r ol ,

‘@ _Dan Beninson
—

Instituto de Tecnologia Nuclear

“ESTUDIO DE LA AMORFIZACION INDUCIDA POR FISION
DE LAS FASES AL43Mo4Us Y UsSis”

CARRERA: ESPECIALIZACION EN REACTORES
NUCLEARES
Y SU CICLO DE COMBUSTIBLE

Alumno: Rubén Omar Gonzalez
Director: Ana Maria Fortis
Co-director: Marcela Mirandou

UNSAM
UNIVERSIDAD
NACIONAL DE
SAN MARTIN



INDICE

Resum

en

Capitulo 1: Introduccion

I.1.
I.1.a.
[.1.b.

Reactores nucleares de investigacion y produccion
Situacion Argentina
Reactores nucleares de investigacion argentinos

l.1.c. Produccion de radiois6topos en Argentina

[.2.
.2.a.
[.2.b.

Combustibles para reactores de investigacion
Breve resefia historica
Busqueda de combustibles de mayores densidades

|.2.c. Estado actual de la conversion de los reactores en el mundo

1.3.

Marco tedrico en el que se encuadra esta tesina

l.4.  Objetivos

Capitulo 2: Dafio por radiacion en la materia

I.1.

Interaccion de la radiaciéon con la materia

[I.2.  Alcance de las particulas en un medio

1.3.
11.4.
I1.4.a.
I1.4.b.

Efecto de las radiaciones sobre los metales y aleaciones
Dafo por radiacién neutrénica

Camino libre medio para la interaccién neutron-nucleo
La fenomenologia de la cascada de colisiones

Il.4.c. El nUmero de desplazamientos atdémicos

11.4.d.
I1.4.e.

Distribucién espacial del dafio neutrénico
Unidades de dafio

Capitulo 3: Técnicas experimentales

lI.1.

l.1.a.
l.1.b.
ll.1.c.
l.1.d.
.2.

l.2.a.
l.2.b.
l.2.c.

Obtencion y acondicionamiento de las aleaciones estudiadas
Materias primas utilizadas y elaboracion de aleaciones
Tratamientos térmicos

Corte e inclusion

Pulidos y ataques

Equipos y metodologias para caracterizacion y mediciones
Microscopia Optica (MO)

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Difraccion de rayos X (XRD)

[1.2.c.1 Seleccion de films anticontaminacion
[1.2.c.2 Difraccién de amorfos versus cristales

1.2.d.
I1.3.
.4.
1.4.a.

Microsonda electrénica (EPMA)

Preparacion de muestras para irradiacion
Planificacién de las irradiaciones

Calculo del dafio por irradiacion de la Aleacion UsSis

© 000 ~NOO O

PR
WN -

14

14
16
16
17
18
19
23
25
27

29

29
29
30
31
32
32
32
32
33
33
34
36
37
37
37



ll.4.b. Calculo del tiempo de irradiacion de la Aleacion AlasMosUs

Capitulo 4: Resultados y discusion

IV.1. Compuesto UsSis
IV.1.a. Proceso de fabricacion y caracterizacién del compuesto UsSis

IV.1.b. Caracterizacién del compuesto UsSis-AC-I post-irradiacion

IV.2. Compuesto AlssMosUs

IV.2.a. Proceso de fabricacion, caract. e irradiacion del compuesto
Al4sMosUs

Conclusiones

Trabajos Futuros
Agradecimientos

Referencias bibliograficas

38

40

40
40

44
47

a7

57

57
58

59



RESUMEN

La politica de no proliferacion del programa Reduced Enrichment for
Research and Test Reactors (RERTR), promueve la conversion de los nucleos
de los reactores de investigacion y produccion de radiois6topos, de modo que
utilicen U de bajo enriquecimiento (ULE) en lugar de U de alto enriquecimiento
(UAE). Para ello, los elementos combustibles actualmente en uso, en su
mayoria utilizando UsSi2, deberian ser fabricados con aleaciones de mayor
densidad de U, como ser por ejemplo U(Mo), pero sin modificar el disefio
actual, es decir, una aleacion portadora de U dispersa en una matriz de Al.

Las aleaciones U-(7 % en peso a 10 % en peso) de Mo, en fase gamma
metaestable, han mostrado un buen comportamiento bajo irradiacion. Sin
embargo, dentro de los elementos combustibles, se observaron importantes
niveles de porosidad e hinchado luego de la irradiacién en los distintos
experimentos de calificacion. Este fenomeno fue asociado a la zona de
interaccion (ZI), crecida por interdifusion durante la fabricacion y/o la
irradiacion, entre las particulas de U(Mo) y el Al puro. En este sentido, la
explicacion propuesta fue que alguna de las fases que conforman esta ZI sufre
de amorfizaciéon inducida por fisidbn por lo que disminuye su viscosidad y
aumenta la movilidad de los gases de fision dentro de la ZI.

Dentro del programa de calificacion de estos combustibles, es de vital
importancia el conocimiento y control de la ZI U(Mo)/Al. Diversos laboratorios
del mundo se han abocado a esta problematica surgiendo como un resultado
significativo, que el agregado de Si al Al de la matriz seria una posible solucién
para evitar la porosidad e hinchado antes mencionados.

De todos los resultados obtenidos hasta el momento, es de destacar que
las caracteristicas de la ZI dependen fuertemente del estado cristalografico de
la aleacion U(Mo). Con respecto a las fases que la conforman se han
identificado las estructuras cristalinas de los compuestos UAls, UAls, AlzoMo2U
y AlasMosUs en pares U(Mo)/Al puro y U(AI,Si)s, UsSis, Al2oMo2U y AlasM04Us en
pares U(Mo)/AI(Si). Un trabajo de reciente publicacion mostré que luego de la
irradiacion con iones de Kr de 500 keV de las fases U(AI,Si)s, UAl4, Al2o0M02U y
AlssMosUs, la fase AlssMosUs es la que amorfiza a menores dosis (< 1 dpa)
revelando una gran cantidad de agujeros para dosis de 100 dpa lo cual sugiere
gue esta fase seria la responsable de la porosidad y el hinchado de las places
irradiadas.

De lo expuesto en los parrafos anteriores se desprende la importancia de
estudiar el comportamiento bajo irradiacion neutrénica de cada una de las
fases identificadas en las ZI crecidas por interdifusion en pares U(Mo)/Al puro y
U(Mo)/AI(Si).

Para este trabajo se irradiaron en el reactor RA1l polvos de los
compuestos UsSis y AlssMosUs y se estudid la amorfizacion de los mismos
mediante la técnica de Difraccién de Rayos X. El primero de ellos fue elegido
teniendo en cuenta que ha sido identificado en la mayoria de las ZI de los



pares de difusion estudiados por nuestro grupo de trabajo y que no existe en la
bibliografia consultada, ningun tipo de informacion respecto de su respuesta a
la radiacién neutrénica o con iones pesados. El segundo fue elegido debido a
la informacion de su mal comportamiento bajo la irradiacion con los iones de
Kr.

En este trabajo se pusieron a punto tanto las técnicas de obtencion de las
aleaciones, las de irradiacion y las de caracterizacion de las mismas. A las
dosis de irradiacion a que fueron sometidas las muestras, no se observo
amorfizacion en la primera de ellas y la segunda estd aun en periodo de
decaimiento.



CAPITULO I- INTRODUCCION
I.1. Reactores de investigacion y produccion de radioisotopos. [1]
I.1.a. Situacion Argentina. [2,3]

La Argentina ha desarrollado la ingenieria de reactores de investigacion y
de produccion de radioisotopos y la de su ciclo de combustible asociado,
construyendo y operando estos reactores, y exportando algunos de los mismos
a Peru, Argelia, Egipto y Australia.

En los Ultimos veinticinco afios, siete nuevos reactores de investigacion
entraron en operacion en todo el mundo: RP-10 (1989, PERU, 10MW), NUR
(1989, ARGELIA, 1 MW), HANARO (1995, Rep. COREA, 30 MW), ETRR-2
(1997, EGIPTO, 22 MW), FRM-2 (2004, ALEMANIA, 20 MW), OPAL (2006,
AUSTRALIA, 20 MW). Cuatro de ellos fueron construidos y puestos en marcha
por Argentina (CNEA/ INVAP) y de los tres mas modernos del mundo, dos
fueron construidos por CNEA/INVAP (Argentina) y el restante por SIEMENS
(Alemania)

Por lo tanto, en el pais se cuenta actualmente con la experiencia y
capacidad para el disefio, construccion, puesta en marcha y operacion segura 'y
eficiente de reactores de investigacién y de produccion de radiois6topos y con
la tecnologia e instalaciones necesarias para el procesamiento y provision de
estos Ultimos para su uso en el mercado para las aplicaciones médicas y
tecnologicas correspondientes.

I.1.b. Reactores nucleares de investigacion argentinos. [3]

La Republica Argentina cuenta con seis reactores de investigacion
situados en distintas ciudades del pais. A continuacibn se detallan las
principales caracteristicas y usos de cada uno de ellos:

¢ RA-1: Se encuentra en el Centro Atdbmico Constituyentes de la CNEA
en la Provincia de Buenos Aires. Es el primer reactor nuclear argentino y
primero en operar en Latinoamérica. En él se produjeron los primeros
radiois6topos nacionales para uso medicinal e industrial. A partir de la
experiencia y conocimientos adquiridos, se estuvo en condiciones de concretar
otros emprendimientos de mayor envergadura como los Reactores nacionales
RA-3 y RA-6 y los exportados a Peru, Argelia y Egipto. Asimismo, fue pionero
en la formacién de recursos humanos adecuados para encarar los proyectos de
instalacion de las dos primeras centrales nucleares argentinas de potencia.

Este reactor tiene una potencia autorizada de 40 kW térmicos siendo su
flujo térmico maximo de 7x10!! n/cm? s. Es del tipo tanque abierto, con niicleo
de uranio enriquecido al 20 % en 23U, reflejado por grafito y moderado y
refrigerado por agua liviana desmineralizada. Los elementos combustibles son
barras cilindricas de UO:2 encapsulado en Al. La refrigeracion se efectia



mediante la circulacion ascendente de agua desmineralizada forzada por
bombas.

Actualmente se lo utiliza en ensayos experimentales e irradiacion de
muestras para mediciones de parametros nucleares, calibracién de equipos de
radioproteccion, actividades docentes y de divulgacién e irradiaciones de
muestras para determinar el dafio por radiacion en diversos materiales.

¢ RA-0 y RA-4: Se encuentran ubicados en la Universidad Nacional de
Cérdoba y de Rosario respectivamente. Ambas instalaciones fueron cedidas en
calidad de préstamo por la CNEA para que esas instituciones los operen con la
finalidad de formar profesionales en el campo nuclear y desarrollar una
conciencia nacional en la aplicacidon de los usos pacificos de la energia nuclear.
Actualmente se destacan las investigaciones béasicas y aplicaciones tanto en
las materias de grado como en las de posgrado para maestrias y doctorados.

¢ RA-6: Esta instalacion esta ubicada en el Centro Atdmico Bariloche de
la CNEA en la Provincia de Rio Negro. Al igual que el resto de los reactores
argentinos es del tipo pileta y es utilizado por los cientificos y por estudiantes
para la investigacion y el desarrollo en diversas aplicaciones de la rama
nuclear. En el marco del proyecto de cambio de nucleo e incremento de
potencia de este reactor, el dia 20 de enero de 2009 fue puesto en estado
critico con su nueva configuracion utilizando combustibles de siliciuro de uranio
de bajo enriquecimiento (menos del 20% 23°U). Estas caracteristicas convierten
al RA-6 en el primer reactor argentino que funciona con este tipo de
combustibles.

¢ RA-8: Es una facilidad ubicada en el Centro Tecnoldgico de Pilcaniyeu
en la Provincia de Rio Negro. Estd disefiada para realizar experimentos
relacionados con el disefio del reactor CAREM (primer reactor de potencia
argentino). El disefio de un reactor avanzado requiere de muchas experiencias
de tipo nuclear y termohidraulico. En el RA-8 se trata de reproducir una porcion
del nudcleo del reactor en el que se ajustan los distintos parametros que
definirdn la disposicion, la composiciéon y el rendimiento del combustible
nuclear.

¢ RA-3: Se encuentra ubicado en el Centro Atbmico Ezeiza de la CNEA
en la Provincia de Buenos Aires. Las dos actividades principales son la
experimentacion y la produccién de radioiso6topos. Su flujo neutrénico es de
10 n/cm? s y su potencia térmica es de 10 MW. El reactor esta constituido por
un recipiente de acero inoxidable dentro del cual se encuentra el nucleo. El
combustible es UsOs enriquecido al 20% en 235U.

