la prensa e incluida en resina polimérica. Luego
fue cortada con sierra de diamante lenta, como indica el esquema de la figura
3.13 a. Una porcion de muestra de area (15x10) mm? se utiliz6 para analizar una
superficie paralela al frente de difusion mediante la técnica de difraccion de
rayos x (DRX) y otra porcion mas pequeiia para analizar la superficie
perpendicular al frente de difusion mediante microscopia optica (MO) vy
electronica de barrido (MEB), microanalisis cuantitativo dispersivo en energia
(EDS) y en longitud de onda (WDS).
Los encapsulados se cortaron aplicando el mismo criterio de
seccionamiento de muestra segiin la técnica de caracterizacion descripta en el

parrafo anterior como se muestra en la figura 3.13 b.

Zona de

. interdifusion

2

Al-7. 18

Prensa de

-9\ o acero inoxidable

Al45i

Zoma de
interdifusion

Fig 3.13: Corte de muestras para estudio de superficies. a) esquema del corte del par de difusion

realizado con prensa de acero inoxidable. b) Imagen de un corte de encapsulado.

Dado que ambas secciones de la muestra resultan de un tamano mayor
que los portamuestras de los distintos equipos utilizados las mismas fueron
sujetas a varias etapas de inclusion en resina polimérica con el objetivo que el

corte afectara lo menos posible las ZI.
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3.6.2 Preparacion de las superficies para su andlisis

3.6.2.1 Superficie perpendicular al frente de difusion
Las superficies se sometieron a un desbaste con papeles esmeril de
granulometria decreciente (220, 320, 400, 600 y 1500) y a un pulido mecanico en

panos con pasta de diamante de 6um, 3 pm y Tum.

3.6.2.2 Superficie paralela al frente de difusion
La etapa de desbaste se realiz6 utilizando la herramienta de
seccionamiento directo circular, mencionada en la seccion 3.4.1. En la figura 3.14
se presenta un esquema del montaje del par extraido de la prensa sobre el

portamuestra de base roscada.

Al-4Si

U-9Mo Zona de interdifusion

Al-715i

< DPortamuestra de

base roscada.

(€

(

Fig 3.14: Montaje del par extraido de la prensa sobre el portamuestra de la herramienta

de seccionamiento directo.

El andlisis de las superficies paralelas al frente de difusion implica
desbastar el par a partir de la eliminacion casi por completo de uno de los
componentes del mismo, en este caso, la aleacion binaria Al-4Si utilizando
papeles esmeriles de alta granulometria. Al observar que se hace contacto con la
71 se comienza con el desbaste con papeles esmeril de granulometria
decreciente (220, 320, 400, 600 y 1500) hasta dejar expuesta la mayor area
posible de la ZI U-9Mo/ Al-4Si. El pulido final se realiza con pafios con pasta
de 6pm, 3 pm y 1uym en la forma habitual con la pulidora de disco giratorio
teniendo especial cuidado del paralelismo. Durante la etapa de pulido la
muestra continda pegada al portamuestra de base roscada aunque se le
adiciona un suplemento metalico para facilitar su manipulacion.
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Una vez terminada la preparacion superficial la muestra (pegada en el
portamuestra y con el suplemento incluido) se traslada al difractometro para
realizar las experiencias de DRX relacionadas con el estudio de la ZI U-9Mo/ Al-
4Si. Al finalizar, la muestra se despega del portamuestra, y se vuelve a pegar
nuevamente invirtiéndola 180° para poder reiniciar el proceso descripto y
analizar la ZI U-9Mo/ Al-7.1Si. Se desbasta y se pule hasta dejar expuesta la
mayor area posible de la ZI U-9Mo/ Al-7.1Si y se analiza por DRX.

3.6.3 Técnicas de caracterizacion utilizadas
3.6.3.1 Microscopia

La observacion de las muestras por microscopia 6ptica se realiz6 en un
equipo marca Olympus modelo BX60M con un aumento méaximo de 750x
perteneciente a la division Metalografia y Ensayos Termomecanicos del
Departamento Caracterizacion y Fractomecénica.

En la caracterizacion de las muestras por microscopia electrénica de
barrido se utilizaron dos equipos diferentes.

El primero de ellos es un equipo SEM QUANTA 200- de FEl COMPANY
perteneciente a la division Microscopia Electronica y Difraccion del
Departamento Caracterizacion y Fractomecanica. En €l se hicieron las primeras
observaciones que permitieron mejorar y poner a punto la preparaciéon de las
muestras.

El segundo es un equipo marca Philips modelo SEM 515 con EDAX

incorporado perteneciente al departamento Quimica de Reactores.

3.6.3.2 Difraccion Rayos- x

Los estudios se llevaron a cabo en un difractémetro automatico marca
Phillips, modelo PW3710 perteneciente a la divisiéon Difraccion de Rayos X del
Departamento Caracterizacion y Fractomecénica.

Se utiliz6 radiacion CoKa con filtro de Niquel. Los barridos se realizaron
entre 15° y 95° en 20, con paso de 0.02° y un tiempo por paso de 3:30 segundos;
y en casos en que fue necesario, se realizo un barrido entre 27° a 72° en 20, con
paso de 0.02° y un tiempo por paso de 6 segundos.

——————
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La identificacion de fases se realizo6 mediante el empleo del programa
Powder Cell [60]. Este programa permite comparar el espectro experimental
con espectros tedricos individuales de distintas fases pudiendo asi estimar
posibles variaciones de los parametros de red, errores en el posicionamiento de

la muestra, etc.

3.6.3.3 Microandlisis cuantitativo
Los microanalisis cuantitativos se llevaron a cabo con una microsonda
electrénica Cameca SX 50 perteneciente a la division Transformaciones de fases
del Departamento Transformaciones y Propiedades. El equipo posee
espectrometros dispersivos en longitud de onda de rayos X (WDS) operando
normalmente a una tension de aceleracion de 20kV y con una corriente de haz
de 50nA. La calibracién del equipo se realizé contra patrones de alta pureza de

los elementos puros de U, Mo, Al y Si.
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Capitulo 4: Resultados
4.1 Aleaciéon U-9Mo

4.1.1 Fabricacién y homogeneizacion en composicion

Una vez fabricada la aleacion segun se describe en la seccion 3.2.1,
cortada en fetas y homogeneizada cada feta en composicion (secciéon 3.2.2) se
pudieron observar inhomogeneidades en varias de las fetas obtenidas. Estas
inhomogeneidades se encontraban en la zona superior del boton,
correspondiente a la zona de dltima solidificacion, y presentaron una mayor
resistencia al corte.

