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RESUMEN

En los combustibles “dispersos tipo placa”, las particulas de la aleacién
portadora de U se mezclan con polvo de Al y se colaminan entre placas de una
aleacion de este material. El contacto existente permite que durante el funcionamiento
del reactor exista interdifusion de los elementos constitutivos, con la consecuente
formacion de nuevas fases. Estudios pos-irradiacion evidenciaron un mal
comportamiento de los elementos combustibles asociado posiblemente a la presencia
de alguna de estas nuevas fases. Surge entonces la necesidad de caracterizar la zona
de interaccion. La fase U se encuentra retenida en forma metaestable a la
temperatura de trabajo, es por esto que el conocimiento del inicio temporal de la
descomposicion a distintas temperaturas es necesario para disefiar adecuadamente
las experiencias de difusion quimica, dado que permite alcanzar una relacion de
compromiso entre un crecimiento adecuado para la caracterizacion de los productos
de interaccion y un porcentaje bajo de fase U descompuesta.

En este trabajo se determiné el inicio de la descomposicion de la fase
metaestable U en la aleacion U-7%Mo-1%Zr a distintas temperaturas. Se caracterizé
la zona de interaccion entre U-7%Mo-1%Zr y aluminio y entre U-7%Mo-1%Zr y la
aleacion comercial Al A356 a 550°C. Se destaca que el agregado de circonio acelera
la descomposicion de la fase U, aunque no modifica las fases formables en las zonas
de interaccion U-7%Mo-1%Zr/Al puro y U-7%Mo-1%Zr/Al A356 en relacion a las de U-
7%Mo.

ABSTRACT

In dispersed type fuels, the powdered uranium alloy is mixed with powder of
aluminium and colaminated between plates of an aluminium alloy. The contact
between particles allows material interdiffusion during the operation of the reactor.
This interdiffusion can produce nucleation and growth of new phases. Post irradiation
essays have shown a bad behaviour of the fuel, probably associated with some of this
new phases. Therefore, it's of great importance to characterize the interdiffusion layer.

(U-Mo) alloys are metaestables at work temperature, so it is important to know the
temporal beginning of the decomposition of the metastable phase gJ at different
temperatures allows to design correctly the experimental works on chemical diffusion.
There is always a compromise between the amount of the decomposed phase and the
growth of the interaction products.

In this work, the start of the decomposition of the metastable gJ is determined in
the U-7%Mo-1%Zr at different temperatures and the interaction zones between U-
7%Mo-1%Zr and Al and between U-7%Mo-1%Zr and the commercial A 356 Al alloy
(7.1 wt. % Si) at 550°C are studied. The addition of zirconium to the U-7wt.%Mo alloy
enhances the decomposition of the U phase. Phases formed in the interaction zones
reported in this work are the same to those found in diffusion couples U-7 wt.%Mo/Al or
Al A356 alloy.
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INTRODUCCION

En el aflo 1978, se crea el programa
“Reduced Enrichment for Research and Test
Reactors” (RERTR, ANL-DOE), con el objetivo
de reducir el enriquecimiento de los
combustibles utilizados en los reactores de
investigacion ( 20% del is6topo ***U). Dicha
reduccion genera la necesidad de producir
combustibles con una mayor densidad de
uranio en las aleaciones portadoras que los
componen.

Los reactores disefiados para operar con
altos flujos neutrénicos requieren altas
densidades de uranio, del orden de 8-9
gU/cm®. Las soluciones solidas de uranio en
fase (ctbica), permiten alcanzar estas
densidades y ademas presentan un buen
comportamiento bajo radiacién. Actualmente
se encuentran en etapa de calificacion las
aleaciones de Mo en U (U-Mo), con
concentraciones de soluto comprendidos en el
intervalo 6 a 10 % en peso [1 — 5]. Estas
aleaciones son de facil reprocesamiento y
tienen la capacidad de retener la fase U en
forma metaestable a la temperatura de
operacion.