I.1.c. Produccién de radioisétopos en Argentina. [3]

Desde hace mas de 40 afios la CNEA produce, por medio de sus
reactores de investigacion y aceleradores de particulas, un alto porcentaje de



los radiois6topos que son empleados en la Republica Argentina en areas tan
diversas como la medicina, la industria y la investigacion. Uno de ellos, el *°Tc,
producto del decaimiento radiactivo del **Mo (producto de fisién del 23°U), es el
de mayor empleo en medicina nuclear. La Republica Argentina es uno de los
pocos paises del mundo que cuenta con la tecnologia para producir *®Mo por
fision de uranio.

Desde 1985 la Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA) producia
9Mo por fision de UAE (?*°U al 90%), contenido en blancos que son irradiados
en el reactor RA-3, abasteciendo las necesidades del mercado local y
generando a su vez saldos exportables. La preocupacion mundial relativa al
uso de UAE, ha conducido al corte definitivo del suministro de este material
nuclear. La imposibilidad de abastecimiento externo de UAE, sumado al
progresivo agotamiento del inventario existente, ha obligado a la CNEA al uso
de ULE (**°U menor al 20%).

Asi, durante 1999 se encar0 con éxito, en la Division Elementos
Combustibles para Reactores de Investigacion (ECRI) del Departamento
Combustibles Nucleares del CAC, el desarrollo de blancos de aluminuro de
uranio de bajo enriquecimiento, los que, a fin de ser calificados, fueron
sometidos a ensayos de irradiacién y posterior procesamiento, con resultados
altamente satisfactorios. Estos blancos son adecuados para cubrir las
necesidades de *®Mo que demanda el mercado nacional y exportar a paises
como Brasil.

Con estos resultados la Republica Argentina se convirtio en el primer
pais, entre los productores de **Mo por fisién, en desarrollar su propio blanco
con uranio de bajo enriquecimiento, cumpliendo con los compromisos
internacionales en cuanto a reduccién de enriquecimiento.

I.2. Combustibles para reactores de investigacion.
I.2.a. Breve resefia histérica. [4]

El elemento principal del programa estadounidense “Atomos para la paz”,
anunciado por su presidente Eisenhower en 1953, fue la provision a diversos
paises de reactores de investigacion y de los combustibles para su operacion.
Estos reactores de investigacion utilizaban inicialmente combustibles
fabricados con ULE (?®®U < 20%). Sin embargo, la demanda de potencias
especificas y flujos neutrénicos mas altos se incrementaron junto con los
avances de la tecnologia nuclear y surgio la necesidad de combustibles con
cargas fisiles mas elevadas. Es asi que los reactores de investigacion de alta
potencia comenzaron a utilizar combustibles fabricados con UAE. Esta
situacion generd gran preocupacion por la posibilidad de utilizar el UAE para la
fabricacion de armas nucleares. En agosto de 1978, el Departamento de
Energia de los Estados Unidos (DOE) cre6 el programa Reduced Enrichment
for Research and Test Reactors (RERTR) cuyo principal objetivo es desarrollar



la tecnologia necesaria para minimizar o eventualmente eliminar el uso de UAE
en aplicaciones civiles en todo el mundo.

[.2.b. Busqueda de combustibles de mayores densidades. [4,5,6,7]

La clave para que la conversion de los reactores fuera posible radicé en el
desarrollo de combustibles con densidades de uranio mas elevadas. Para
1978, los principales combustibles usados en los reactores de disefio
occidental eran disperso tipo placa con nudcleo combustible de UAlx (1.7
gU/cms) y UsOs (1.3 gU/cm3) enriquecidos al 93 % en 23°U. Una placa de
combustible disperso consta de un nucleo formado por una mezcla de polvos
de la aleacion combustible y de aluminio, esto ultimo para lograr una buena
transferencia térmica hacia el refrigerante. Esta mezcla se encierra entre dos
placas de aleacion de aluminio para impedir la salida de los fragmentos de
fisibn hacia el exterior del conjunto.

Los esfuerzos iniciales del RERTR se basaron en tratar de incrementar la
carga de las particulas fisiles en los combustibles antes mencionados. Como
resultado de este esfuerzo se lograron combustibles dispersos utilizando ULE
con concentraciones de uranio de 2.3 gU/cm? para el UAIx-Al, 3.2 gU/cm? para
UsOs-Al y 3.7 gU/cm?® para UZrHx. También estaban bajo desarrollo los
combustibles base UsSi, UsSiz2 y los intermetalicos UsMe (Me — metales de
transicion). Para el aflo 1982 los ensayos con UsSi comenzaron a fallar y
fueron retirados de los programas de Alemania, Francia y Estados Unidos. Por
otro lado, los combustibles dispersos UsSi2-Al, con densidades de 4.8 gU/cm?
fueron probados y demostraron ser muy estables bajo irradiacion. Desde 1988,
el UsSiz ha sido usado para la conversién o en la puesta en marcha de mas de
30 reactores de investigacion.

Por otro lado, para la conversion de los reactores de investigacion de muy
alta potencia que habian comenzado a operar a mediados de 1990, se
requerian combustibles con densidades en el rango de 8-10 gU/cm3. Con este
objetivo, en 1996 el programa RERTR vio resurgir su financiaciéon para
desarrollar combustibles que pudieran satisfacer estos requerimientos pero
tratando de utilizar los métodos e infraestructuras ya existentes y conocidas.
Esto marcé un limite de carga practico superior de aproximadamente 55 % en
volumen de la aleacién de uranio, por lo cual debian utilizarse compuestos de
uranio con densidades de al menos 14.5 gU/cm?3. Dos tipos de combustibles
gue cumplian este criterio de densidad se encontraban disponibles: aleaciones
de uranio metéalico con bajo contenido de aleantes y los intermetalicos tipo
UsMe de alta densidad. Entre estos ultimos, UsFe y UsMn habian demostrado
un comportamiento pobre bajo irradiacién lo cual llevaba a pensar que el resto
de este tipo de intermetalicos se comportaria de la misma manera. Se puso
entonces el énfasis en los combustibles de aleaciones metalicas de uranio.
Agregando el requerimiento extra de que la fase yU (estable a alta temperatura
y con buen comportamiento bajo irradiacion) debia poder retenerse en forma
metaestable a temperatura ambiente, sélo U-Nb-Zr y U-Mo quedaron como



posibles candidatas. Dada la poca informacién existente respecto del
comportamiento bajo irradiacion de estos combustibles metélicos en el rango
de alto quemado y baja temperatura, requerido para los reactores de
investigacion, se planificaron una serie de ensayos de irradiacion. Los dos
puntos importantes que se deseaban estudiar eran la estabilidad de la fase yU
en funcién de la cantidad de aleante agregado al uranio y la resistencia de
estas aleaciones a interactuar con el aluminio de la matriz. Este Ultimo aspecto
interviene decisivamente en el comportamiento térmico de la placa
combustible.

Un importante esfuerzo internacional dio origen a numerosos programas
de irradiacion. Estos ensayos mostraron que, para baja temperatura de
irradiacion y bajo quemado, las aleaciones de U(Mo) con al menos 6 % en peso
de Mo, exhibian un comportamiento estable bajo irradiacion. Este resultado
resulté sumamente promisorio en el desarrollo de estos combustibles de alta
densidad. Por otro lado, algunas aleaciones U-Nb-Zr mostraron un inminente
mal comportamiento quedando asi fuera de ensayos posteriores. Este mal
comportamiento estd caracterizado principalmente por un aumento en las
dimensiones laterales de la placa combustible conocido con el nombre de
hinchado.

A medida que los ensayos sobre las aleaciones de U(Mo) fueron
avanzando, se pudo ver que cuando la temperatura de irradiacion era mas
elevada, la ZI, formada por la interdifusion entre la aleaciéon U(Mo) y el Al de la
matriz, crecia rapidamente provocando una retroalimentacion positiva de
temperatura dentro del combustible. Es decir, a medida que se genera la ZI, se
forma un compuesto de baja conductividad térmica, la extraccién calérica
decrece, la temperatura aumenta en el combustible y la reaccion se ve aun
mas favorecida.

Para el afio 2004 debi6 detenerse el experimento de irradiacibn mas
importante que se encontraba en curso (experimento francés FUTURE) debido
a las fallas en el combustible ensayado. Se realizaron observaciones
metalograficas en una zona (Figura l.1) en donde la placa mostr6 mayor
hinchado y se vio que era debido a la formacién de grandes poros
interconectados dentro del combustible. Los poros pequefios, en donde se
alojan los gases de fisibn, son comunes en todo tipo de materiales
combustibles pero en este caso se comprobé que muchos de ellos se
acumulaban entre la ZI y el Al de la matriz generando poros de gran tamaiio.
Esta falla fue apareciendo en los distintos experimentos de irradiacion
independientemente de la geometria del elemento combustible.
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Figura I.1. Elemento combustible fallado en el experimento FUTURE

Hofman y col, en 2004, propusieron como explicacion que los
compuestos de uranio que se forman en la ZI sufren de amorfizacién inducida
por fisiobn comportandose entonces como fluidos por lo cual hay una importante
disminucion de la viscosidad con el consecuente incremento de la movilidad de
los gases de fision dentro de la ZI. Segun estos mismos autores, las teorias de
aleaciones muestran que los elementos del grupo IV A en la tabla periodica
(por ejemplo Si, Ge y Sn) deberian fortalecer las uniones en los compuestos U-
Al. Surgen entonces numerosas lineas de investigacion en el mundo cuyo
objetivo principal es estudiar modificaciones en la ZI U(Mo)/Al debido a la
presencia de estos aleantes.

Actualmente los ensayos de irradiacion internacionales maostraron
resultados positivos respecto de la disminucion en el hinchado de la placas
cuando se agrega Si a la matriz de Al pero aun los combustibles de U(Mo) no
han sido calificados.

|.2.c. Estado actual de la conversion de los reactores en el mundo. [8]

El Programa de Conversion del Global Threat Reduction Initiative (GTRI),
DOE, USA, desarrolla la tecnologia necesaria para lograr la conversién a ULE
de los reactores que actualmente utilizan UAE como combustible o blancos de
irradiacion.

El Programa de Conversion estuvo inicialmente enfocado en los reactores
abastecidos por los Estados Unidos pero a fines de los afios 90 se expandio y
comenzO a colaborar con institutos rusos con el objetivo de convertir los
reactores abastecidos por Rusia. El objetivo final de este Programa es la
remocion del UAE de las distintas facilidades proveyendo una disposicion
segura. Para esto, el Programa de Conversion ha coordinado sus actividades
con programas para la disposicion segura como por ejemplo el Programa de
Remocién del GTRI el cual coordina la repatriacion de combustible de
reactores de investigacion, tanto fresco como gastado, de origen ruso o
estadounidense.
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El Programa de Conversion identifica 207 reactores de investigacion en
todo el mundo que utilizaron o utilizan UAE como combustible. De estos
reactores, 129 han sido seleccionados e incluidos en una lista para ser
convertidos dado que se considera que son factibles de utilizar combustible con
ULE (ya sea con alguno ya calificado o en desarrollo) y porque existe un modo
seguro de remover y disponer el combustible de UAE. Los 78 reactores
restantes han sido excluidos del Programa de Conversion por alguno de los
siguientes motivos: 1) son facilidades clasificadas como relacionadas con
defensa, 2) se encuentran ubicados en paises que no colaboran con los
Estados Unidos en el Programa de Conversion, y 3) requieren de combustible
de ULE muy especializado el cual resultaria demasiado costoso desarrollar,
tanto en tiempo como en dinero.

Desde la existencia del Programa de Conversion, 48 de los 129 han sido
convertidos a ULE o cerrados antes de su conversion. Actualmente, el objetivo
del Programa es convertir los 81 reactores restantes antes del afio 2018. De
estos reactores, 53 pueden reconvertirse utilizando los combustibles ULE ya
existentes. Sin embargo, los ultimos 28 requieren del desarrollo y calificacién
del combustible avanzado de alta densidad mencionado en la seccion anterior.

El estudio en forma individual del comportamiento bajo irradiacion
neutrénica de cada una las fases generadas en la zona de interaccién antes
descriptas, no solo aporta conocimientos basicos que estdn directamente
relacionados con el desarrollo de un nuevo combustible de alta densidad para
reactores de investigacion requerido a nivel internacional, sino que también
presentara resultados a una linea de investigacion aplicada que no se esta
llevando a cabo en ningun laboratorio del mundo. En lo referente a nivel
nacional, Argentina se encuentra en carrera con firmes intenciones de
convertirse en uno de los paises fabricantes y proveedores de este nuevo tipo
de combustible.