Sobre las fetas que presentaban inhomogeneidades se realiz6 una
preparacion superficial con el fin de caracterizarlas. Mediante mediciones
cualitativas de concentracion se pudo determinar que esas regiones
corresponden a restos del Mo utilizado como aleante que no se fundieron
adecuadamente. En la figura 4.1 se presenta a modo de ejemplo una imagen
MEB en la que se observa lo descripto y se incluyen espectros EDS que
evidencian un importante crecimiento en los picos del Mo cuando se realizan
mediciones en la region sin fundir. Se realizaron ademas una serie de
mediciones de concentracion en el resto de cada feta que permitieron
corroborar que la concentracion global era homogénea en dicha region. A través
de una ftitulacion potenciométrica utilizando el método de Davies y Gray modificado
para U y gravimetria con a-benzoinoxima para Mo, se determin6é que la
concentracion global de la region homogénea de la aleacion es U-8.23 % en peso
de Mo. En adelante se nombrara a la aleacion fabricada especialmente para el
desarrollo de esta tesis como U-8.23Mo.

Las regiones del botén que no corresponden a Mo puro se encuentran en
fase yU(Mo) metaestable y presentan una importante dispersion en el tamafio

de grano.
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Fig 4.1: Inhomogeneidades en las fetas de la aleaciéon U(Mo) surgidas durante su

fabricacion. Imagen MEB y espectros EDS, Se observan restos de Mo sin fundir y una region

homogénea de concentraciéon U-8.23% en peso de Mo.

4.1.2 Seguimiento de desestabilizacion de la fase yU(Mo).

Como se menciono en la seccion 3.2.3, el objetivo de este seguimiento es
evitar, dentro de lo posible, la descomposicion de la fase yU(Mo) durante el
tratamiento térmico de interdifusion de 3 h a 550 °C.

Recordando (segun se describe en 3.2.3), cada muestra recibi6 en esta
etapa del estudio el siguiente proceso térmico:

Muestra SD1: 3 h a 550°C y templado sin rotura (en adelante templado).

Muestra SD2: 24 h a 1000 °C (templado) + 3 h a 550°C (templado).

Muestra SD3: 120 h a 1000 °C (templado) + 3 h a 550°C (templado).

Los resultados correspondientes a cada muestra son:

Muestra SD1: se observé un importante porcentaje de descomposicion
en toda la muestra con una distribucién espacial no uniforme, Figura 4.2. Se
pudo asociar claramente un mayor grado de descomposicion a las zonas
perimetrales de la muestra donde el tamafo de grano de la fase yU(Mo)
retenida es mas pequeno. De esta experiencia se concluy6é que el tamano de
grano de la fase yU(Mo) retenida que poseen las fetas de U-8.23Mo una vez
finalizado el homogeneizado en composicion de 2 h a 1000 °C resulto

insuficientemente pequeno como para poder evitar la descomposicion durante
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la experiencia de interdifusién de 3 h a 550°C. En consecuencia, la aleacion U-
8.23Mo, luego de finalizado el homogeneizado en composiciéon de 2 h a 1000 °C,
debera recibir un tratamiento isotérmico a una temperatura tal que la fase
yYU(Mo) sea estable. Este tratamiento permite crecer el tamafio de grano de la
fase yU(Mo) y asi minimizar los sitios de nucleacion de las células producto de

la descomposicion durante la experiencia de interdifusion a 550 °C.

¥

Descomposicion de la

fase pU(Mao)

pLI(Mo)

Fig 4.2: Descomposicién en U-8.23Mo luego de TT de 3 h a 550 °C

Muestra SD2: El tratamiento de 24 h a 1000 °C permitié un crecimiento
generalizado del tamafio de grano de la fase yU(Mo). Atan asi, un menor
porcentaje de descomposicion asociado nuevamente a las regiones de menor
tamario de grano ha sido observado.

Se propuso entonces aumentar fuertemente el tiempo del tratamiento
térmico a 1000 °C para buscar un mayor crecimiento del tamafio de grano de la
fase yU(Mo).

Muestra SD3: El tratamiento de 120 h a 1000 °C permiti6é un crecimiento
generalizado ain mayor del tamafio de grano de la fase yU(Mo). Dicho
crecimiento resulté suficiente para provocar la ausencia de regiones localizadas

con descomposicion de la fase yU(Mo).

La tabla 4.3 resume la informacién relevante que surge de las 3

experiencias antes mencionadas.
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Tratamientos isotérmicos
Muesa v
Crecimiento de A
grano yU(Mo) Interdifusion
SD1 ; shassoog | Alogradode
descomposicion
Menor grado
SD2 24 h a 1000 °C 3 ha 550 °C =
descomposicion
que en SD1
SD3 120 h a 1000 °C shagsgoe | Noseobservo
descomposicion

Tabla 4.3: Resumen del seguimiento de desestabilizacién de la fase y U(Mo).

Teniendo en cuenta esta secuencia de resultados, se consider6 que luego
del tratamiento de homogeneizacién en composicién de la aleacion U-8.23Mo,
se debe realizar un tratamiento isotérmico de, al menos, 120 h a 1000 °C para
que el tamafo de grano de la fase yU(Mo) resulte suficientemente grande de
modo de evitar la descomposicion de la fase yU(Mo) al realizar un tratamiento

térmico de interdifusién de 3 h a 550 °C.

4.2 Caracterizacion de las aleaciones binarias Al-Si

Las seis aleaciones binarias Al-Si utilizadas fueron fabricadas
especialmente para el desarrollo de esta tesis. En la secciéon 3.3 se describe el
proceso termomecanico que implicé su fabricacion por fundicién de aleantes
puros, el proceso de laminacion en caliente y el tratamiento termico a 550 °C. El
proceso de laminacién en caliente tuvo como principal objetivo optimizar el
aprovechamiento del material. Es importante tener en cuenta que la
microestructura de las aleaciones puede sufrir importantes cambios en este
proceso. La evolucién de la microestructura fue estudiada por microscopia
Optica. Se analiz6 la estructura de fundicién, la correspondiente al final del
proceso de laminacion en caliente y luego del tratamiento térmico final.