Durante el proceso de calificacion de los
elementos combustible  fabricados con
aleaciones de U-Mo, se encontraron
problemas de hinchado y porosidad que en
algunos casos derivan en la falla catastréfica
del combustible [6]. Se cree que alguna de las
fases formadas en la zona de interaccion
podria ser responsable de este mal
comportamiento. Es por esto que se han
propuesto distintas alternativas para controlar
la interaccion entre ellos. Uno de estas es el
agregado de un aleante al aluminio, siendo
hasta ahora, el silicio el elemento mas
prometedor. Otra alternativa considerada es el
agregado de un aleante minoritario a la
aleacién U-Mo [7].

Las experiencias de interdifusion fuera
de reactor se realizan como una primera
aproximacién para estudiar el intercambio
difusivo de elementos entre un componente y
otro, permitiendo caracterizar la zona de
interaccion resultante. Existen resultados de
varios estudios publicados, para distintos

pares de difusion quimica U-Mo-X/Al-Y a
distintas temperaturas.

El conocimiento del inicio temporal de la
descomposicion de la fase gU a distintas
temperaturas permite disefiar las experiencias
estableciendo una relacién de compromiso en
donde el tiempo de tratamiento sea tal que
permita un crecimiento de los productos de
interaccion tal que sea posible su
caracterizaciéon sin que el porcentaje de
descomposicién de la fase gU sea importante.
El tiempo de tratamiento al que se sometieron
los pares de difusion se fij6 en base a las
curvas de inicio de descomposicidon
determinadas.

En este trabajo se investiga el efecto que
produce el agregado de circonio a la aleacién
U-7%Mo. El estudio se encara desde dos
puntos de vista relacionados entre si. El
primero esta asociado a la capacidad de
retencion de la fase U debida a la
incorporacién de circonio buscando determinar
el inicio temporal de la descomposicion a
distintas temperaturas y asi definir la curva de
inicio de descomposicion de la fase U en un
diagrama TTT. El otro punto de interés es la
caracterizacion de la zona de interaccion
producida entre la aleacion U-7%Mo-1%Zr y el
aluminio puro y entre U-7%Mo-1%Zr y una
aleacién de aluminio comercial (A356, que
contiene 7,1% en peso de silicio como aleante
principal).

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para este trabajo se fabricaron dos
aleaciones de composicion U-7 % en peso Mo
y U-7 % en peso Mo-1 % en peso Zr,. Las
muestras, de aproximadamente 55 g, se
fundieron en horno de arco eléctrico con
electrodo no consumible de tungsteno y bajo
atmoOsfera de argén de alta pureza. Se
utilizaron como aleantes: U empobrecido, con
una concentracion de *°U < 0,2 % en peso
(27 ppm Fe, 60 ppm Mg y 24 ppm Si, todos en
peso), Mo de pureza 99,97 % (< 20 ppm O,
< 10 ppm N, < 10 ppm C, 100 ppm W, 8 ppm
Siy 2 ppm Ni, todas en peso) y Zr de pureza
99,85 % (420 ppm O y < 170 ppm Fe, ambas
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en peso). No se observaron pérdidas
significativas de material durante el proceso de
fundicion.

Con el fin de eliminar la segregacion
intragranular generada durante la
solidificacion, se realiz6 un tratamiento
isotérmico durante 2 horas a 1000°C, sellando
las muestras en un tubo de cuarzo bajo
atmosfera de argén y, una vez finalizado el
tratamiento, templandolas en agua sin rotura
del tubo. Los tratamientos de envejecimiento
se llevaron a cabo siguiendo el mismo
procedimiento descripto para el tratamiento de
homogenizacion. Se eligieron temperaturas
comprendidas entre 550-340 °C.