[.3. Marco tedrico en el que se encuadra esta tesina

La politica de no proliferacion del programa Reduced Enrichment for
Research and Test Reactors (RERTR), promueve la conversiéon de los ndcleos
de los reactores de investigacion y produccién de radiois6topos de modo que
utilicen U de bajo enriquecimiento en lugar de U de alto enriquecimiento. Para
ello, los elementos combustibles dispersos tipo placa actualmente en uso, en
su mayoria utilizando UsSi2, deberian ser fabricados con aleaciones de mayor
densidad de U, como ser U(Mo), pero sin modificar el disefio actual, es decir,
aleacion portadora de U dispersa en una matriz de Al.

Las aleaciones U-(7 % en peso a 10 % en peso) de Mo, en fase gamma
metaestable, han mostrado un buen comportamiento bajo irradiacion. Sin
embargo, dentro de los elementos combustibles, se observaron importantes
niveles de porosidad e hinchado luego de la irradiacion en los distintos
experimentos de calificacion. Este fendmeno fue asociado a la zona de
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interaccion (ZI), crecida por interdifusion durante la fabricaciéon y/o la
irradiacion, entre las particulas de U(Mo) y el Al puro. En este sentido, la
explicacion propuesta fue que alguna de las fases que conforman esta ZI sufre
de amorfizacion inducida por fisibn por lo que disminuye su viscosidad y
aumenta la movilidad de los gases de fision dentro de la ZI.

Dentro del programa de calificacion, es de vital importancia el
conocimiento y control de la ZI U(Mo)/Al. Diversos laboratorios del mundo se
han abocado a esta problematica surgiendo, como un resultado significativo,
que el agregado de Si al Al de la matriz seria una posible solucién para evitar la
porosidad e hinchado antes mencionados.

De todos los resultados obtenidos hasta el momento, es de destacar que
las caracteristicas de la ZI dependen fuertemente del estado cristalografico de
la aleacion U(Mo). Con respecto a las fases que la conforman se han
identificado las estructuras cristalinas de los compuestos UAlz, UAls, AlzoMo2U y
AlasMosUs en pares U(Mo)/Al puro y U(AI,Si)s, UsSis, USi2, USiz2x, Al2oM0o2U y
AlasMosUs en pares U(Mo)/AI(Si). Un trabajo de reciente publicacién mostré que
luego de la irradiacion con iones de Kr de 500 keV de las fases U(AI,Si)s, UAls,
Al2oMo2U y AlasMosUs, la fase AlasMo4Us es la que amorfiza a menores dosis (<
1 dpa) revelando una gran cantidad de agujeros para dosis de 100 dpa, lo cual
sugiere que esta fase seria la responsable de la porosidad y el hinchado de las
placas irradiadas.

I.4. Objetivos

De lo expuesto anteriormente se desprende la importancia de estudiar el
comportamiento bajo irradiacion neutrénica de cada una de las fases
identificadas en las ZI crecidas por interdifusiéon en pares U(Mo)/Al puro y
U(Mo)/AI(Si).

Los compuestos seleccionados para comenzar con esta linea de
investigacion son UsSis y AlssMosUs. El primero de ellos fue elegido teniendo en
cuenta que ha sido identificado en la mayoria de las ZI de los pares de difusion
estudiados por nuestro grupo de trabajo y que no existe, en la bibliografia
consultada, ningun tipo de informacidn respecto de su respuesta a la irradiacion
neutrénica o con iones pesados. El segundo fue elegido debido a la
informacion de su mal comportamiento bajo la irradiacion con los iones de Kr

9.

En este trabajo se presentan los resultados del proceso de fabricaciéon
para obtener el compuesto AlssMo4Us, su caracterizacion microestructural y el
estado de avance de su irradiacion junto con la caracterizacidén microestructural
y los primeros resultados del efecto de la radiacion sobre una muestra
parcialmente formada por el compuesto UsSis estudiado a través de la técnica
de difraccion de rayos X. Las irradiaciones se realizaron en el reactor RAL.
Previo a la irradiacion ambas muestras fueron caracterizadas mediante las
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técnicas de microscopia Optica y electronica de barrido, microanalisis
dispersivo en longitud de onda y en energia y difraccidén de rayos X.
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CAPITULO Il. DANO POR RADIACION EN LA MATERIA

El dafio por la radiacion [10] en la materia puede subdividirse en tres
tipos:

Excitacidn electronica: Es la principal fuente de pérdida de energia de las
particulas cargadas que atraviesan la materia.

El principal efecto tecnolégico, aparte de la produccion de calor es la
ionizacion de atomos y moléculas o la produccion de estados excitados que
causan cambios quimicos en los materiales.

La ionizacion afecta principalmente a los materiales aislantes. En metales
y aleaciones la ionizacibn desaparece inmediatamente por su alta
conductividad eléctrica.

Transmutacion: Es principalmente el resultado de una de las interacciones
posibles de los neutrones con la materia; en este caso el neutron es absorbido
por el nucleo atémico produciéndose una inestabilidad que lleva a la emision de
alguna radiacion y a la transformacion de ese atomo en otra especie. Incluso
puede llevar a la division del nucleo, en el caso de nucleos grandes, con la
consecuente aparicion de dos o méas especies diferentes. Tiene consecuencias
en ciertos materiales porque cambia la composicion dando lugar a efectos
muchas veces no deseados.

Desplazamientos atomicos: Un desplazamiento significa que un &tomo ha
sido sacado de su sitio en los sélidos y se mueve hasta quedar en reposo fuera
de su sitio original.

El ritmo de desplazamientos atdmicos producidos en las redes cristalinas
por el impacto de particulas (electrones, protones, iones pesados, neutrones e,
indirectamente los fotones de alta energia), y la distribucion de defectos asi
generados, es la principal causa de cambios muy importantes en las
propiedades de los materiales.

Como se podra advertir, el campo del dafio por radiacion es amplisimo y
son numerosas tanto las aplicaciones practicas como numerosos los efectos
adversos que deben considerarse cuando se trabaja en ambientes radiactivos.

I.1. Interaccién de laradiaciéon con la materia

La presencia en el medio ambiente de particulas atdmicas o subatomicas
y ondas electromagnéticas de distinta longitud de onda producto de la
desintegracion radiactiva se la conoce con el nombre general de radiacién.
También abarca a los rayos X aunque no sean producto de procesos nucleares
como los descriptos antes. Todos los materiales estan sometidos a algun tipo
de radiacion, aunque muchas veces las dosis de las mismas son tan pequefas
gque no causan efectos visibles. Los materiales organicos y los
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semiconductores son en general mas sensibles a las radiaciones que los
metales y los ceramicos.

El uso de la energia nuclear ha intensificado la busqueda de materiales
que puedan conservar (0 mejorar) satisfactoriamente sus propiedades en un
ambiente de radiacion. Cuando un material es sometido a radiacion se crean
defectos e imperfecciones en su estructura. El arreglo espacial de defectos y su
naturaleza después de haber sido irradiado es la base de lo que constituye el
llamado “dafno por radiacion”.

En esta tesis, se describiran brevemente dos casos: la accion en las
estructuras cristalinas de las particulas cargadas (iones y, en particular los
fragmentos de fision del U) y los neutrones como particulas sin carga que
provocan fendbmenos de absorcion y dispersion en la materia.

lones pesados

El efecto de estas particulas cargadas en la materia es la ionizacién de
los atomos de la misma y los desplazamientos producidos por las colisiones
atomo-atomo. En el primer caso, ocurre una interaccion inelastica entre el ion
incidente y el &tomo blanco; en el segundo, una colision elastica, moviendo el
centro de masa del atomo chocado.

Se pueden definir dos energias umbrales Eiy Es; si la particula incidente
tiene energia por debajo de ambas, no cedera energia a los electrones: ocurre
una colisibn atomo-atomo; o sea, la energia no se pierde en los electrones
puesto que no se supera la energia de ionizacién | de los electrones del blanco.
| cubre un rango de aproximadamente 5 -10 eV para la mayoria de los atomos.

Ei=IM/4 me M= masa del i6n incidente

Desde el punto de vista del dafio por radiacion en materiales estructurales
de reactores, es el desplazamiento atdbmico el fendmeno de mayor interés. Las
colisiones elasticas que pueden producirse al interaccionar las particulas
cargadas en la materia adquieren mayor relevancia que los procesos de
excitacion e ionizacion. En el Cap.lll se analizara el caso de los fragmentos de
fisibn como la mayor contribucion al desplazamiento atdbmico en nuestro caso.

Neutrones

El dafio producido por neutrones es, de lejos, el mas importante desde el
punto de vista del cambio en las propiedades de los materiales en un reactor
nuclear.

Los neutrones son particulas sin carga que pueden penetrar la nube
electronica de un atomo e interaccionar con el nucleo. Su carga neutra hace
necesario plantear potenciales de interaccion diferentes de los que se usan
para las particulas cargadas. Como resultado de la interaccion, el nacleo puede
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ser desplazado por este proceso de dispersion elastica, especificamente por
neutrones rapidos, lo que da como resultado la mayor parte de los cambios
fisicos y quimicos de los materiales irradiados. El didmetro de colision neutron-
blanco es menor que para los iones: un neutron puede aproximarse tanto como
1013 cm al nucleo y ser insensible al potencial de interaccion.

Los neutrones térmicos, en el caso de los materiales combustibles
provocan la fision y la produccion de fragmentos cuya interaccion en colisiones
elasticas e inelasticas producen alteraciones notables en las redes cristalinas.

[I.2. Alcance de las particulas en un medio

El alcance se puede definir como la distancia que viaja cualquier tipo de
radiacion dentro de un material. Puede estimarse en principio analizando el
ritmo de pérdida de energia, y muchas veces es sencillo medirlo
experimentalmente. El interés en esta magnitud radica en el hecho de que da
una idea de la distribucibn que pueda tener el dafio producido por estas
radiaciones en los materiales.

Hay particulas que son gradualmente frenadas sin sufrir deflexiones
grandes en su trayecto; entonces un haz de velocidad Unica alcanza una
distancia bien definida desde la superficie.

En el caso de las particulas cargadas pesadas se producen muchas
colisiones menores y el efecto total es similar al de un cuerpo que se mueve en
un medio viscoso.

Los neutrones, que pierden fundamentalmente su energia en choques
elasticos con los nucleos de materiales estructurales e inelasticos en el caso de
combustibles, tienen un alcance considerable dentro de la materia.

[1.3. Efecto de las radiaciones sobre los metales y aleaciones

Los efectos de la radiacion en los metales son de gran interés tecnologico
debido al amplio uso de éstos en los reactores nucleares. Desde las vainas que
contienen al material combustible, pasando por tubos de refrigeracion, tubos de
calandria, recipiente de presion...etc., todos estos elementos estan constituidos
por aleaciones metalicas que son elegidas y conformadas con el objetivo de
cumplir con las necesidades estructurales: resistencia mecanica, baja
absorcion de neutrones, buenas propiedades a la corrosion, ductilidad,
estabilidad microscopica, etc.

Es importante senalar que la “vida” de un reactor nuclear depende,
fundamentalmente, de la integridad de las propiedades de los elementos
estructurales metalicos.

El resultado del bombardeo neutrénico sobre los metales es la produccion
de gran cantidad de desplazamientos, lo que altera significativamente sus
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propiedades eléctricas y mecanicas.

Los efectos de otras radiaciones en los metales son también importantes
aungue en este estudio esta centrado en el dafio producido por los neutrones.
Es de notar que los efectos de las radiaciones ionizantes no son perdurables
en los metales dada su gran conductividad eléctrica.

La radiacion neutronica modifica sustancialmente la tension de fluencia, la
ductilidad, la resistividad eléctrica, la temperatura de transicién ductil-fragil e
induce transformaciones de fase, precipitacion y disolucién de precipitados,
como asi también la amorfizacién, cambios dimensionales y de densidad y la
variacion de velocidad del creep.

[1.4. Dafo por radiacion neutrdénica

El efecto de un bombardeo neutrénico sobre un material puede
describirse teniendo en cuenta las caracteristicas siguientes: los neutrones no
tienen carga eléctrica, no necesitan sobrepasar fuerzas culombianas repulsivas
y pueden actuar directamente con los nucleos. La interacciéon depende de la
energia del neutron.