La concentracion de Si en la aleacion Al-0.6Si esta por debajo del valor de

solubilidad méaxima de este elemento en la fase Al por lo que el resultado es una
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matriz monofésica de Al con Si en solucion (i.e. sin precipitados de Si) en cada
uno de los tres estadios.

Las cinco aleaciones restantes (Al-2Si; Al-4Si; Al-5.2Si; Al-6Si y Al-7.1Si)
presentan miroestructuras similares en cada estadio. La estructura de fundicién
esta compuesta por granos de Al pro-eutéctico + un eutéctico que contiene
precipitados de Si puro. La diferencia entre las distintas aleaciones es la
participacion relativa de fase pro-eutéctica y eutéctica. A modo de ejemplo se
presenta la figura 4.4a que corresponde a la aleacion Al-7.1Si. El proceso de
laminado en caliente rompe la estructura de fundicién provocando que el
estado final de las aleaciones presente una distribucion homogénea de
precipitados de Si puro de aproximadamente 5 a 10 um sobre la matriz de Al
como se ejemplifica en la Figura 4.4b para la aleacion Al-7.1Si. La diferencia
entre las distintas aleaciones luego del tratamiento térmico final es la densidad

de precipitados de Si puro y no el tamafio de precipitado.

Fig 4.4: Aleacion Al-7.15i. A). Microestructura de Fundicién. B). Distribucién

homogénea de precipitados de Si al finalizar el tratamiento térmico final.

4.3 Caracterizacion del par de difusion fabricado con prensa de acero
inoxidable
4.3.1 Microscopia optica
Como consecuencia del tratamiento térmico de interdifusion de la
multicupla Al-4Si/U-8.23Mo/ Al-7.1Si se formaron dos ZI. Con respecto a la
morfologia general de ambas, se las puede caracterizar como compuestas por
una banda uniforme interrumpida por ensanchamientos que duplican o

triplican en espesor a esta banda, Figuras 4.5 y 4.6.
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Fig 4.5: Aspecto general de la ZI en el par Fig 4.6: Aspecto general de la ZI en el par

U-8.23Mo/ Al-4Si U-8.23Mo/ AL-7.1Si

Esta caracteristica morfologica fue tenida en cuenta para la medicion de
los espesores de la siguiente manera: se realizaron 20 mediciones sobre la banda
uniforme utilizando un ocular graduado (+ 1 pm) y se realiz6 un promedio de
los mismos. Los ensanchamientos fueron medidos individualmente
consignando el valor minimo y méximo encontrado. Todo lo expresado en este
parrafo se presenta en la Tabla 4.7.

En el componente U-8.23Mo no se observaron regiones con
descomposicion localizada de la fase yU(Mo) como consecuencia del
tratamiento de interdifusion. Este resultado confirma las conclusiones
presentadas en la seccion 4.1.2 en cuanto al seguimiento de desestabilizacion de
la fase yU(Mo).

En los componentes Al-4Si y Al-7.1Si se observo, luego del tratamiento
de interdifusion, la ausencia de precipitados de Si en una region contigua a las
ZI. A esta region se la denomina Zona Libre de Precipitados (ZLP). Para la
medicion del ancho de ambas ZLP se utiliz6 la misma estrategia mencionada en
la medicién de la banda uniforme de las ZI. Los resultados obtenidos se
consignan en la Tabla 4.7.



V4| ZLP
Pisici B.anda Menor. Mayor. Bstiaion
uniforme | ensanchamiento | ensanchamiento
(um) (um) (um) (m)
U-8.23Mo/ Al-4Si 8+2 20+1 30+1 64+3
U-8.23Mo/ Al-7.1Si 8+3 16+1 36+1 42+2

Tabla 4.7: Medicién de espesores en multipar Al-45i/U-8.23Mo/ Al-7.1Si.

4.3.2 Microscopia electrénica de barrido

La toma de imagenes utilizando esta técnica en el modo de electrones
retrodispersados es fuertemente dependiente del nimero atémico de los
elementos presentes en la muestra de forma tal que las regiones ocupadas
mayormente por elementos con bajo nimero atémico se ven oscuras y las
ocupadas por elementos con alto namero atémico se ven mas claras. En
particular los nimeros atomicos de los elementos presentes en pares U-Mo/ Al-
Si son muy diferentes (Za1=13, Zsi=12, Zmo=42 y Zuy=92) por lo que el modo de
electrones retrodispersados resulta ser una herramienta importante de
caracterizacion.

Dentro de ambas ZI se identificaron regiones con diferentes tonos de
grises lo cual indica variaciones en la composicion. Esto resulta muy evidente
en las regiones definidas como ensanchamientos, Figuras 4.8 y 4.9. En estas dos
figuras también se observa la concordancia entre algunos de los
ensanchamientos de las ZI con la presencia de bordes de grano en el
componente U-8.23Mo.

Esta descripcion de regiones dentro de la ZI no fue tan clara y evidente
para toda la banda uniforme. Las Figuras 4.10, 4.11 y 4.12 evidencian tres
situaciones diferentes: en algunos sectores ambas regiones se resuelven
claramente, en otros sectores la banda uniforme estaria compuesta Gnicamente
por la region mas oscura, y en otros casi en forma exclusiva por la region mas

clara. Esta descripcion es valida para ambas ZI.
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Fig 4.12: Morfologia de las regiones uniformes de la Zien el par U-8.23Mo/ Al-7.15i. Regiones

sin banda oscura.
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4.3.3 Difraccion de Rayos X

Una vez expuesta por completo la ZI formada entre U-8.23Mo/ Al-4Si se
realizé un difractograma para un rango angular amplio iniciando en 15 ° y
finalizando en 95 © con un tiempo por paso de 3.5 s. Las estructuras cristalinas
identificadas son: Al, Si y yU(Mo) correspondientes a los componentes iniciales
del par de difusién y un set de 7 picos de muy baja intensidad que fueron
asociados a la fase U(Al,Si)3 siendo insuficiente la intensidad como para realizar
una estimacion del parametro de red, ver Figura 4.13. El incremento en la
intensidad del fondo observada para angulos menores a 27 © se debe a que la
muestra se encontraba incluida en resina polimérica para su mejor manipuleo

durante la preparacion metalografica.

g T T T T T T ———— ]
-Alurmres 48 5% 1 .
-3148.5%

-PAR4TPRENSAZUDF

Fig 4.13: Par U-8.23Mo/ Al-45i. Identificacion de fases en Z1. DRX.