En la confeccion de los pares de
difusion, se utiliz6 Al de pureza 4N y una
aleacion comercial de Al denominada Al A356
(7.1 % Si, 0.37 % Mg, 0.1 % Fe, 0.1 % Ti,
0.002 % Zn, 0.001 % Sr, todos los porcentajes
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EU_MO_Zr
Al puro 6 Al A 356
Prensa
U-Mo-Zr

AI puro
U-Mo

# Al A 356

UMoZr

U-Mo-Zr

=)

All0 Al A3S6——s S

en peso). Los componentes se mantuvieron en
contacto durante la  experiencia de
interdifusion mediante una prensa de acero
inoxidable.

Se prepararon dos configuraciones de
muestras. La primera (figura 1a) fue empleada
en la caracterizacion por medio de difraccion
de rayos X. La muestra se monta en una
pulidora de caras paralelas mediante un
soporte de base roscada. Esto permite
exponer sucesivas capas paralelas al frente de
difusién. La segunda configuracion (figura 1b)
es una “multicupla” que permite comparar las
zonas de interacciéon entre U-Mo/Al, U-Mo-
Zr/Al, U-Mo/Al A356 y U-Mo-Zr/Al A356, ya
gue todas ellas estan sometidas a las mismas
condiciones experimentales. Esta muestra se
empleé en la caracterizacion mediante
microscopia Optica, electrénica de barrido y en
las mediciones de composicion.

Zona de
interaccion

g ~~ Soporte de base roscada

=
|

Figura 1. Cuplas construidas para a) difraccion de rayos X b) observacion metalografica, microscopia
electrénica de barrido y mediciones de composicion

Las técnicas de  caracterizacion
empleadas en este trabajo fueron: Microscopia
Optica (Olympus BX60M) vy electrénica de
barrido (FEI QUANTA 200), microanalisis
dispersivo en longitud de onda con
microsonda electrénica WDS (CAMECA SX-
50) y difraccién de rayos X (Philips PW3710).

Mediante microscopia Optica y
electrénica de barrido, se llevé a cabo la
determinacion de la morfologia de las fases
presentes luego de cada tratamiento térmico
de envejecimiento y la medicion de los

espesores de las zonas de interaccion en los
pares de difusion.

La identificacion de la estructura
cristalina de las fases presentes, tanto en los
pares de difusién como en las
determinaciones de inicio de la

descomposicion de la fase U, y la estimacién
de los parametros de red, se realiz6 mediante
analisis de difractogramas de rayos X,
empleando radiacién Ka de Cu a temperatura
ambiente y con rendija fija, sobre muestras
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masivas. El andlisis se llevd a cabo usando el
programa PowderCell.

Las mediciones de composicion se
realizaron en a través de la zona de
interaccion de los pares de difusién, bajo un
potencial de aceleracion 20 KV. El equipo fue
recalibrado antes de empezar cada sesion de
analisis usando patrones de Al, Si, Mo, Uy Zr.

RESULTADOS Y DISCUSION

Luego del proceso de fundicion, se
realizo el estudio de las fases presentes en las
dos aleaciones de (U-Mo). Se observé que en
ambas aleaciones la Unica fase presente era

U, con un gradiente de concentraciones de
Mo. Este efecto se evidencia en los
difractogramas mediante el ensanchamiento
de los picos correspondientes a esta fase y es
producto de la segregacion intragranular que
tiene lugar durante el enfriamiento. Luego del
tratamiento de homogenizacion, la
microestructura resultante en la aleacion U-
7%Mo-1%Zr es de granos equiaxiales de
tamafo homogéneo del orden de los 50 mm,
mientras que para la aleacion U-7%Mo, la
morfologia resultante es en su mayoria de
granos columnares con un ancho que varia
entre 200 y 600 nm. Esto indica que el
agregado de circonio produce un refinamiento
de la microestructura.

