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PATENTE DE INVENCION

<!É
M.-

"Procedim iento de obtención de un m a te ria l de 
revestim ien to  p a ra  com bustible nuclear"

g
' COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATQMIQUE, en tidad  fran cesa ,

re s id e n te  en 29, rué de l a  F edera tion , P a ria  XVS, 
(S e in e ), FRANCIA.

5.

Este inven to  se r e f ie r e  a una a leac ió n  de b e r i l io -  
magnesio que puede u t i l i z a r s e  como m ate ria l de e s tru c tu ­
r a  o de revestim ien to  de elem entos com bustibles en lo s  
re a c to re s  nucleares y que p resen tan  una buena re s is te n c ia  
a l a  oxidación en e l  gas carbónico a p re s ió n , seco o hd-
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La d é b il sección de cap tu ra  neu tró n ica  del b i r i -  
l i o ,  hace su empleo muy a tra c t iv o  como m ate ria l de reves­
tim ien to  de elementos com bustibles en lo s  re a c to re s  nu­
c le a re s , y especialm ente lo s  en friad o s por e l  gas carbó­
n ico  sometido a p re s ió n . El b e r i l io  no a leado , t ie n e  s in  
embargo a p a r t i r  de 6003 C una d é b il r e s i s te n c ia  a l a  
oxidación en e l  gas carbónico , que contiene siempre una 
c i e r t a  proporción de vapor de agua, del orden de v a ria s  
decenas a v a r ia s  centenas de volúmenes por m illó n  (vpm) 
como puede darse e l  caso en lo s  re a c to re s  n u c lea re s . Es­
te  b e r i l io  da lu g a r  a una tem peratura ig u a l o su p e rio r 
a 6003 c  bajo una p re s ió n  de 60 atm ósferas, a l  fenómeno 
de descamación (breakaway) ca rac te rizad o  por una c in é t i ­
ca de oxidación ace le rad a ; se comprueba a l  mismo tiem ­
po una co rro sió n  in te rg ra n u la r  e in c lu so  una d i la ta c ió n  
o hinchazón pronunciada del m eta l. A ig u a l concentración  
en vapor de agua, e s te  fenómeno es ta n to  más acusado 
cuanto más elevada es  l a  p re s ió n  de l a  atm ósfera gaseo­
sa; l a  p re s ió n  p a rc ia l  en vapor de agua, aumenta a l mis­
mo tiempo que l a  p re s ió n  t o t a l .  Además, in c lu so  en e l  
gas carbónico seco (HgO ^  5 vpm) bajo 60 atm ósferas, l a  
descamación se manifiesta ce rca  de 7003 c .

Para aumentar l a  r e s i s te n c ia  del b i r i l i o  a l a  
oxidación, se han propuesto d i s t in ta s  so lucio nes. Se ha 
observado que enriqueciendo e l  b i r i l i o  en óxido en lo s  
uniones de lo s  granos ( 2 % de BeO, por ejemplo) su ca­
pacidad de re s is te n c ia  a l a  deformación durante lo s  es­
fuerzos mecánicos, es demasiado in s u f ic ie n te  p ara  poder 
p rev er su u t i l iz a c ió n  como m ate ria l de e s tru c tu ra  o de
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Se ha aleado e l  c a lc io  con e l  b e r i l io ;  e s ta  
a leac ió n  se comporta de modo s a t i s f a c to r io  en e l  gas 
carbónico húmedo; s in  embargo e l  c a lc io  p re sen ta  una 
gran  sección  de cap tu ra  n eu tró n ica , lo  cual es un in ­
conveniente p ara  l a  fa b ric a c ió n  de m a te ria l de reves­
tim ien to  de com bustibles n u c lea res .

E ste inven to  se r e f ie r e  a una a leac ió n  b in a r ia  
de b i r i l i o ,  en l a  que e l  elemento de ad ic ió n  t ie n e  una 
reducida sección  de cap tu ra  n eu tró n ica ; l a  a leac ió n  
c ita d a  ofrece una g ran  r e s is te n c ia  a l a  oxidación en 
e l  gas carbónico seco ó húmedo y bajo p re s ió n , a temr- 
p e ra tu ra  elevada.

La a leac ió n  de b i r i l i o  de acuerdo con e s te  in ^  
ven to , se c a ra c te r iz a  esencialm ente por contener de 0,1 
a 0,5 % de magnesio en peso; un contenido de magnesio 
de 0 ,2  % b asta  para  asegurar a l a  a leac ió n  una r e s i s ­
te n c ia  conveniente a l a  oxidación.