Un material liviano puede hacer que el neutrébn amortiglie su energia a
través de sucesivos choques elasticos. Si el neutrdn posee suficiente energia,
puede colisionar con un ndcleo atémico en un sélido, arrancarlo de su posicion
y crear asi un defecto.

Los atomos del blanco pueden ser desplazados de su sitio en las redes
por dos mecanismos basicos diferentes:

a) Una colisién del neutron con un ndcleo durante la cual le transfiere una
energia mayor que un cierto umbral y, sin embargo el nicleo no cambia de
naturaleza. Estas colisiones pueden ser tanto elasticas (colisiones clasicas de
esferas duras), o inelasticas (o no elasticas). Para que ocurra, el neutron debe
tener una E~ > 100 eV. La energia umbral para los desplazamientos, T,
depende del nucleo blanco y de la direccion de colision, pero, en principio, es
de unas decenas del eV.

b) El neutron es capturado por el ndcleo produciendo un nucleo
compuesto excitado con masa Mz + 1 que es inestable y que decae en unos
101% s con la emision de neutrones, protones y radiacion y o productos de
fision. El “rebote” conectado con la emision de los productos del decaimiento
puede producir un atomo desplazado como en el caso anterior. La captura
puede ocurrir tanto para los neutrones de muy baja energia (0.01 eV) como
para los neutrones rapidos con energias por arriba de 2 MeV. Una parte
considerable de la interaccion de los neutrones de baja energia (térmicos o
lentos) con las redes es de tipo inelastico.
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[l.4.a. Camino libre medio para la interaccion neutron-nucleo

Siendo o el area efectiva por cada nucleo para una dada reaccion,
entonces X = 0 no es el area efectiva de todos los nucleos comprendidos en un
volumen unitario de blanco, siendo Z [cm™] la seccién eficaz macroscoépica y no
la densidad del blanco.

Si un haz de neutrones es de densidad n [cm?] y velocidad v [cm s7], el
numero de neutrones que llegan por segundo en un area de 1 cm?de blanco es
nv, o sea, el flujo neutrénico ®. Entonces ¥ nv = ¥ ® es igual al numero de
interacciones entre neutrones y nlcleos por cm?® de material irradiado y por
segundo, lo que habitualmente se denomina ritmo de interaccion. Este ritmo
suele expresarse en funcion del camino libre medio A, que denota la distancia
total promedio que viaja un neutrén en un material antes de chocar.

Puesto que v es la distancia que viaja un neutrén en la unidad de tiempo,
v/ A es el nimero promedio de interacciones por segundo. Para un haz de
densidad n:

Ritmo de interaccion = nv/ A [neutrones/cm?/s] = Z nv
O sea,
A=1/Z=1/no o [cm]

Entonces el camino libre medio para producir desplazamientos podra
expresarse:

Ad=1/nood

En la Tabla ll-1 se dan algunos valores de camino libre medio entre
desplazamientos para algunos metales y para energias neutrénicas tipicas.

Tabla lll- 1

E, [MeV] | T, [keV] 04 [barn] no [x 10 em™] Aq [cm]
Mg 1 165 3.2 0.42 7.4

0.2 8.2 4.7 5

Zn 1 64 34 0.64 4.6
0.2 3.2 5.7 2.7
Cu 1 63 3.2 0.83 3.75
0.2 3.1 5.5 2.2
Zr 1 43 2.46 0.43 9.4

Tabla II-1. Valores de camino libre medio entre desplazamientos para
algunos metales

Como se observa de los valores de esta tabla, la distancia entre choques
es del orden de centimetros, lo que indica que para una muestra de
dimensiones mayores el evento es poco probable siendo muy posible que el
neutrén atraviese la muestra sin haber interaccionado. Sin embargo, en un
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medio como el nlcleo de un reactor, con flujos neutrénicos del orden de 1012 -
10%3 n/cm? s 0 mayores, los eventos se producen en forma homogénea en todo
el volumen del material irradiado.

II.4.b. La fenomenologia de la cascada de colisiones

La formacion del primer atomo chocado y desplazado (PKA, primary
knock-on atom) es equivalente a la formacion de un par intersticial-vacancia y
constituye la estructura basica del dafio. Si la energia cinética del PKA es del
orden de las decenas de eV o mas, puede seguir moviéndose por el cristal
produciendo colisiones con otros atomos para formar &tomos desplazados
secundarios, terciarios, etc., Figura Il-1.

B Sitio Vacante

X Atomo desplazado a posicién intersticial \
X
X
Atomo '
Primario
/ X
X

Figura ll-1: El comienzo de la cascada de colisiones

Similar a la formacion de pares de Frenkel, la totalidad de las colisiones
se desarrolla en un tiempo muy corto (menos de 1012 s), durante el cual el
resto de la red puede considerarse en reposo (proceso atérmico). Este evento
se llama cascada de colisiones.

En la primera parte de la cascada de colisiones, cuando la energia del
PKA es todavia alta, las colisiones individuales estan relativamente lejos una
de otra y el movimiento se puede expresar a través de colisiones binarias
individuales. A medida que la energia de los atomos decrece la distancia entre
colisiones también baja hasta que se hace comparable a las distancias
interatdmicas. Se vio anteriormente que el camino libre medio para la colision
neutrén-atomo es del orden de los centimetros, lo que da idea de la distribucion
de los puntos donde comienza a producirse el fenbmeno definido como
cascada. Dentro de la misma cascada, ya producido el primer atomo
desplazado o atomo primario, habra una frecuencia de eventos de colisiones
atomo-atomo, para el que se puede definir también un camino libre medio entre
colisiones.
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Este camino libre medio dependera, fundamentalmente de la energia y
del potencial de interaccidén. Segun el tipo de interaccion que se considere, se
realizan calculos que no solo permiten estimar el numero de atomos
desplazados, sino también su distribucion espacial. Ademas se obtiene camino
libre medio entre colisiones de desplazamientos en funcion de la energia
incidente. A medida que la energia del a&tomo primario va decayendo tras
sucesivas colisiones binarias, estas colisiones se producen a intervalos
espaciales cada vez més cortos hasta que la distancia entre dos colisiones se
hace comparable con las distancias interatbmicas. Luego comienza una
interaccion colectiva. La energia limite del atomo para la cual el camino libre
medio se hace igual a la distancia interatobmica se la conoce como energia
limite TL.

Una considerable cantidad de energia (eV/atomo) se concentra en la
parte final del camino del PKA en un intervalo de tiempo muy corto (= 1013 -
1012 s) y en un volumen muy pequefio (10* atomos).

Esto lleva a un desarreglo colectivo en esa region y a la formacion al azar
e irregular de aglomerados de vacancias rodeados por una capa de
intersticiales que escapan de la region perturbada (llamada zona desnuda
segun Brinkman [11]), Figura II-2. Si la energia de la particula incidente es muy
grande, la cascada exhibe la tendencia a separarse en subcascadas.

O Msmwiomal
@ Aome st st

e TrayOciona sel Provects
= = = Tryeciors sel Mame Primarie

0DO0Q000Q0O000000000

Figura ll-2: Esquema de la zona desnuda segun Brinkman

En la modelizacion de la etapa final del camino del PKA, donde las
colisiones ocurren en intervalos muy cortos y la cascada es entonces muy
densa, se han descripto dos fases: una es la llamada pico de desplazamientos
y la otra pico térmico, aunque ambas estan intimamente conectadas.

1) En la primera fase, que dura varias decenas de picosegundos, se
produce un movimiento atémico dinamico colectivo; la reubicacion ocurre al
azar. Esta fase transitoria se denomina pico de desplazamiento (displacement
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spike). La distribucion de energia entre los atomos durante las colisiones es
afectada por la regularidad de su ordenamiento en el cristal.

Esto puede producirse de dos maneras:

a) Durante las colisiones los movimientos se focalizan (ver Figura lI-3) y la
energia 0 masa atomica es transferida a grandes distancias (= 100 distancias
atomicas) con pocas pérdidas. Esta focalizacion ocurre a bajas energias (= 100
e\).

b) El segundo proceso es la canalizacion, durante la cual el atomo es
transportado a través de taneles en la red, bordeados por planos densamente
ocupados. La longitud de los trayectos canalizados es relativamente larga (la
mayoria de la energia se pierde en colisiones inelasticas con los electrones).
Estos conceptos fueron modificaciones al modelo de Brinkman, realizado por
Seeger [12].

Ambos procesos pueden llevar a los atomos desplazados del centro de la
zona dafiada hasta = 0.2 nm hacia afuera limitando la recombinacion
espontanea entre intersticiales y vacancias. La configuracion atémica en la fase
del pico de desplazamiento es aparentemente inestable y vuelve al equilibrio
durante la subsecuente evolucion. También involucra recombinacién
instantanea y espontanea de pares de Frenkel préximos.

2) Cuando la energia entre atomos durante las colisiones decrece debajo
de la energia umbral para producir un desplazamiento, T, se disipa como un
incremento de las vibraciones atébmicas. El correspondiente pulso de calor se
denomina pico térmico. La temperatura correspondiente al cambio local en la
intensidad de las vibraciones atomicas de los &tomos de la red puede alcanzar
el punto de fusién después de cierto periodo de tiempo. Ta es gradualmente
dispersada a través de colisiones con los electrones. Debido a la transferencia
relativamente lenta de energia entre los componentes de los subsistemas de
iones y electrones (la cual en primera aproximacion es proporcional a la
relacion de masas entre el electrén y el i6n), o sea la termalizacion, requiere un
tiempo mayor de 10t s, que es un tiempo en el que ocurren varias vibraciones
atomicas.
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Figura II-3: Modelo de Seeger. Notar que la Figura no conserva escalas.
Esto se aprecia en la magnitud de las distancias entre colisiones neutronicas
comparada con las distancias interatomicas.

El posterior desarrollo en la cascada suele llaméarsele fase de relajacion y
sigue después que el pico de desplazamiento llega al equilibrio térmico y a La
formacion de una cuasi-distribucion de defectos en la region dafiada. En la fase
final ocurre el colapso de la cascada, resultado de un cierto nimero de
mecanismos, entre ellos el termotransporte (movimiento de vacancias contra el
gradiente térmico de la periferia al centro de la cascada) y el movimiento de
intersticiales a lo largo de los gradientes de temperatura y concentracion.

Entonces el desarrollo completo de la cascada de colisiones se puede
separar esquematicamente en varias etapas como se resume en la Tabla II-2.

Las primeras tres etapas ocurren a tiempos menores que 101! s y estan
determinadas por los procesos de colisiébn. Luego aparece la formacion de
defectos: defectos aislados, pares de Frenkel, zonas desnudas, lo que se
conoce como estado de dafio primario.

El proceso subsiguiente ocurre a tiempos > 10! s y esta controlado por
procesos de difusion; el movimiento térmicamente activado de defectos
puntuales elementales de como resultado cambios en el estado
microestructural del material irradiado.
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Evento Tiempo (s) Resultado

Colisiones binarias y

-13
transferencia de energia =1 PRA

Desplazamiento colectivo de
atomos, cascada de
desplazamientos y
recombinacion espontanea

16" Cascada de colisiones

Disipacion de energia (pico
térmico y colapso de la 16"
cascada)

Pares de Frenkel estables y
zonas desnudas

Recombinacion y aglomerado

10° de defectos, formacién de

defectos extendidos y cambios
microestructurales.

Interacciones entre defectos
por movimientos térmicamente
activados

TABLA II-2. Etapas de la cascada de colisiones
[l.4.c. El nUmero de desplazamientos atomicos.

Un parametro basico que caracteriza a la cascada de colisiones es el
namero de atomos desplazados o el n° de pares de Frenkel formados en la
disipacion gradual de energia de la particula proyectil. De los procesos antes
descriptos se destacan:

1) La formacion del PKA como resultado de la colision elastica entre el
proyectil bombardeante que incide con una energia E y el &omo de la red; el
PKA recibe una energia cinética Tp en el intervalo (T4, Tmax del neutrén).

2) La formacién de multiples &tomos desplazados como resultado de las
colisiones elasticas del PKA con energia inicial Tp y los atomos de la red.

Para calcular el parametro dpa [desplazamiento por atomo] que es una
medida de la exposicion a la radiacion sensible al espectro, se utiliza un
modelo para el célculo de los &tomos totales desplazados en una cascada. El
dpa indica el nimero de veces que un atomo es sacado de su posicién en la
red. No es una medida del dafio pero permite comparar entre varios
experimentos en donde se irradia con particulas diferentes: neutrones, iones
pesados, en reactores rapidos o térmicos, etc.