CURVA  DE
DESCOMPOSICION

INICIO DE

A altas temperaturas, la morfologia
predominante de la descomposicion es del
tipo-celular laminar (zonas oscuras en la figura
3a), compuesta por placas de fase U
alternadas con ’'U. Esta Ultima es una fase
con la misma estructura cristalina que la fase
U, pero con una concentracion de Mo mayor
y menor pardmetro de red. A bajas
temperaturas, la descomposicion adopta la
morfologia tipo acicular, con agujas de fase
U, descripta por Blake y col como una
estructura Widdmanstatten poco definida
(figura 2b) [8]. Las fases asociadas a la

descomposiciéon de la fase U son las mismas
par U-7%Mo y U-7%Mo-1%Zr.

a)

Figura 2: a) Morfologia tipo celular, U-7%Mo-1%Zr,
430°C, 30h b) Descomposicion tipo acicular, U-
7%Mo, 340°C, 1800h

Del andlisis realizado con difraccion de
rayos X se puede concluir que la fase U
presenta un parametro de red cercano a 3,45
A, mientras que la fase ’'U presenta un
parametro de red cercano a 3,40A. Esto
confirma el resultado expuesto por Dwigth en
[9], en donde se observa que al aumentar la
concentracion de Mo en la fase U, disminuye
el parametro de red de la misma.

En la figura 3 se presentan las curvas de
inicio de la descomposicion obtenidas a partir
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de

los resultados de los andlisis
metalograficos y de difraccion de Rayos X
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Figura 3: Curvas de inicio de la descomposicion
para las aleaciones: a) U-7%Mo b) U-7%Mo-1%Zr

PARES DE DIFUSION

La zona de interaccion observada en el
par U-7%Mo-1%Zr/Al es irregular y con un
espesor que varia entre 25 y 150 nm (figura.
4a), mientras que para el par U-7%Mo-
1%Zr/AIA356 es mas angosta, con un espesor
que varia entre 3 my 12 m (figura 4b). Se
observa la formacién de una zona libre de
precipitados (ZLP), localizada del lado del Al,

de entre 25 y 30 mm de espesor formada por la
disolucion de los precipitados de Si
caracteristicos de la aleaciéon A356. Estos dos
efectos indican que el crecimiento de la ZI se
disminuye por la presencia de Si en la
aleacioén de Al.

a

b)

NS ;
Figura 4. Zona de interdifusién a) U-7%Mo-
1%Zr/Al, 550 °C, 1,5 h b) U-7%Mo-1%Zr/Al A356,
550°C, 15h

En la figura 5a se muestran los
difractogramas de rayos X correspondientes a
distintas profundidades desde el Al hacia el U
para el par U-7%Mo-1%Zr/Al. Las fases
identificadas fueron: gU, aU y Al (presentes en
los constituyentes del par), y las fases UAls,
UAl4, AlxoMoU y AlgisMosUg (presentes en la
zona de interaccion).

En la figura 5b se muestran
difractogramas de rayos

los
X a distintas
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profundidades para el par U-7%Mo-1%Zr/Al
A356. Se observa la presencia de los
constituyentes del par de difusion (Al, Si, Uy
U). Dentro de la zona de interaccion se
identificd la fase U(AI,Si);, con un pardmetro
de red de 4,21 A, quedando al momento de la
presentacion de la tesis, un conjunto de picos
sin identificar
El parametro de red estimado para la
fase U(AI,Si); permiti6 medir en forma indirecta
concentracion de Si en esta fase a partir de un
trabajo presentado por Dwigth en [10]. La
concentracion de Si correspondiente a este
parametro de red es de 25% at.
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Figura 5: Difractogramas de rayos X: a) U-7%Mo-
1%Zr / Al b)U-7%Mo-1%Zr/Al A356

Se realizaron mediciones puntuales
atravesando la zona de interaccion, desde el
Al o la aleacion Al A356 hacia la aleacién de

U, avanzando en pasos de a1l m. Para el par
U-7%Mo-1%Zr/Al, las  mediciones de
composicion no mostraron Al en U-Mo-Zr ni U,
Mo o Zr en el Al y permiten confirmar la
presencia de la fase UAI4 identificada
mediante difraccion de rayos X.