Con el objetivo de incrementar la intensidad de los picos
correspondientes a las fases que forman la ZI, sobre la misma superficie se
realizé un segundo difractograma achicando el rango angular (27 “a 72 °) y
aumentando a 6 s el tiempo por paso. El difractograma obtenido se presenta en
la Figura 4.14 y en ¢l se puede observar el aumento en intensidad de los picos
asociados a la fase U(ALSi); pudiendo estimar su parametro de red en a ~ 4.195

A. Haciendo uso de la correlacion entre el parametro de red de esta fase y el
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porcentaje atomico de Si existente en bibliografia [45] y presentada en el

Capitulo 2 Seccion 3.1 se estimo en 30 % at la concentracion de Si en esta fase.

Abirinio 48 5%
Si485%

Ucamacon 175Mo 054
~PAR4FRENSAIIDE

Fig 4.14: Par U-8.23Mo/ Al-4Si. Identificacion de fases en Z1. DRX.

Los dos picos con posicion angular 39 ° y 40,5 © corresponden a la
difraccion de las estructuras cristalinas del Al y el yU(Mo) con la radiacion KP
del Co la cual no es filtrada en su totalidad.

El mismo procedimiento utilizado en la identificacion de las estructuras
cristalinas de la ZI formada en el par U-8.23Mo/ Al-4Si descripto recientemente,
se utilizo para la ZI en el par U-8.23Mo/Al-7.1Si. Los dos difractogramas
obtenidos se presentan en las Figuras 4.15 y 4.16.

BOA

e
Aurminio. 48 5%
-g1485%

G am o 17 S Mo 058
BARTIFHENSALDE

Fig 4.15: Par U-8.23Mo/ Al-7.15i. Identificacion de fases en ZI1. DRX.
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Fig 4.16: Par U-8.23Mo/ Al-7.15i. Identificacion de fases en ZI. DRX.

Las estructuras cristalinas identificadas son Al, Si y yU(Mo)
correspondientes a los componentes iniciales del par de difusion y U(ALSi)s
correspondiente a la ZI con un parametro de red estimado en a ~ 4.18 A el cual,
segin la correlacion de parametro de red vs. porcentaje atomico de Si,
corresponde a 35 %at. de Si en esta fase.

Como puede observarse en las Figuras 4.13 a 4.16, una vez descartados
de los difractogramas experimentales todos los picos correspondientes a las
estructuras cristalinas previamente mencionadas no se encontraron picos que

pudieran ser asociados a alguna otra fase correspondiente a las ZI.

4.3.4 Microandalisis cuantitativo.
Se realizaron una serie de 4 barridos lineales en el par U-8.23Mo/ Al-4Si.
Cada barrido lineal se inicia tomando una medicién puntual sobre el
componente U-8.23Mo, se realizan mediciones puntuales separadas entre si 1
pum en direccion al componente Al-4Si finalizando con una medicion sobre este
componente. De este modo se garantiza atravesar la ZI durante el barrido
lineal. La informacion de concentracion se presenta en el tridngulo de

composiciones de Gibbs. Dado que los elementos a medir (Al, Si, Mo, U) son 4,
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para la presentacion pseudoternaria en el tridngulo se sumaron las
concentraciones de U+Mo. De este modo, los vértices del triangulo de
concentracion representan 100% (U+Mo), Al puro y Si puro.

En la Figura 4.17 se presentan los resultados de la serie de 4 barridos
puntuales medidos en la ZI formada entre U-8.23Mo/Al-4Si. Iniciando el
analisis desde el vértice que representa el componente U-8.23Mo (i.e. 100%
U+Mo) se observa que el U+Mo decrece a expensas principalmente del
crecimiento de Si, hasta que el Si alcanza una concentracién méaxima de 54%.
Las mediciones comprendidas en esa region permiten asignar un cambio de
concentracion lineal representado en la figura 4.17 por un segmento de color
azul. Del mismo modo, a partir de los puntos que presentan méxima
concentracion de Si, la concentraciéon de Al se incrementa a expensas de los
otros tres elementos. Los resultados de este subconjunto de mediciones se
agrupan linealmente desde el punto de maxima concentracién de Si hasta el Al
puro, segmento rojo de la figura 4.17. Como puede observarse, la concentracion
de Si en la ZI supera ampliamente la concentracién inicial de Si en la aleacion
Al-4Si por lo que se puede hablar de una acumulacién de Si dentro de la ZI. La
gran acumulacion de puntos observada en la figura 4.17 alrededor de la
concentracion 33 %at (U + Mo) - 54 %at Si - 13 %at Al (punto A de la fig 4.17)
sugiere la presencia de una fase con esta concentracion dentro de la ZI.

Este mismo analisis puede aplicarse a las mediciones de concentracién
realizadas a partir de 7 barridos puntuales en la ZI formada entre U-
8.23Mo/ Al-7.1S5i las cuales se presentan en la Figura 4.18. En este caso, la gran
acumulacién de puntos alrededor de la concentracion 37 %at (U + Mo) - 55 %at
Si - 8% at Al sugiere la presencia de una fase con esta concentraciéon dentro de
la ZI.

La combinacién de los resultados obtenidos con todas las técnicas antes
mencionadas permiten proponer lo siguiente respecto a cada ZI.

e ZI formada entre U-8.23Mo/Al-4Si: estd compuesta por la fase
U(ALSi)3 con 30 %at de Si (fase oscura en la ZI de las figuras 4.8,
410 y 4.11) y una segunda fase rica en Si de concentracion 33 %at
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(U + Mo) - 54 %at Si - 13 %at Al (fase clara en la ZI de las figuras
48,410y 4.11).

o ZI formada entre U-8.23Mo/Al-7.15i: esta compuesta por la fase
U(ALSi)s con 35 %at de Si (fase oscura en la ZI de las figuras 4.9 y
4.12) y una segunda fase de concentracion 37 %at (U + Mo) - 55
%at Si - 8% at Al (fase clara en la ZI de las figuras 4.9 y 4.12).