Para este modelo se supone que el nimero de defectos formados es
proporcional a la energia de dafio, esto es, la energia consumida en la
cascada. Asi se desarrollo el modelo de Kinchin — Pease [13]. Es un modelo
basado en numerosas simplificaciones, como por ejemplo: colisiones elasticas
clasicas de esferas duras, existencia de un abrupto umbral T4 por debajo del
cual no hay desplazamientos, se desprecian los efectos de la red y la
recombinacion intersticiales-vacancias.
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El modelo se puede resumir asi: El PKA tiene una energia Tp luego de ser
chocado por el neutrén. En promedio este atomo chocara con otro llevando
cada uno la mitad de la energia original (Tp/2). En la etapa siguiente hay 4
atomos con energia Tp/4; en la etapa n habra 2" atomos con energias Tp/2".
Cuando la energia transferida sea menor al doble de la energia minima para
producir un desplazamiento (Td), la cascada finaliza. Es decir, el numero de
desplazamientos sera

N(Tp)=f Tp/2T4 [Ec. II-1]

Donde f es un factor resultante de refinamientos posteriores del modelo
involucrando el calculo de una energia de dafo y una estimacion mas realista
del umbral Tq4. Uno de ellos, el modelo de Norgett — Robinson -Torrens (NRT)
[14], es el recomendado como un estandar por la IAEA. Los autores incluyen la
pérdida de energia asociada a las colisiones inelasticas con los electrones y el
valor anisotropico de T4 para distintas direcciones cristalograficas. Esto permite
una simulacién por computadora de la cascada de colisiones y permite la
comparacion con varios experimentos de irradiacion.

En el modelo NRT se considera que cuando la energia transferida al
atomo primario es suficientemente alta, alcanza a ionizarlo. ElI atomo
interactuara en forma culombiana con los electrones del cristal y disipara
energia por excitacion electronica y por ionizacion.

A medida que la energia del PKA va decayendo, son capturados
electrones hasta que la carga efectiva del proyectil se anula. Finalmente la
energia restante se disipa en colisiones elasticas con la red. Si bien este
cambio es gradual, se ha intentado estimar un valor para esta energia de
transicion entre tipos de interacciones. Una de las estimaciones tiene en cuenta
la energia de ionizacién de los atomos blanco, y se obtiene, para la mayoria de
los metales que Transicisn= A [keV], donde A es la masa atdmica del metal. Esta
energia de transicion puede asociarse a la energia de dafio que es la resultante
de restar a la energia del primario la perdida en la excitacion electrénica, Fig. Il-
4.

Intersticiales aislados y
aglomeradosde intersticiales

B jorbacida P Colisionesbinarias
— @ ———x v o v
PKA* Defectos puntuales

Zona diluida, aglomerados
devacancias

Figura Il-4: Esquema de los procesos en una cascada
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El resultado de la [Ec. II-1] es un limite maximo que corresponde a
irradiaciones a 0 K, donde no ocurren reagrupamientos ni recombinaciones de
vacancias e intersticiales térmicamente activados.

Para determinar el dpa, usando el modelo de NRT, es necesario conocer:
- El espectro, flujo y fluencia neutrénicos.

- La seccion eficaz de desplazamiento efectiva o4 (E), dando la
probabilidad de desplazamiento de un atomo de la sustancia blanco como
resultado de la colision con el neutron incidente de energia E; en general,
incluye las contribuciones de varios procesos de dispersién, (n, n), (n, n’), (n,
2n), etc. Este valor ha sido tabulado, [ANSI/ASTM E 693-79].

El avance en el conocimiento de los procesos que ocurren cuando se
irradia con neutrones se debi6 en parte a que el dafio en materiales modelo ha
sido estudiado usando dinamica molecular (MD) y métodos de cinética de
Monte Carlo [15]. Basado en estos resultados es ahora comiunmente aceptado
qgue las predicciones de dafio basados en el dpa y el NRT no son totalmente
adecuadas cuando hay grandes variaciones en los espectros neutrénicos. Esto
se debe a que los modelos son aproximaciones mas 0 menos realistas pero
gue no contemplan todos los posibles procesos que tienen lugar cuando se
irradia. En particular, ademas del niumero de atomos desplazados importa
conocer su distribucion, lo que es fuertemente dependiente de la energia
neutronica y del flujo neutrénico, o sea en qué intervalo de tiempo fue
entregada esa energia.

I1.4.d. Distribucion espacial del dafio neutrénico

En la figura II-5 se esquematiza en forma idealizada como se puede
representar en dafio neutrénico en un componente, cuando la energia de los
neutrones es suficiente como para desplazar &tomos de las redes.
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Figura II-5: Esquema de la distribucion del dafio en un material irradiado

Siguiendo el modelo de Seeger, en cada colision colectiva se generan
aglomerados de vacancias; estos son comprimidos hasta formar discos que
son transformados luego en lazos de dislocaciones. Se puede demostrar que
cuando un aglomerado tiene un namero suficiente de vacancias, un lazo de
dislocaciones tiene la menor energia de formacion. Si los intersticiales estan en
condicion de agruparse tomaran la configuracion de minima energia en la
forma de un disco de un &omo de espesor, situado entre dos planos
compactos adyacentes.

A diferencia de los lazos de vacancias, este tipo de proceso con los
intersticiales requiere cierta activacion térmica, por lo que sera factible después
de cierto tiempo, cuando los procesos de difusibn hayan comenzado a
modificar le estructura inicial del dafio. Sin embargo, luego de algunas
simulaciones hechas con dinamica molecular, existe alguna evidencia de La
formacién atérmica de cierto tipo de aglomerados de intersticiales en los
primeros instantes de vida de la cascada.

Si los lazos de dislocaciones son suficientemente grandes (= 20 A),
pueden ser resueltos por microscopia electronica de transmision TEM v,
ademas, su tipo (vacancia/intersticial) puede determinarse por técnicas de
contraste. Sin embargo los lazos resultantes del evento de colision (lazos
atérmicos) no suelen tener tamafos visibles por TEM.

Procesos posteriores de difusion permiten el crecimiento de los lazos por
la llegada de vacancias e intersticiales que los toman como sumideros
preferenciales, estos ultimos son mecanismos térmicamente activados que
influirdn decisivamente en la modificacién de alguna de las propiedades de los
materiales irradiados.
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Estudios teoricos sobre el efecto de los neutrones térmicos en materiales
fisiles lleva al desarrollo de una teoria de multiples cascadas producidas por los
fragmentos de fision.

Considerando a estos como iones con masas variables y alta carga, su
frenado en el medio es intenso y su alcance no supera las decenas de
micrones. Por lo tanto la concentracion de defectos que producen en mucho
mayor que la producida por un neutrén rapido en un material no fisil.

Il.4.e. Unidades de dafo

Se tiene ahora un panorama de los posibles defectos primarios creados
por los neutrones en las redes metalicas. Tanto los defectos puntuales, como
los aglomerados de diferentes tamafos y morfologia son creados cuando el
neutrén colisiona con atomos del blanco. A medida que la irradiacién prosigue,
se producen mas cascadas; hasta es posible imaginar una interaccién entre
ellas, con defectos de una aniquilandose en otra.

Por otra parte, la estructura de los defectos creados depende de la
energia neutrénica. Se debe entonces encontrar una unidad que represente la
cantidad de dafio acumulado comparado con el efecto de la radiacién para
neutrones de distinta energia.

Esta relacion entre la efectividad de dafio por neutrén en funcion de su
energia se conoce habitualmente como funcién dafio. Obtener una funcién
como ésta solamente de experimentos requeriria realizar gran cantidad de
irradiaciones con neutrones monoenergéticos. No es facil encontrar fuentes
monoenergéticas intensas de neutrones. Algunas aproximaciones se hacen por
calculo.

En principio se debe tener en cuenta que gran numero de propiedades de
los metales se modifica por la accion de los neutrones rapidos, es decir,
aguellos capaces de producir desplazamientos en cantidades considerables.
Pero se debe considerar también que los neutrones epitérmicos y aun los
térmicos pueden producir desplazamientos. En aleaciones metalicas que
contienen material fisil, como las analizadas en este trabajo, el papel primordial
lo tienen los neutrones térmicos, ya que el dafio estar4 provocado por la
interaccion de los fragmentos de fision del U.

Para tener en cuenta la irradiacion con distintas particulas y su efecto en
diferentes materiales fue definida una unidad de exposicién, mal llamada de
dafio: el dpa, o desplazamiento por atomo. El dpa no es méas que el nimero de
veces que, durante una irradiacion, cada atomo, en promedio, es sacado de su
sitio en la red. Lo cual no deja de ser una forma de medir dosis de exposicion, y
se lo usa como parametro de correlacién del dafio. Se han utilizado modelos
para calcular equivalencias con la dosis o fluencia neutrénica que valen sélo
para cada material y para determinado tipo de particula incidente. Por ejempilo,
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en Zry, 1 dpa equivale, aproximadamente, a una exposicion de 10%! n/cm? para
En = 1 MeV, en el nicleo de un reactor térmico. En combustibles se debera
tener en cuenta el namero de fisiones y el nimero de desplazamientos
producidos en cada material por los fragmentos de fision.

Para calcular mateméticamente, en este trabajo, el desplazamiento por
atomo dpa se utilizd la ecuacion siguiente donde se observa que dicho
parametro de dafio estructural es dependiente del nimero de fisiones, del
ndmero de desplazamientos por fision y del nimero de atomos totales.

N° fisiones x N°esplazamientos por fisién

dpa = ,
p N°de Atomos totales

N° fisiones = ¢ Xt X a XN

El nimero de atomos totales se calculd en funcion de la masa molecular y
de una cantidad de 1 gramo en peso de ambas aleaciones en estudio.

Como el uranio utilizado es depletado (es decir que contiene el 0,2% del
isétopo fisil U?%%) el nimero de atomos de este isétopo, teniendo en cuenta esta
proporcion, es el que corresponde al nimero de atomos de uranio de cada
aleacion (No). Se considera que la fisién de un atomo de U?3® provoca 10° [17]
desplazamientos atdbmicos en sus atomos vecinos, como producto del impacto
de los fragmentos liviano y pesado, con su correspondiente energia promedio y
las multiples cascadas que producen en el medio; teniendo en cuenta esto se
puede calcular el nimero de desplazamientos por fision.
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CAPITULO lIl- TECNICAS EXPERIMENTALES

[ll.1. Obtencién y acondicionamiento de las aleaciones estudiadas
Ill.1.a. Materias primas utilizadas y elaboracion de las aleaciones

Las materias primas utilizadas para elaborar las aleaciones en estudio
fueron las siguientes:

Los aleantes Al, Mo y Si fueron de alta pureza (299,9%) y el se utilizd U s
depletado (0,2% en peso U?%®) de 98,5% de pureza. En la Tabla lll-1 se
presentan las composiciones expresadas en porcentaje atomico y en peso
correspondiente a la aleacion que se quiere fabricar.

Para el calculo de las relaciones en peso de cada elemento en cada una
de las aleaciones a construir, se utilizd un programa desarrollado en el grupo
transformaciones de fases. Introduciendo como datos las concentraciones en
porcentaje atébmico y el peso de la masa de aleacién, se obtiene como
resultado el peso de cada elemento puro necesario para construir la aleacion.
Este programa fue modificado para permitir ajustar los pesos de aluminio, silicio
y molibdeno al peso de los trozos de uranio puro, que resultaban ser los mas
dificultosos de seccionar por su riesgo radiologico.

Aleaciones Y S Al Mo
At. % | Wt. % | At. % | Wt.% | At. % | Wt.% | At. % | Wt.%

UsSis 37,5 79,8 62,5 20,2 - - - -
AlazsMosUs 11,32 48,05 - - 81,14 | 39,04 | 7,54 | 12,91

Tabla lll-1. Aleaciones fabricadas.

Los elementos puros fueron cortados en trozos de hasta 50 mms3. Para
desengrasar la superficie producida durante el corte se limpiaron en un bafio de
éter etilico tibio durante un minuto. Posteriormente fueron desbastados con
papel abrasivo y decapados para eliminar oxidacion con las siguientes
soluciones:

Uranio: acido Acético 50%, acido Nitrico 50%, diluidos en agua al 50% y
concentrando gradualmente hasta observar el atague superficial.
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Molibdeno: acido Clorhidrico 40%, acido Nitrico 40%, acido Fluorhidrico
20% hasta observar el ataque superficial.

Aluminio: Hidroxido de Na diluido al 1% en agua destilada sumergido
durante aproximadamente 1 minuto.

Silicio: acido Fluorhidrico diluido al 1% en agua destilada sumergido
durante aproximadamente 1 minuto.