En la figura 6a se muestran los valores
de concentracibn medidos para el par U-
7%Mo-1%Zr/Al A356. Los mismos puntos se
muestran superpuestos con el diagrama
pseudoternario para 400°C (figura 6b)
propuesto por Dwigth en [10] para poder
relacionar las mediciones de composicion con
las fases presentes.
a)

40 4 60 UAL, UALBO ~UAL, e
ATOMIC % AL —=

e 20 T

Figura 6: U-7%Mo-1%Zr/Al A356, 550 °C, 1,5 h a)
Mediciones de composicién b) Mediciones
superpuestas con la seccion isotérmica del

diagrama Al-Si-U a 400°C propuesto por Dwigth
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La distribucion de puntos sugiere la
presencia de 2 fases dentro de la zona de
interaccion. La primera, marcada con un
circulo, se puede asociar con la fase U(AI,Si)3
con una concentracion de Si cercana a 25 %
at. Este valor para la concentracion de Si
coincide con el estimado mediante medicion
indirecta a partir del parametro de red de la
misma. Los puntos siguientes estarian
indicando la presencia de una segunda fase
con una concentracion de Si cercana a 30 %
at. Estos puntos, al igual que los picos no
indexados mediante difracciébn de rayos X,
merecen un andlisis posterior mediante
técnicas diferentes a las convencionales.

Los pares de difusion tratados a 340 °C
no pudieron ser caracterizados mediante las
técnicas disponibles debido a que el espesor
de la zona de interaccion no crecio lo
suficiente. Sin embargo, la observacion
metalografica permitié verificar que la ZI se
formo6 localizada en distintos puntos y su
maximo espesor es de aproximadamente 5 nm
(figura 7). Esta morfologia se observo también
en pares de difusion tratados a bajas

temperaturas en nuestro laboratorio.

1/10/2007 HV mag WD | mode
2:45:51 PM |25.00 kV|8 000 x|23.7 mm| A+B

Figura 7: Zona de interaccion U-MoZr/Al A356,
340°C, 1400 h

CONCLUSIONES

El agregado de 1%Zr a la aleacién U-
7%Mo permite obtener un tamafo de grano
mucho menor y mas homogéneo con respecto

a la misma aleacioén sin Zr, para un tratamiento
térmico de homogenizacién de 2 h a 1000 °C

El agregado de 1%Zr a la aleacion U-
7%Mo acelera el inicio de la descomposicion
de la fase gU en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 340 y 550 °C. En ambas
aleaciones, las fases presentes luego de la
descomposicion, son las mismas.

La morfologia que presenta la
descomposicién de la fase U es fuertemente
dependiente de la temperatura del tratamiento
térmico, siendo mas favorable la morfologia
tipo celular a temperaturas entre 480 y 550 °C
y la acicular a temperaturas inferiores a 430 °C
El agregado de circonio hace que el intervalo
de coexistencia de las dos morfologias sea
mayor.

En pares de difusién U-7%Mo-1%Zr/Al
tratados durante 1,5 h a 550 °C, los
compuestos que se identificaron en la ZI son:
UA|4, UA|3, A|20M02U Yy A|43M04U6. En pares de
difusion  U-7%Mo-1%Zr/Al  A356 tratados
durante 1,5 h a 550 °C, el compuesto
mayoritario identificado en la ZI es U(Al,Si)s. El
agregado de Zr no presenta modificaciones
con respecto a las fases formadas en las Zi U-
7%Mo/Al y U-7%Mo/Al A356.

A 550 °C, cuando la fase que interactla
con el aluminio es U descompuesta con
morfologia celular, se observa que la zona de
interaccion tiene un ancho irregular. Al agregar
silicio del lado del aluminio, la zona de
interaccion formada es de un ancho
relativamente homogéneo y bastante mas
angosto.

El agregado de silicio al aluminio
pareceria inhibir la formacién de UAl,, tanto
para la aleacion que contiene circonio como
para la que no lo contiene. También se
observd que el silicio se acumula en la zona
de interaccion, provocando una disminucién
del parametro de red de la fase U(AI,Si)3.
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