Fig 4.17: Par U-8.23Mo/ Al-4Si. Mediciones de concentracion en ZI. En % at.

25 50 75 100 AJ

Fig 4.18: Par U-8.23Mo/ Al-7.15i. Mediciones de concentracion en Z1. En % at.
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4.4 Desarrollo del encapsulado

En esta seccion se presentaran los resultados de los cuatro ensayos
realizados como inicio del desarrollo del encapsulado para la fabricaciéon de
pares de difusion. Para mayor claridad, se expondran en la tabla 4.19 las
caracteristicas destacables de cada uno de los ensayos que fueron recopiladas
de las tablas 3.11 y 3.12. Cabe recordar que la aleacion de uranio fabricada
especialmente para el desarrollo de esta tesis resulté U-8.23Mo en lugar de U-
9Mo.

Ensayo 1: Luego del tratamiento térmico de 1.5 h a 550 °C, los tres
encapsulados E1-M1, E1-M2 y E1-M3 fueron cortados en el plano perpendicular
al frente de difusion. Macroscopicamente pudo observarse una importante
separacion entre la tapa y la base del encapsulado siendo esta separacién mas
significativa del lado correspondiente al primer cordén de soldadura, ver
Figuras 4.20 y 4.21.

Microscopicamente pudo observarse en los tres encapsulados la falta de
contacto entre los componentes del par de difusién con la consiguiente ausencia
de ZI, ver Figura 4.22.

Este resultado se explica teniendo en cuenta el agarre del encapsulado
durante el proceso de soldadura, ver Figura 4.23, y que la sumatoria de las
alturas de los componentes del par es 0,1 mm mayor que la profundidad de la
cavidad en donde se alojan.

El sistema de agarre de la muestra a ser soldada permite que el disco de
agarre que se observa del lado izquierdo en la figura 4.23 pueda pivotear sobre
su eje para lograr el mejor ajuste. Dado que el area de la base y la tapa son
menores que el area de los discos de agarre, se debe posicionar la muestra
descentrada respecto del eje de los discos de agarre. El exceso en altura de 0,1
mm de los componentes del par respecto de la profundidad de la cavidad, lleva
a que se pierda el paralelismo entre la base y la tapa durante el agarre. Asi, el
lateral que recibe el primer cordon de soldadura presenta una separacion entre

base y tapa que es mayor cuanto mayor sea el exceso de altura.



Duracion del

e Etapas destacables | Nombre del | Componentes en la | tratamiento
y del ensayo encapsulado| cavidad dela base | térmicoa
550°C
Sumatoria de altura
de componentes E1-M1 U-7Mo/ Al A356 1,5h
mayor a la
1 profundidad de la E1-M2 U-7Mo/ Al A356 15h
cavidad
sin prensado pre y E1-M3 U-7Mo/ Al A356 15h
post soldadura
Enrasar la sumatoria E2-M1 U-7Mo/ Al A356 1.5h
de alt"mt de 1051 E2-M2 | U-8.23Mo/ Al-0.6Si 3h
componentes con la i -
, | profundidad dela | —E2M3 U'Slf’;;; N/i AI/“’“S‘ i
cavidad B . O
E2-M4 Al-5.2Si 3h
prensado post 5 ' 4G
ey E2-M5 U-8.23Mo / Al-6Si 3h
Reduccién de dureza
tapa-base E3-M1 ninguno -
3 cavidad vacia
prensado pre y post E3-M2 ninguno -
soldadura
Reduccién de dureza
tapa-base E4-M1 | U-8.23Mo /Al-2Si 3h
Enrasar la sumatoria
de altura de los
4 componentes con la
profundidad de la
cavidad F4-M2 Uiizglj\[dsc; / 3h

prensado pre y post
soldadura

Tabla 4.19: Caracteristicas destacables de los ensayos realizados de fabricacion de

encapsulados
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Fig 4.20: Encapsulado E1-M1. Separacion Fig 4.21: Encapsulado E1-M2. Separacion

excesiva entre base y tapa. excesiva entre base y tapa.

Fig 4.22: Encapsulado E1-M1. Falta de contacto entre componentes del par. Ausencia de ZL

Encapsulado

Discos de agarre de

Ia snldadara &

Fig 4.23: Posicionamiento del encapsulado previo a la soldadura.



De este primer ensayo se concluye entonces que la sumatoria de las
alturas de los componentes del par no debe superar la profundidad del

alojamiento de la base del encapsulado.

Ensayo 2: Este ensayo se diferencia del anterior en las etapas C y F
(seccion 3.5.2).

Se busc6é que la sumatoria de las alturas de los componentes del par
coincidiera con la profundidad del alojamiento. Dicha condicién se daba por
cumplida durante la preparacion de las muestras si la tapa y la base
presentaban un buen contacto en toda la periferia una vez alojados los
componentes del par. De este modo, el contacto tapa-base al realizar los cuatro
cordones de soldadura perimetrales estaba garantizado. La aplicacién de una
presion de 20 Tn posterior a la soldadura se realiz6 con el objetivo de generar
un mejor contacto entre los componentes del par, principalmente en aquellas
regiones en que la sumatoria de las alturas de los componentes del par pudiera
resultar levemente inferior a la profundidad del alojamiento.

Para evaluar la reducciéon de la altura del encapsulado se tomaron
mediciones antes y después del prensado siendo los resultados y los porcentajes

de reduccion los presentados en la Tabla 4.24.

Encapsulado Altura inicial Altura final Reduccion de
(mm) (mm) la altura (mm)
E2-M1 10,38 10,10 -0,28
E2-M2 10,07 9,75 -0,32
E2-M3 10,10 9,60 -0,50
E2-M4 10,02 9,75 -0,27
E2-M5 10,06 9,74 -0,32

Tabla 4.24: Reduccién de altura de los encapsulados debida al proceso de prensado

El encapsulado E2-M1 se confeccion6 utilizando la aleaciéon comercial Al
A356 y U-7Mo y se lo traté térmicamente a 550 °C durante 1.5 h de modo de
reproducir experiencias de difusiéon estudiadas anteriormente en el grupo de

trabajo. El resultado obtenido fue la formacién de una ZI con morfologia tipo
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banda uniforme de aproximadamente 5 pm de espesor promedio con
ensanchamientos aislados asociados a la descomposicion localizada de la fase
yU(Mo), ver Figuras 4.25 y 4.26. Sobre la aleacion Al A356 se observ¢ la region
con ausencia de precipitados de Si, mencionada en la Secciéon 4.3.1, conocida

como ZLP, ver Figura 4.27.