Finalmente cada uno de los materiales fueron pasivados en agua
destilada para cortar el ataque quimico superficial.

Las fundiciones de los botones de las aleaciones se realizaron en un
horno de arco con electrodo no consumible de tungsteno y chill (sumidero de
calor) de cobre de suficiente tamafio como para asegurar rapido enfriamiento.
Para evitar la absorcion de oxigeno, la camara de fusion se prepara para
trabajar bajo una sobrepresion de 1 atmadsfera y flujo de una corriente de argén
de alta pureza, posterior al evacuado del aire mediante bomba de tipo de vacio
primario hasta 10 atmoésferas. Dentro del horno se colocd a manera de getter
(acaparador de gases) del posible oxigeno residual, una viruta de Zr que se
funde al comienzo del proceso. Las condiciones de cada etapa de la fundicion
fueron: intensidad de corriente entre 100 y 200 A y duracion entre 30 y 60
segundos. Se refundieron 5 veces cada una de las aleaciones, girando el boton
formado, para promover el correcto mezclado de los componentes. De esta
forma se obtuvo un botdn de UsSis de 25 gramos y otro de AlssMosUs de 20,8
gramos de peso respectivamente.

Para asegurar que la composicién definitiva de cada aleacion fuera la
nominal prevista y que no haya habido pérdida de elementos puros por
evaporacion o sublimacion durante la fusion, se pesaron los botones una vez
elaborados en el horno, comprobandose que la pérdida con relacién a los
materiales componentes iniciales era despreciable.

Il.1.b. Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos sobre la aleacion AlasMosUs fueron realizados
para lograr la homogenizacion en composicion.

Los mismos se llevaron a cabo en hornos convencionales regulados en +
2 °C. Las muestras de la aleacién fueron acondicionadas en pequefios
paguetes de laminas de tantalio especialmente disefiados para evitar contacto
directo con el cuarzo de los tubos en donde fueron colocadas. A continuacion
se realiz6 vacio de 10 atm durante 24 h en los tubos, para luego ser llenados
con argdén a una presion tal que, a la temperatura del tratamiento, fuera
levemente mayor que la atmosférica. Finalmente los tubos de cuarzo fueron
sellados.
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Después de la permanencia en el horno de tratamiento, los tubos fueron
retirados rapidamente y enfriados por inmersidbn en agua sin provocarse la
rotura de dichos tubos (templado rapido).

El boton de la aleacion UsSis quedd sumamente tensionada después del
proceso de fundicion de manera tal que a poco de haber solidificado se
pulverizé naturalmente dando origen a un fino polvo de granulometria entre 100
y 300 um (Figura IlI-1). Por tal motivo no se le hizo tratamiento térmico.

Figura Ill-1. Botén pulverizado de Aleacion UsSis

Il.1.c. Corte e inclusidén

El botén de aleacion AlssMosUs fue seccionado en rodajas con una
cortadora Struers Secotom 10 utilizando un disco de diamante de 0,6 mm de
espesor (Figura 111-2).

Figura 111-2. Botén seccionado de aleacion AlasMo4Us

Algunos trozos mas grandes de la aleacion UsSis y las rodajas del
AlssMosUs fueron incluidos en resina epoxi conductora en una maquina para
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incluir automatica. Los parametros de inclusion fueron establecidos en 250
Kg/cm? de presién a aproximadamente 150 °C durante 20 minutos. Esto
permiti6 lograr la correcta conduccion de corriente en las técnicas de
caracterizacion que involucran el bombardeo de electrones (microscopia
electronica de barrido (SEM) y microsonda electronica (EPMA)).

[ll.1.d. Pulidos y ataques

Las muestras de las aleaciones fueron preparadas para las distintas
técnicas de caracterizacion por pulido con papeles abrasivos de carburo de
silicio de granulometria 220, 320, 400, 600 y 1200 con lubricacion acuosa y en
maquina rotativa con pasta de diamante de 6 y 1 um en pafos lubricados con
etilenglicol.

Finalmente se enjuagaron con abundante agua destilada y alcohol etilico
y se secaron con aire caliente.

lll.2. Equipos y metodologias para caracterizacién y mediciones
lll.2.a. Microscopia 6ptica (MO)

Las muestras de las aleaciones tanto en estado de fundicibn como
tratadas térmicamente fueron observadas en microscopio metalografico de
platina normal con triocular marca Olympus modelo BX-60M con aumentos de
50x, 100x, 200x, 500x y eventualmente 1000x. En ocasiones se utilizd luz
polarizada para diferenciar la fase hexagonal compacta que polariza la luz de la
cubica centrada en el cuerpo que no polariza. Esta etapa permiti6 hacer una
primera identificacion de las fases. La confirmacion definitiva de cada una de
ellas se realiz6 mediante la comprobacion por los otros métodos de
caracterizacion. La totalidad de las micrografias realizadas fueron obtenidas en
este equipo digitalizando y adquiriendo las imagenes con un sistema
denominado Matrox.

[11.2.b. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los microscopios electronicos de barrido Phillips modelo PSEM 500 y de
efecto de campo FEI modelo QUANTA 200 fueron utilizados para observar y
obtener imagenes de electrones secundarios y electrones retrodifundidos de la
microestructura de las aleaciones.

Se utilizo el sistema de analisis de rayos X dispersivos en energias EDS-
EDAX Phoenix 3.2 para realizar determinaciones de concentracion
semicuantitativas de las distintas regiones de las muestras observadas
previamente.
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[l1.2.c. Difraccion de rayos X (XRD)

La identificacion de las fases que componen las muestras se hizo
mediante analisis de las figuras de difraccion de rayos X. Para conseguir los
difractogramas se utilizé radiacion Ka del Co en un difractémetro tipo Philips PW
3710 y PANalytical-Empyrean con PIXCEL 3d Detector con radiacion Ka Cu. Para
este método de andlisis se utilizaron muestras en polvo exclusivamente para
minimizar el efecto de deformacion de los picos de difraccion por textura del
material.

La muestra de la aleaciobn UsSis se tomé del polvo resultante antes
descripto. La muestra de polvo de la aleacién AlssUsMos fue producido por
molienda en un mortero de 4gata a partir de pequefios trozos obtenidos por
rotura por impacto de las rodajas cortadas del boton de fundicion.

I11.2.c.1 Seleccién de films anticontaminacién

La utilizacion de polvos trae como consecuencia la posible contaminacion
superficial de los equipos de difraccion. Con el objetivo de evitar dicha
contaminacion, se descart6 el uso de los dispositivos propios de estos equipos
para el montaje de polvos (que involucra solo un compactado por presion
manual sobre un soporte) y se opt6 por adherirlos a una cinta bifaz marca 3M
previamente pegada sobre un vidrio portaobjetos.

Esta cinta bifaz ha sido seleccionada para este tipo de practicas ya que
no presenta picos de difraccién en el rango angular habitual de trabajo.

El difractometro Philips PW 3710 posee una configuracion de difraccién
conocida como 6-20 (lo cual implica que la muestra rota a medida que el
ensayo avanza). Debido a esta caracteristica configuracional del equipo y al
hecho de que se analizan muestras irradiadas, se decidié cubrir las muestras
montadas sobre las cinta bifaz con un segundo mecanismo de seguridad. Con
este objetivo, se ensayaron dos films diferentes: el primero consistia en un film
polimérico tipo Scotch® de la marca 3M y el segundo en un film de resina
poliamidica cuyo nombre es Kapton® de la firma DuPont.

Los criterios de seleccion fueron:

1-  Menor absorcion de radiacion X incidente de modo de
maximizar la intensidad que llega a la muestra.

2- Minimizar la cantidad de picos de difraccion
correspondientes al film, que se agregan al difractograma.

3-  Minimizar el aumento de fondo a bajo angulo caracteristico
de este tipo de films, que pudiera enmascarar un aumento del fondo
de difraccion de una muestra que pudiera revelar la presencia de
algun grado de amorfizacion.
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Para el ensayo de ambos productos se realizaron los difractogramas de
Rx primeramente sobre una muestra de Al 6061 desnudo (para detectar cuales
eran los picos caracteristicos) entre 20°<26<55° y posteriormente se adhirié al
Al 6061 cada uno de los films donde se obtuvieron los diagramas mostrados en
la Figura IlI-3. Por comparacion de los tres graficos se puede observar que
ninguno de los films introduce picos de difraccion a los caracteristicos del Al
6061, pero la resina poliamidica Kapton® presenta mucho menor atenuaciéon a
la radiacién X que la Scotch® e introduce un menor aumento del fondo a bajo
angulo.

500

—— Al6061Kapto ‘
—— Al60613M
400 Al6061

300 1

200 + ‘

Intensidad

100 4

26()

Figura I11-3. Comparacion de difractogramas Al6061 con films 3M y
Kapton

La tension de aceleracion del haz del tubo de rayos X fue de 45 kV con
una corriente de 40 mA.

Los datos fueron procesados mediante el programa PC-APD que contiene
el sistema de analisis que acomparia el difractometro. El posterior andlisis de
las figuras de difraccion fue hecho utilizando el programa PowderCell 2.4 el
cual permite identificar las estructuras cristalinas de las fases presentes por
comparacion directa entre los difractogramas tedéricos de cada una de ellas y el
difractograma experimental de la muestra estudiada.

[11.2.c.2 Difraccion de amorfos versus cristales
En un sdlido cristalino la disposicién de sus atomos guarda una simetria.
Por esa razén, su diagrama de difraccion por rayos X muestra varios picos muy

bien definidos a unos angulos determinados. Con los datos de la intensidad y
de la posicion angular, asi como las férmulas de interaccion entre rayos X y el
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sélido, se puede calcular la posicion de los atomos en ese sélido. En la Figura
I11-4 se representa el diagrama de difraccion de un sélido cristalino.

Crtakdograemim von Matrmarnioroemidl sl (Mo Sirubdr, kubduch)

L) Lol

Figura lll-4. Diagrama de difraccion de un solido cristalino.

En un solido amorfo, los atomos estan colocados al azar, debido a lo cual,
en su diagrama de difraccién se observan pocos picos, en general uno, que se
caracteriza por una gran anchura angular. Analizando la anchura angular del
pico junto con la intensidad y el tipo de interaccion, se puede obtener la funcién
de distribucion radial, que da la distancia a primeros vecinos. En la Figura IlI-5
se representa el diagrama de difraccién caracteristico de un sélido amorfo.
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Figura IlI-5. Diagrama de difraccién de un sdélido amorfo.

36



En un sélido que presenta cierto grado de amorfizacion inducida por
fisibn se observa una combinacién de los picos caracteristicos de
difraccién de la microestructura que aln permanece en estado cristalino y
un aumento en la intensidad del fondo. Este aumento no es constante para
todo el rango angular sino que tiene las mismas caracteristicas del
difractograma presentado para un sélido amorfo. En la Figura IlI-6 se
representa el diagrama de difraccién de un soélido cristalino parcialmente
amorfizado

[ = Fondo

- Difractograma

Intensidad ( CPS)

-

10 20 30 40 50 l 60 ‘ 70
Angulo de reflexion 20 ( grados )

Figura Ill-6. Diagrama de difraccién de un sélido cristalino parcialmente
amorfizado.

[11.2.d. Microsonda electronica (EPMA)

Las composiciones de las fases en equilibrio de las aleaciones fueron
determinadas por microanalisis cuantitativo en un equipo de microsonda
CAMECA SX-50 mediante andlisis de la radiacion x caracteristica dispersada
en longitudes de onda por cristales monocromadores.

Para llevar a cabo el microanalisis se utilizaron tres metodologias
diferentes: a) realizando determinaciones en volumenes convenientes del
orden de 1 micrén cubico de una dada fase y al azar, b) haciendo mediciones
sobre una cierta cantidad de areas de 10 x 10 um de manera que en cada una
de ellas se incluye a todas las fases de la muestra y c) en cien puntos
continuos linealmente ubicados y espaciados uniformemente cada 1 um
atravesando diferentes fases de las aleaciones.
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Para las determinaciones analiticas de la composicion se trabajé con un
potencial de aceleracion del haz de electrones de 20 kV y 20 nA de corriente en
caja de Faraday, re calibrando el equipo antes de cada sesion de analisis,
utilizando patrones calibrados de los elementos puros, U de 99,99 % en peso,
Al de 99,999 % en peso, Si de 99,999 % en peso y Mo de 99,999 % en peso.