Al A356

Fig 4.25: Encapsulado E2-M1. ZI de espesor o T!g 4 26: Fncap@u[ado E2-M1.
uniforme. Ensanchamiento de la ZI asociado a la

descomposicion de la fase yU(Mo).

T = 7 o - Ry F’ — wrl
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Fig 4.27: Encapsulado E2-M1. ZLP en Al A356.

Se realizaron ademéas mediciones puntuales de composicion en el interior
de la Z1 destacandose una alta concentracion de Si (aprox. 40 %at). Todas estas
caracteristicas, tanto la morfologia como la alta concentracion de Si, presentan
gran similitud con las caracteristicas estudiadas con anterioridad en nuestro

laboratorio en gran cantidad de pares de difusion fabricados por otros métodos.
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Con este resultado, las etapas utilizadas en este ensayo harian del encapsulado
un método aplicable para la fabricacion de pares de difusion.

Los otros cuatro pares que completan este ensayo se fabricaron
utilizando las aleaciones binarias Al-Si de composicion Al-0.6Si, Al-4Si, Al-5.2Si
y Al-6Si fabricadas especialmente en el marco de esta tesis. Luego del
tratamiento térmico de interdifusion de 3 h a 550 °C, no se observé desarrollo de
ZI para ninguno de ellos debido a la falta de un contacto adecuado entre los
componentes del par. Si bien en algin caso se observé contacto entre los
componentes y una delgada banda entre ellos, las imagenes al microscopio
permiten asociar esta banda a la formacién de un 6xido. Respalda esta hip6tesis
la ausencia de ZLP en la regioén en que se observa esa banda delgada. A modo

de ejemplo se presenta la Figura 4.28 que corresponde al encapsulado E2-M4.

U-8.23Mo

Fig 4.28: Encapsulado E2-M4. Ausencia de Z1 y ZLP.

Se propuso entonces asegurar el contacto entre componentes
optimizando el apoyo tapa - base durante el proceso de soldadura vy
aumentando la reduccién de la altura del encapsulado. Para ello, en el siguiente
ensayo se incorporo la etapa B (seccién 3.5.2) que implica disminuir la dureza
del Al 6061 que forman la tapa y la base, y se incorporo la etapa D que implica
el prensado previo a la soldadura.

Ensayo 3: En la Tabla 4.29 se muestran los valores de dureza Hv (10 Kg)
tomados antes y después de realizar el tratamiento térmico correspondiente a la

etapa B. Se evidencia una notoria disminucién cumpliendo con lo esperado.
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Al 6061 Dureza HV (10Kg) | Dureza HV (10 Kg)
antes del TT después del TT
Tapa 168/156,7/167 39,6/39,4/39,2
Base 169/178/186 37,5/39,2/40,3

Tabla 4.29: Disminucién de dureza en tapa y base del encapsulado a utilizar en ensayo 3.

Se realiz6 también un seguimiento de reduccién de altura de los
encapsulados debida a la aplicacion de un prensado en frio previo a la
soldadura (etapa D, seccion 3.5.2) y un prensado en frio posterior a la soldadura
(etapa F) utilizando los encapsulados E3-M1 y E3-M2.

Las reducciones obtenidas en cada etapa se detallan en la Tabla 4.30.
Como puede observarse para el encapsulado E3-M2 que recibi6 menor
reduccion total, con el prensado previo a la soldadura la altura del encapsulado
disminuye alrededor de 0,44 mm, y con el prensado post soldadura 0,25 mm.
Asi, la reduccion total en altura es 0,79 mm. Se consideré que estas reducciones
eran suficientes para garantizar un contacto adecuado entre los componentes

del par previo al tratamiento térmico de interdifusion.

Prensado previo ala Prensado posterior ala
soldadura (etapa D) soldadura (etapa F)
Encapsulado | Altura | Altura | Reduccién | Altura | Altura | Reduccion
inicial final de laaltura | inicial final de la altura
(mm) | (mm) (mm) (mm) | (mm) (mm)
E3-M1 10,16 9,61 -0,55 9,61 9,34 0,27
E3-M2 10,14 9,70 -0,44 9,68 9,43 -0,25

Tabla 4.30: reducci6n de altura de encapsulado por prensado pre y post soldadura en ensayo 3.

Con estos resultados, se planifico el Ensayo 4 utilizando todos los
resultados de los 3 ensayos descriptos. Se fabricaron dos pares de difusion

utilizando U-8.23Mo vy las aleaciones binarias Al-2Si y Al-7.15i.

Ensayo 4: Luego del tratamiento térmico de interdifusion de 3 h a 550 °C
no se pudo observar ZI en ninguno de los dos pares de difusion. Nuevamente
se considera que el problema es la falta de un contacto adecuado entre los

componentes durante el tratamiento térmico. Se propone entonces como posible
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problema, que la temperatura utilizada para el tratamiento térmico, 550 °C,
resulta critica para el Al 6061 en relacion a su dureza no cumpliendo
adecuadamente el encapsulado con su funcién de sostén y presion permanente
de los componentes del par durante el tratamiento térmico de interdifusién. En
el capitulo de discusion se proponen algunas variantes en las etapas de

fabricacion de estos encapsulados que podrian solucionar este problema.
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Capitulo 5: Discusion

5.1 Experiencia de interdifusion

La medicion de espesores de la ZI y de la ZLP ha sido presentada en
muchos trabajos que realizaron experiencias de interdifusion similares a las
desarrolladas en esta tesis teniendo como objetivo determinar, a primera
aproximacion, si el aumento en la concentracion de Si en la aleacién Al(Si)
aumenta o disminuye el espesor de la ZI. En algunos se presentaron mediciones
directas [13, 14, 32, 33 y 34], se presentaron ademas graficos que incluyen
comparaciones entre los espesores medidos en distintos pares [32] o mediciones
de espesores relativos entre bandas de una misma ZI [35]. Teniendo en cuenta
que las experiencias se realizaron a diversas temperaturas de tratamiento
térmico de interdifusion, distintas duraciones de los tratamientos térmicos y/o
diferentes concentraciones de los componentes del par resulta extremadamente
dificultoso proponer hipoétesis generales que relacionen el aumento o
disminucion del espesor de la ZI o la ZLP con una dada variable particular. De
todos modos, algunas comparaciones puntuales valen la pena considerar.

En la Tabla 5.1 se presentan las mediciones de espesor de la ZI y ZLP
obtenidos en esta tesis y algunos de los encontrados en la bibliografia en pares

U-Mo/ AL-Si.

. Espesores
Trabaio Par Tratamiento de
J interdifusion Z1 | ZLP | o /71
(um) | (um)
U‘S‘Zigof - 550°C -3 h 8 | 64 8
Esta tesis
UG 2o/l 550°C -3 h 8 | 42 | 525
7.1Si
Mirandou y 13 79 6,08
U-7Mo/ Al A356 550°C-(15+1,5h
col. [13] o/ ( ) 12 | 61 5,08
Mirandou y
col. [14] U-7Mo/ Al 6061 550°C-(15+1,5)h 6 -
Park y col. [34] U-7Mo/ AL-5Si 580°C-5h 35
Park y col. [34] U-7Mo/ Al-55i 600°C-3h 63

Tabla 5.1: Mediciones de espesor en la Z1 y ZLP de pares de difusién U-Mo/ Al-5i.
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Se puede observar que los espesores de la ZI en los tratamientos a 550 °C
alcanzan valores alrededor de los 10 pm y la relacion ZLP/ZI varia entre 5 y 8.
Aumentando la temperatura de tratamiento a 600 °C y manteniendo su
duracioén, el espesor de la ZI puede aumentar hasta 6 veces su valor. En
referencia a la relacion existente entre el aumento o la disminucién de espesor
de la ZI con el contenido de Si en la aleacion Al(Si), los resultados presentados
en [13 y 14] permitirian inferir una relacién directamente proporcional entre
ambos. Por otro lado, las conclusiones presentadas en [32] son totalmente
opuestas. Sin embargo, en estos trabajos, las comparaciones se realizaron sobre
distintos pares de difusion fabricados con métodos que no garantizan la
sistematizacion en la fabricacion. La comparacion de los espesores de las dos ZI1
estudiadas en esta tesis no mostré diferencias significativas que permitan
asignar a la presencia del Si en la aleacion Al(Si) un efecto claro sobre el
aumento o disminucion del espesor de la ZI. La fabricacion de pares de difusion
con una mayor cantidad de aleaciones binarias y la sistematizacion en la
fabricacion es clave si se pretende arribar a resultados sustentables. El
desarrollo de los encapsulados iniciado en el marco de esta tesis tiene por
objetivo sistematizar las experiencias.

El aspecto general de la ZI en los pares U-8.23Mo/ Al-4Si y U-8.23Mo/ Al-
7.1Si presenta regiones uniformes interrumpidas por regiones localizadas con
un ensanchamiento considerable (figuras 4.5; 4.6; 4.8; 49 y 4.11). Similares
resultados han sido obtenidos por otros autores en pares U-7Mo/Al A356
tratados térmicamente a 550 °C durante (1,5 + 1,5) h [14]. En cuanto a las
regiones con ensanchamientos, los autores presentan un anélisis detallado que
les permite subdividir las regiones con ensanchamientos en dos zonas de
interaccion (figura 1 en [14]). La ZI adyacente al componente Al 6061 (llamada
Tipo I) es mas delgada, de espesor uniforme y se continta dentro de la regién
denominada uniforme. La restante (Tipo II) es adyacente a una region
localizada del componente U-7Mo que ha experimentado descomposicion
durante la experiencia de interdifusion. En consecuencia, las regiones con

ensanchamiento observadas en las ZI de los pares U-8.23Mo/Al-4Si y U-

75



8.23Mo/ Al-7.1Si pueden ser interpretadas del mismo modo que en el trabajo
[14]. Es decir, los ensanchamientos observados en ambos pares surgen como
consecuencia de una minima descomposicion localizada del componente U-
8.23Mo durante la experiencia de interdifusion. Teniendo en cuenta que la fase
aU no fue identificada con la técnica de DRX (secciéon 4.3.3) ni observada
mediante microscopia Optica (seccion 4.3.1.) la vinculacién de estos
ensanchamientos con la minima descomposicién no invalida las conclusiones
extraidas del seguimiento de desestabilizacion (seccion 4.1.2.).

Las regiones uniformes de los pares U-8.23Mo/ Al-4Si y U-8.23Mo/ Al-
7.1Si presentan a su vez una morfologia de bandas (figuras 4.10; 4.11 y 4.12).
Dicha morfologia ha sido observada previamente en diversos trabajos [13, 32,
34 y 35]. En todos ellos se ha podido demostrar que esta morfologia garantiza la
presencia de mas de una fase en la ZI. Cada banda puede presentar una o mas
fases [figura 2 en 13]. En general (salvo en algun caso en [34]), cuando las
micrografias permiten identificar dichas bandas, la fase que contiene mayor
concentracion de Si se identifica en la banda adyacente al componente U-Mo.
Por todo esto es posible afirmar que los pares U-8.23Mo/ Al-4Si y U-8.23Mo/ Al-
7.1Si realizados en esta tesis presentan mas de una fase en la ZI.