[11.3. Preparacion de muestras para irradiacion

Para la irradiacion de las aleaciones en el Reactor RA1 se tomaron
fracciones en peso de 1 gramo de polvo de cada aleacion. Estas muestras
fueron introducidas en un cilindro de 8 mm de diametro y 30mm de altura,
construido por enrollamiento de papel de aluminio de calidad comercial de 0,02
mm de espesor sobre una varilla matriz con un total de 8 capas. El espesor del
recipiente alcanzado (160 micrones) garantiza que los productos de fisidbn no
atraviesen la pared del mismo y queden contenidos. Cada uno de sus extremos
fue cerrado por presion con una pinza de fuerza.

Ambos cilindros conteniendo los polvos de las aleaciones fueron
acondicionados dentro de recipientes estancos de aluminio de utilizacién
estandar para la irradiacion de muestras. Estos fueron posteriormente
colocados dentro del canal de flujo neutrénico térmico del nucleo del reactor.
En ambas irradiaciones se procurd que el dafio fuera producido principalmente
por los fragmentos de fisién. De alli la eleccion del sitio de irradiacion.

[11.4. Planificacidon de las irradiaciones

Para la planificacibn de la irradiacion con neutrones se tuvo en
consideracion principalmente alcanzar un nivel de dafio por radiacion en las
aleaciones del orden de los 0,02 dpa como parametro principal de célculo para
lograr bajos niveles de activacion de los materiales, de manera tal que se
puedan obtener tiempos de decaimiento radiactivo razonables como para poder
efectuar la caracterizacion sin la utilizacion de celdas calientes para su
preparacion.

[ll.4.a. Calculo del dafio por irradiacién de la Aleacion UsSis

Masa Molecular

3x238 gr de U + 5x28 gr de Si= 854 gr/mol

En 1 gramo de aleacién hay 1,171x10-3 moles de UsSis.

Como en 1 mol de aleaciéon hay 6,023x10%® moléculas de UsSis, en 1

gramo de aleacion habra 7,05x10%° moléculas de UsSis. Este nimero se
corresponde con un total de &tomos de U y Si de 5,6423x102%.
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Asi la cantidad total de &tomos de Uranio en la aleacion sera de 2.11x10%*
atomos. Como el Uranio utilizado es depletado, contiene el 0,2% del is6topo
fisil U23°, el nimero atomos de este is6topo es No = 4,22x10*® atomos.

El nUmero de fisiones producidas en una aleacion de U que contiene No
atomos del isotopo fisil sometido a un flujo ® de neutrones térmicos de
aproximadamente 0,025 eV de energia durante un tiempo de irradiacion t que
presenta una seccién eficaz microscoépica o de fision esta dado por:

N° fisiones = ¢ Xt X o X N, =1,382x10%°

Donde ® =7x10! neutrones/ cm?xseg (en el RA1)
t =221 horas (*)
o = 588 barn [18]
(*) Este tiempo fue estimado para producir los dpa descriptos en el punto IlI-4

Se considera que la fision de un atomo de U?Z® provoca ~10°
desplazamientos atomicos en sus atomos vecinos [17]. Por lo tanto en un
gramo de aleacion irradiado el numero de desplazamiento relativo a un atomo
(dpa) sera:

p N° fisiones x N°desplazamientos por fision
pa =

N°de atomos totales

dpa = 0,0245

Se determina este valor de desplazamientos por &tomo como parametro
inicial de célculo del tiempo de irradiacion de la aleacion AlssUsMos para poder
hacer una comparacion del comportamiento de ambas estructuras cristalinas
ante el mismo dafio por radiacién neutrénica.

[II.4.b. Calculo del tiempo de irradiacion de la Aleacion AlasUsMoa4

Masa Molecular
43x27 g de Al + 6x238 g de U + 4x96 g de Mo= 2973 gr/mol

En 1 gramo de aleacién hay 3,36x10“ moles de AlssUsMoa.

Como en 1 mol de aleacién hay 6,023x1023 moléculas de AlssUsMos, en 1
gramo de aleacion habra 2,02x10%° moléculas de AlssUesMos. Este nimero se
corresponde con un total de &tomos de Al, Uy Mo de 1,076x10?%2.

Asi la cantidad total de atomos de Uranio en la aleacion serad de
1,214x10%1 atomos. Como el Uranio utilizado es depletado que contiene el
0,2% del is6topo fisil 23°U, el nimero atomos de este isétopo es No = 2,43x1018
atomos.
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N°desplazamientos = dpa x N° dtomos totales = 0,0245 x 1,076x10%2
= 2.62 x 102?° desplazamientos

Como se dijo anteriormente, la fisién de un atomo de ?2°U provoca ~10°
desplazamientos atdmicos en sus &tomos vecinos. Por lo tanto en un gramo de
aleacion irradiado el nimero de fisiones del isétopo fisil sera de 2.62x10%.

Asi, el tiempo de irradiacion de la aleacion AlssUsMo4 estara dado por la
siguiente expresion:

N°de fisiones
¢ x 0 xNo

Tiempo de irradiacion =

2,62x10%°
= = 2,621 x10° seg =

7x1011 mx 588 barn x 2,43x1018

Tiempo de irradiacion = 728 horas = 30,33 dias
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
IV-1- Compuesto UsSis

IV-1-a - Proceso de fabricacion y caracterizacion del compuesto
UsSis.

Para la fabricacion de la aleacion UsSis, los elementos puros Siy U se
fundieron segln la concentracion estequiométrica UsSis. A esta aleacion la
denominaremos UsSis-AC (As Cast o de fundicion). A poco tiempo de
transcurrida la fusion de la muestra, la misma se transform6 en polvo
naturalmente sin ninguna accion externa.

Las imagenes de microscopia Optica siguientes (Figuras V-1 y IV-2)
muestran las particulas de polvo que fueron incluidas y preparadas
metalograficamente donde se observan las fisuras producidas durante el
proceso de solidificacion.

Figura IV-1. Particula de polvo de aleacion UsSis-AC. MO
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Figura IV-2. Particulas de polvo de aleacion UsSis-AC. MO

La importante diferencia entre el nimero atomico del Siy el U, permite
obtener informacién de la cantidad de fases presentes en la muestra a través
de las imagenes de electrones retrodifundidos obtenidas por SEM. Las Figuras
IV-3 y IV-4 corresponden a dos particulas representativas de la muestra.

RIS 5 5 Y gi*% S >
9/18/2013 | HV | HFW [mag O| WD | det
11:48:49 AM |30.00 kV |74.6 pm| 4 000 x |{11.9 mm | BSED Inspect F50 - FEG

Figura IV-3. Aspecto general de las particulas representativas de la
aleacion UsSis-AC. SEM BSE

42



- ,"

g
v

982013 | AV | AFW [mag O] WD | det
12:17:59 PM |30.00 kV| 249 uym | 1 200 x [11.9 mm| BSED Inspect F50 - FEG

Figura IV-4. Aspecto general de las particulas representativas de la
aleacion UsSis-AC. SEM BSE

Como puede observarse en las Figuras IV-3 y V-4, dentro de las
particulas de la aleacion UsSis-AC pudieron identificarse regiones con cuatro
tonos de grises diferentes (indicadas con los nimeros 1 a 4 en las imagenes
anteriores) los cuales estarian indicando la presencia de, al menos, cuatro
fases. Es de destacar que las regiones mas claras identificadas con el nimero
4 fueron encontradas en un nimero muy chico de particulas y en muy poca
cantidad. En este sentido, la Figura IV-3 seria representativa de practicamente
toda la muestra siendo importante destacar que la fase indicada como 2
presenta una gran cantidad de fisuras que no progresan hacia la fase indicada
con el numero 1. Estas dos fases se encontrarian en iguales proporciones
dentro de la muestra.

En las Figuras IV-5 a IV-8 se muestran los espectros de RX obtenidos por
EDS correspondientes a las cuatro regiones presentes en la aleacion.
Comparando las Figuras IV-5 y IV-6 no se observan diferencias significativas
entre ellas. Con respecto a la Figura V-7 es de destacar la presencia del pico
caracteristico del oxigeno permitiendo proponer que la Zona 3 corresponde a
oxidacion provocada por exudacion de la muestra a través de las grietas y
fisuras. Al comparar el espectro de la Figura V-8 con los de la Figuras IV-5y
IV-6 se observa una disminucion en la intensidad del pico de Si y un aumento
del de U.
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Figura IV-7. Espectro de RX Figura 1V-8. Espectro de RX
correspondiente a la Zona 3. EDS correspondiente a la Zona 4. EDS

Las estructuras cristalinas correspondientes a las fases UsSis, USiz2-x y SiU
(en muy baja proporcion) junto con el oxido superficial O2U fueron identificados
por XRD, (Figura 1V-9). De la comparacion entre este analisis y el realizado por
SEM —-EDS, se propone que la Zona 1 corresponde a la fase UsSis, la Zona 2 a
USiz2x, la Zona 3 a UO2 y la Zona 4 a USi. Este analisis confirma la presencia
del compuesto de UsSis en la aleacion UsSis-AC.
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Figura 1V-9.- Aleacion UsSis-AC. Identificacion de estructuras cristalinas.
XRD.

El polvo de aleacion de UsSis-AC fue irradiado en el reactor RAL1 durante
221 h para alcanzar 0,02 dpa. Después de la irradiacion la muestra se dejé
durante un periodo de decaimiento de 270 dias en almacenamiento en seco
hasta llegar a las dosis seguras para ser manipulado. Daremos de ahora en
mas la denominacion de UsSis-AC-I a la aleacion UsSis irradiada.

IV-1-b- Caracterizacion del compuesto UsSis-AC-l post-irradiaciéon

De las observaciones de SEM que se realizaron para la aleacién UsSis-
AC-l presentadas en las Figura IV-10 se puede inferir que el aspecto general
de las particulas después de la irradiacion no mostré un cambio significativo en
su morfologia, observandose la presencia mayoritaria y en similares
proporciones de al menos dos fases.
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Figura IV-10. Aspecto general de particulas representativas de la aleacion
UsSis-AC-1. SEM.

Mediante el andlisis por XRD se identificaron las mismas estructuras
cristalinas en la aleacion 3-AC (Figura IV-11) no habiéndose observado
cambios en el nivel de fondo del difractograma, que podrian estar asociados a

ciertos indicios de una posible amorfizacién inducida por la irradiacion
neutronica.
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Figura 1V-11 Aleacion UsSis-AC-I. Identificacion de la estructura cristalina.
XRD

Con respecto al andlisis cualitativo por EDS, tampoco se observo un
cambio en la proporcién de las fases presentes en la aleacion UsSis-AC-l ni la
aparicion de nuevas fases inducidas por irradiacion. Esto se observa en las

Figuras 1V-11 y IV-12 siguientes que son comparables con los espectros EDS
obtenidos en la aleacion UsSis-AC.

11192.168.0.2\shareddata{GME-201 {GME-2014-026te dax 5.5pc

Label A: edax §

UM

-

400 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Figura IV-11. Espectro de RX correspondiente a la fase UsSisen la
Aleacion UsSis-AC-1. EDS

1192.168.0.2\shareddata\GME-201 AGME-201 4-026\edax b.spc

Label A: edax &

100 8.00 12.00 16.00 20,00 24.00 28.00 32.00 keV
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Figura IV-12. Espectro de RX correspondiente a la fase USi2xen la
Aleacion UsSis-AC-I. EDS

A partir de la comparacion de los espectros de las Figuras IV-9 y IV-11,
puede deducirse que ninguna de las fases presentes en la aleacibn muestra
evidencia de amorfizacion inducida por fision para un nivel de dafio de 0.02dpa.

IV-2- Compuesto AlasMo4Us

IV-2-a - Proceso de fabricacién, caracterizacion e irradiacion del
compuesto AlssMosUs

Para la obtencion de esta aleacion se partid inicialmente de la
composicién estequiométrica teniendo como producto de la fusién la aleacion
AlasMo4Us-AC, pero por razones que se explicaran seguidamente fue necesario
recalcular la concentracion atémica de cada elemento puro para lograr el
compuesto de interés. Por este motivo, para obtener la aleacion de interés, se
fundié el compuesto AlzoMo7Us-AC.

A diferencia de lo sucedido para la aleacion UsSis-AC, el compuesto
AlssMosUs no se pudo obtener a partir de la estructura de fundicidn
directamente, siendo necesario el disefio de diferentes tratamientos térmicos
para lograr el compuesto de interés.

En la TABLA IV-1 se presentan las denominaciones asignadas,
concentracion inicial y tratamiento térmico correspondiente al proceso de
obtencion del compuesto AlssMosUs.