Los resultados de la caracterizacion por DRX presentados en la seccion
433 para los pares U-8.23Mo/Al-4Si y U-8.23Mo/Al-7.1Si s6lo permiten
identificar una fase en la ZI. Asi, por ejemplo, en el par U-8.23Mo/ Al-4Si se ha
identificado la fase U(Al,Si); pudiendo estimar su pardmetro de red en a ~ 4.195
A. Esto implica, utilizando la correlacion presentada en [56] que relaciona el
parametro de red en la fase U(ALSi); con la concentracion de Si, una
concentracién en la fase U(AlSi)s de 30% at de Si. Ahora bien, un importante
namero de mediciones puntuales de concentracién realizadas en la ZI en este
par de difusion presentadas en la figura 4.17 de la seccion 4.3.4 superan el 30 %
de Si. El analisis de la figura permitié definir un punto de concentracion 33 %at
(U + Mo) - 54 % at Si - 13 %at Al (punto A de la fig 4.17) que puede ser
asociado a la concentracion de una fase maés rica en Si que U(ALSi)s pero que

por DRX no ha podido ser identificada. En la bibliografia, tres trabajos que
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presentan la identificacion de una fase mas rica en Si que U(ALSi)s han
realizado su caracterizaciéon por DRX utilizando equipamiento no convencional
(Luz sincrotron en [13 y 14] y p-DRX en [35]). Es de esperar entonces que la
utilizacion de un equipamiento no convencional de DRX permitira identificar
esta segunda fase que forma la ZI. Un analisis completamente analogo puede
realizarse con los resultados presentados en las secciones 4.33 y 434
correspondientes al par U-8.23Mo/ Al-7.1Si. Por DRX se identificé en la ZI la
fase U(ALSi)3 pudiendo estimar su parametro de red en a ~ 418 A
correspondiente a 35% at de Si (utilizando la correlacién presentada en [56]).
Por mediciones de concentracion se define un punto B de concentracion 37 %at
(U + Mo) - 55 % at Si - 8% at Al que puede ser asignada a la fase rica en Si no
identificada por DRX.

5.2 Desarrollo del encapsulado

Los cuatro ensayos realizados durante esta tesis permiten establecer
algunas condiciones si se pretende desarrollar un dispositivo que permita
estudiar sistematicamente los pares de difusion.

Es indispensable garantizar un contacto 6éptimo y en toda la superficie
entre los componentes del par al momento del tratamiento térmico de
interdifusion. Para ello, la sumatoria de alturas de los componentes dentro de la
cavidad debe coincidir exactamente con la profundidad de la cavidad. Esto
permite el correcto agarre del encapsulado al momento de soldarlo. Para
asegurar este buen contacto se debe incluir una etapa previa al proceso de
soldadura que implique la reduccion de la altura del encapsulado en su
conjunto. Las condiciones de dureza de la tapa y de la base podran requerir una
etapa de ablandamiento de ambas para poder aplicar la reduccién antes
mencionada. La etapa de reduccioén aplicada durante el desarrollo de esta tesis
consisti6 en un prensado en frio. Esta etapa podria ser reemplazada por una
que involucre una laminaciéon en frio y evaluar si mejora el contacto entre

componentes.
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Por otra parte, el s6lo hecho de asegurar un buen contacto entre
componentes no implica el éxito de la experiencia de interdifusiéon. Como se
puede observar en la Figura 4.28 de la seccion 4.4, la presencia de una delgada
capa de 6xido entre los componentes del par inhibe la formacién de la ZI. La
dificultad que presenta esta capa de 6xido ha sido estudiada anteriormente por
varios autores y ha sido discutida en profundidad en nuestro laboratorio en el
marco de la fabricacion de miniplacas dispersas U-7Mo/ Al-4Si [36]. En dicho
trabajo se concluye que las particulas U(Mo) presentan, al finalizar el proceso
de fabricacién, una importante capa de 6xido que las rodea. Si la capa de 6xido
que rodea las particulas U(Mo) no presenta fisuras se comporta como una
barrera difusiva. Las particulas que presentan esta situacion no desarrollan una
Z1 apreciable. Si la capa de 6xido se fisura durante el proceso de fabricacion se
forma una ZI importante.

Por otra parte, en todos los pares de difusion ensayados previamente en
nuestro laboratorio se han obtenido ZI apreciables. Los métodos de fabricacion
utilizados fueron:

e pares en prensa de acero inoxidable [12, 15]
e Soldadura por friccion agitacion [6, 13, 14]

En los pares fabricados en prensa de acero inoxidable (figura 3.8) la
dilatacion que experimentan los componentes del par y la prensa de acero
resulta sensiblemente diferente. Asi, la prensa impone una condicion de
contorno fija durante la experiencia de interdifusion ejerciendo una presiéon
perpendicular a la superficie de contacto entre componentes. Esta presion
resultaria suficiente como para romper cualquier fina capa de 6xido que
pudiera existir permitiendo la formacion de la ZI.

En el caso de la soldadura por friccion agitacion el contacto intimo se
garantiza durante el propio proceso de fabricacion de la muestra.

Analizando los resultados de los 4 ensayos realizados en esta tesis se
puede asegurar que:

e La dureza de la aleacion Al 6061 que forman la tapa y la base

resulta insuficiente como para establecer una condicion de
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contorno fija durante la experiencia de interdifusiéon como si
ocurre en los pares de difusién con prensa de acero inoxidable.

Las etapas de prensado en frio pre y post soldadura resultan
insuficientes como para garantizar el contacto intimo entre los
componentes del par durante el tratamiento de interdifusion tal
como ocurre al fabricar las muestras mediante soldadura por

friccién agitacion.

79



Capitulo 6: Conclusiones

La zona de interaccion entre U-8.23% en peso de Mo y Al-4% at.Si
que surge de un tratamiento de interdifusién de 3 horas a 550°C
estd compuesta por la fase U(A1,Si)3 (cuyo parametro de red es a ~
4195 A y una concentracion de 30% at de Si) y una segunda fase
rica en Si de concentraciéon 33 %at (U + Mo) - 54 % at Si - 13 %at
AL

La zona de interaccion entre U-8.23% en peso de Mo y Al-7.1% at.
Si que surge de un tratamiento de interdifusion de 3 horas a 550°C
esta compuesta por la fase U(ALSi)3 (cuyo parametro de red es a ~
4.18 A y una concentracion de 35% at de Si) y una segunda fase
rica en Si de concentracion 37 %at (U + Mo) - 55 % at Si - 8% at Al
El desarrollo de encapsulados permitira sistematizar las
experiencias en pares de difusion permitiendo la comparacion
directa de resultados. Este desarrollo resulta esencial si se
pretende comparar espesores de la zona de interaccion.

Los nuevos encapsulados deben asegurar un muy buen contacto
entre componentes al iniciar las experiencias de interdifusion.

Los nuevos encapsulados deben proveer el anclaje necesario al
momento de realizar las experiencias de interdifusion para que la
dilatacion que experimentan los componentes del par de difusion

no vaya en detrimento del buen contacto entre ellos.
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