Concentracion para la fundicion (% )
Nombre de la at) Tratamiento
muestra Al Mo U Térmico
AlasMoaUes-AC 81.15 7.61 11.24 No
AlazMosUe-TT1 81.15 7.61 11.24 240hs -500°C

TABLA IV-1. Nombre asignado, Concentracion inicial, Tratamiento térmico
para la obtencion del compuesto AlssMo4Us

Una vez finalizada la fundicion de la muestra AlssMosUs-AC se realizé un
analisis quimico de la misma mediante el cual se corrobor6 que la
concentracion real presentaba una disminucion en el porcentaje de Mo
respecto de su concentracion inicial (TABLA 1V-2).
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Concentracion inicial antes Concentracion real luego
de la fundicion de la fundicion
Al Mo U Al Mo U

0,

% en 39.1 13 478 41.12 9.54 49.34
peso

%
. 81.15 7.61 11.24 83.37 55 11.1
atobmico

TABLA IV-2. Concentracion de la muestra AlssMosUs-AC antes y después
de la fundicién

El estudio de las estructuras cristalinas presentes en la muestra (Figura
IV-13) permitio identificar las fases UAls, UAls y Al2oMo2U no pudiéndose
identificar ningun pico correspondiente a la estructura cristalina de la fase
AlasMosUs. Los picos de baja intensidad y posicion angular 26 = 22°, 31.2° y
38.5° corresponden a la difraccion de la fase UAls (mayoritaria dentro de la
muestra) para la radiacion K del Co.

[ty

EYETE T

-ALAU 200
-ALZOMOZU 600
-Ald3UEMod - az cast UDF

11

4263 L

220

oLl

Figura 1V-13. Difractogramas de la muestra AlasMosUs-AC. XRD
La observacion de la imagen generada por electrones retrodifundidos con

SEM permitié corroborar la presencia de al menos tres fases dentro de la
muestra (Figura IV-15).
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Figura IV-15. Imagen de electrones retrodifundidos de la aleacion AlssMosUse-
AC. SEM BSE

Con el objetivo de promover la formacion y crecimiento de la fase de
interés, AlssMos4Us, se tratd la muestra térmicamente a 500°C durante 240h
(muestra AlssMo4Us-TT1) y se realizé una nueva identificacion de estructuras
cristalinas (Figura 1V-14). En este caso las fases identificadas fueron las
mismas mencionadas anteriormente siendo la Unica diferencia la relacion de
intensidades de los picos correspondientes a cada una de ellas. Una
comparacion de ambos difractogramas permitid concluir que el tratamiento
térmico realizado promovié un aumento de la cantidad relativa de las fases
UAls y AlzoMo2U y una disminucion de la fase UAls.

4031 T T T
-aL3l 13.0%
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-a&L20M020 43.5%
-Al43UEMod - después de TT - carto UDF

236 L
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Figura IV-14. Difractogramas de la muestra AlasMo4Us-TT1. XRD
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En este difractograma se observa un mayor nimero de picos de baja
intensidad los cuales corresponden nuevamente a la difraccion para la
radiacion KB del Co, pero en este caso de la fase UAls. Al igual que para la
muestra AlssMosUes-AC, no se identificaron picos que pudieran ser asociados
con la presencia de la fase AlssMosUs concluyéndose entonces que este
tratamiento térmico no habia promovido su formacion.

En la Figura IV-15 se presenta la ubicacién en un triangulo de Gibbs de
las concentraciones de todas las fases identificadas por difraccion de rayos X
(UAI3, UAls y Al2oMo2U), la fase de interés que se desea obtener (AlasMosUs) y
la concentracion global real de la muestra obtenida del andlisis quimico
realizado luego de la fundicion. Como puede observarse, la concentracion
global de la muestra se encuentra en el interior de un triangulo cuyos vértices
corresponden a las fases UAls, UAls y AloMo2U por lo que cualquier
tratamiento térmico que se le realice a esta muestra sOlo cambiara la
proporcion relativa de las fases pero no promovera la formacioén de la fase
buscada.

Al Mo U,

Al, Mo,U

AlU

AlLU
Concentracion real
de la muestra

"> p O e

95 100

Figura IV-15. Tridngulo de Gibbs con la concentracion global de la
muestra y las concentraciones de las fases AlssM0o4Us, UAl3, UAls y Al2oMo2U.

A partir de estos resultados obtenidos, y viendo que no se pudo obtener el
compuesto de interés AlssMosUs, se fundid una nueva muestra siguiendo los
detalles experimentales de concentracion inicial y tratamiento térmico de
homogeneizacion descriptos en [16]. Segun describen los autores, para poder
obtener una muestra mayoritariamente formada por la fase AlssMoasUs, la
fundicion debe realizarse partiendo de una mayor cantidad de Mo y menor
cantidad de Al que la estequiométrica correspondiente a la fase de interés. El
tratamiento térmico de homogeneizacion propuesto es de 384h (2 semanas) a
950°C.
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Una vez fundida la muestra se observd la presencia de Mo puro
remanente por lo que el botdén se cortdé con sierra de diamante rapida y se
refundié segun lo detallado en procedimiento experimental. Esta segunda
fundicién redujo el tamafio del Mo puro pero no logré eliminar por completo
esta inhomogeneidad. La muestra luego de la segunda fundicién es la que se
denomino AlsoMo7Us-AC en la TABLA 1V-3.

Nombre de | Concentracion para la fundiciéon
Orrr?uZtr: a (% at) Tratamiento Térmico
Al Mo U
AlsoMo7Us-AC 76.1 13.4 11.3 No
- [0) -
AlioMo7Us-TT2 76.1 13.4 113 | A8 5%%;5 384h

TABLA 1V-3. Nombre asignado, Concentracion inicial, Tratamiento térmico
para la aleacién AlsoMo7Us

La Figura IV-16 muestra una micrografia SEM de la muestra AlsoMo7Ue-
AC en la que se observan por lo menos tres fases diferentes sefialadas con los
nameros 1, 2 y 3. Para cada una de ellas se presenta el diagrama EDS con los
elementos identificados los cuales pueden observarse en las Figuras IV-17 a
IV-19. La zona 1 corresponde a una fase formada por los tres elementos
constitutivos de la muestra (U, Mo y Al), la zona 2 Unicamente por U y Al y la
zona 3 corresponde a Al puro remanente. El analisis de las estructuras
cristalinas realizado a esta muestra, Figura IV-20, indico la presencia de las
fases AlssMoaUs, UAls, Al'y, en menor cantidad, UAls. Estos resultados permiten
asociara zona 1 con la fase ternaria de interés AlasMosUe (Figura IV-17), la zona
2 con UAlsz y/o UAls (Figura IV-18) y la zona 3 con el Al puro remanente (Figura
IV-19).
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Figura IV-16. Micrografia de la muestra AlsoMo7Ues-AC e identificacion de
las distintas zonas observadas. SEM SE

DAEDAXI2\Usuarios (SEMyEDSAMARCE\23may12\A1433-1.5pc

Label A: 716

Mo

2.00 4.00 6.00 §.o0 10.00 1200 14.00 16.00

Figura IV-17. Determinacion puntual de concentracion en la zona 1 de la
aleacion AlsoMo7Us-AC. EDS
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Figura IV-18. Determinacion puntual de concentracion en la zona 2 de la
aleacion AlsoMo7Us-AC. EDS
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Figura IV-19. Determinacion puntual de concentracion en la zona 3 de la
aleacion AlsoMo7Ues-AC. EDS
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Figura IV-20. Identificacion de estructuras cristalinas de la muestra AlsoMo7Ue-
AC. XRD

Dada la presencia de Al puro remanente en la muestra y teniendo en
cuenta que su temperatura de fusion es 660°C, se realiz6 un tratamiento de
48h a 580°C, de modo de promover su difusién evitando asi que se funda
durante el tratamiento térmico de homogeneizacién de 384h a 950°C.

Luego de los tratamientos térmicos, se realizé a la muestra AlaoMo7UeTT2,
la identificacion de estructuras cristalinas (Figura 1V-21) pudiendo identificar las
estructuras cristalinas de las fases AlasMo4Us y, en menor cantidad, UAls como
las Unicas fases presentes en la misma.
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Figura IV-21. Identificacion de estructuras cristalinas de la muestra

AlaoMo7Ues-TT2. XRD

Se realiz6 también un conjunto de 100 mediciones de concentracion
tomadas en forma de barridos localizados en distintos sectores de la muestra.
Uno de estos barridos se presenta en la Figura 1V-22. El conjunto total de todas
las determinaciones se grafic6 en un Triangulo de Gibbs junto con la
concentracion tedrica de la fase de interés AlssMosUs de modo de obtener una
comparacion rapida y directa, Figura 1V-23
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Figura IV-22. Mediciones de concentracion la muestra AlaoMo7Ues-TT2.

EPMA
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® Mediciones experimentales
® Concentracion tedrica
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Figura IV-23. Triangulo de Gibbs con la concentracion nominal de la
aleacién de interés y las mediciones experimentales obtenidas por EPMA.

En las Figuras IV-22 y IV-23 se observa que la concentraciéon de los
puntos medidos se encuentra alrededor de la composicion nominal de la fase
buscada con cierta dispersion propia de la técnica propiamente dicha. Esto
permite concluir que la muestra AlsoMo7Ue-TT2 estd mayoritariamente formada
por la fase AlasMosUs y un pequefia cantidad de UAls, no habiendo indicios de
la presencia de UAls4 o Al puro.

Un gramo del polvo obtenido de la aleacion AlsoMo7Us-TT2 (como es
descripto en 1ll-2-c) fue irradiado en el Reactor RA1 (segun el plan de
irradiacion descripto en l111-4) habiendo finalizado este proceso en Febrero de
2014 después de varios imprevistos en el funcionamiento del reactor.
Actualmente se encuentra en periodo de decaimiento en pileta seca, y debido a
los niveles de actividad que presenta, no se pudo aun realizar el estudio post-
irradiacion, motivo por el cual no se presentan los resultados en esta tesina.
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CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo consistio en estudiar, independientemente, los
efectos de la irradiacion con neutrones en compuestos UsSis y AlasMosUs. Con
este objetivo, dos aleaciones parcialmente formadas por estas fases se
irradiaron en el reactor RA1 hasta 0,02 dpa. Los primeros resultados de esta
investigacion llevan a las siguientes conclusiones:

Se puso a punto el método de fabricacion de una aleacibn compuesta
principalmente por la fase UsSis desde la composicion estequiométrica, y a
partir de su caracterizacion microestructural de fundicion se estudid su
comportamiento bajo irradiacion neutrénica, no habiéndose observado cambios
detectables en la morfologia o en la estructura cristalina mediante las técnicas
utilizadas y para los tiempos y flujos neutrénicos a los que estuvo sometida
dentro del reactor. Ademas puede inferirse que no hay indicios de amorfizacion
a las fluencias alcanzadas.

Se puso a punto el método de fabricacidbn de una aleacion compuesta
principalmente por la fase AlasMo4Us desde la composicidn no estequiométrica
pudiéndose alcanzar la composicion de interés mediante tratamientos térmicos
de la estructura de fundicion. Esta aleacion ha sido irradiada en las mismas
condiciones de flujo neutrénico que la aleacién UsSis para poder hacer
comparable el dafio ante las mismas condiciones de irradiacion. Por razones
imponderables, a este compuesto no se le ha podido realizar aun el estudio
post-irradiacion.

Es importante sefalar que esta investigacibn estd en sus inicios e
irradiaciones de mayor duracién, junto con flujos méas altos y utilizando
aleaciones construidas con uranio de mayor enriguecimiento son necesarias
para evaluar con mayor precision el comportamiento de compuestos bajo
irradiacion de neutrones. Sin embargo, el presente trabajo fue fundamental
para encontrar los parametros para la puesta a punto del proceso de
fabricacion de las aleaciones, de los dispositivos de irradiaciéon y el manejo de
muestras irradiadas en relacion con los equipos de caracterizacion.

TRABAJOS FUTUROS

- Fabricacion de aleaciones con U de mayor enriquecimiento.

- Aumentar tiempos v flujos de irradiacion para provocar mayor dafio por
radiacion en las aleaciones de estudio.

- Utilizacion otras técnicas de caracterizacion con mayor sensibilidad y
precision en el estudio post-irradiacion de aleaciones.

Cabe destacar que seria de gran utilidad para poder continuar avanzando
en esta linea de investigacion, poder contar con una instalacion habilitada de
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celdas calientes en la CNEA, que permita el manejo y preparacion para analisis
de las muestras activas salidas del proceso de irradiacién neutrénica.
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