Se re a l iz ó  un es tu d io  comparativo de lo s  m ateria  
l e s  s ig u ie n te s : b e r i l io  com ercial, b e r i l io  con 2 % de 
BeO, a leac ió n  de b e r i l io -c a lc io  con 0 ,2  % de c a lc io ; 
a leac ió n  de berilio -m agnesio  con 0 ,2  % de magnesio pre­
parada por fund ic ión ; a leac ió n  de berilio -m agnesio  con 
0,5 % de magnesio, preparada por to s ta c ió n . El aumento 
medio de peso de e s to s  d is t in to s  m a te ria le s  expresados 
en mg/cm2, se ha determinado después de 1,000 y 7,000 
horas de exposición a 650, 700 y 7503 c , en una atmós­
fe ra  de COg que con ten ía  50 y 100 vpm de vapor de agua, 
bajo  una p res ió n  de 60 a tm ósferas. Los re su lta d o s  ob­
ten id o s  f ig u ra n  en l a  Tabla s ig u ie n te .



Temperatura

Concentración del COg 
En vapor de agua

6506 C

100 vpm

7006 c 75 06 c

50 vpm 100vpm

B e ril io  com ercial 
s in  a le a r ,  (tcáado 
o fundido)
B e r i l io  con 2 % de 
BeO (to stad o )

A leación b e r i l io - c a l ­
c io  (fundida) con 
0 ,2  % de Ca

A leación b e r i l io -  
c a lc io  (fundida) con 
0,5 % de Ca

A leación berilio -m ag­
nesio  (fundida) con 
0 ,2  % de Mg

0)
O
8

A leación berilio -m ag­
nesio  (to s tad a) con 
0,5 % magnesio

>10

>10

0,21

0,23

0,08
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0,54
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0,60

0,18

>100

>10

0,39
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0,48

0,22

>100

Ó,32

0,31

0,38
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De e s ta  Tabla se desprende que la s  a leaciones 
de berilio -m agnesio  con 0 ,2  % y 0,5 % de magnesio, son 
mucho más r e s is te n te s  a l a  oxidación, en la s  condicio­
nes an teriorm ente in d icad as , que e l  b i r i l i o  com ercial 
no aleado y asimismo e l  b e r i l io  cargado de óxido. Los 
re su lta d o s  obtenidos con la s  a leac iones de berilio -m ag­
n e sio , pueden compararse, en conjunto , favorablem ente 
con la s  aleaó iones b e r i l io -c a lc io .

Las curvas que rep resen tan  lo s  aumentos de peso 
en función del tiem po, conservan una ten d en c ia  parabó­
l i c a :  l a  a leac ió n  no ofrece e l  fenómeno de descamación 
ni de co rro sió n  in te rg ra n u la r ,  n i aún después de v a rio s  
m illa re s  de horas de exposición  a 7503 C. Las curvas 
r e la t iv a s  a la s  a leac ion es berilio -m agnesio , cuya con­
cen trac ió n  en  magnesio es de en tre  0 ,10 y 0,5 % t i e n ­
den hacia  un estacionam iento  próximo a O,3-0 ,4  mg/cm2 
a l cabo de 1,000 horas; e l  espesor de m etal oxidado co­
rrespond ien te  es muy d é b il ya que es del orden de 1 mi- 
crón.

Debe observarse también que la s  propiedades me­
cánicas de la s  a leac ion es de acuerdo con e s te  inven to , 
son en general superio res a la s  del b e r i l io  com ercial; 
a s i ,  a una tem peratura de 6003 C l a  elongación a l a  ro­
tu ra  (A %) pasa de 20 p a ra  e l b e r i l io  com ercial, a 30 
para l a  a leac ió n  Be -  0 ,2 % Mg.

Todos lo s  ensayos cuyos re su lta d o s  se han agru­
pado en l a  Tabla a n te r io r ,  se han re a liz a d o  en b e r i l io  
cuyas proporciones en impurezas expresadas en p a rte s  
por m illón , e ran  la s  s ig u ie n te s :
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Al 200
Si 100
Cr ^  50

La a leac ió n  de acnerdo con e s te  inv en to , puede 
p rep ararse  po r to s ta c ió n  o ca lc in ac ió n , o b ien  por fu ­
s ió n  bajo p re s ió n  de gas in e r te .  Puede lam inarse, h i l a r ­
se. o e s t i r a r s e .

Las ex ce len tes  propiedades de l a s  a leaciones de 
acuerdo con e s te  inv en to , en cuanto se r e f ie r e  en espe­
c ia l  a su r e s is te n c ia  en atm ósfera ox idante, a su redu­
c id a  sección  de cap tu ra  n eu tró n ica , a su buena capaci­
dad p ara  l a  deformación, hacen su u t i l iz a c ió n  como mate­
r i a l e s  de revestim ien to  y de e s tru c tu ra  en un re a c to r  
n u c lea r, del t ip o  de lo s  re fr ig e ra d o s  por gas carbóni­
co, especialm ente in te re s a n te .

La a leac ió n  de berilio -m agnesio  de acuerdo con 
e s te  inv en to , puede p rep a ra rse , b ien por fu s ió n  bajo 
p res ió n  de gas neu tro , po r fu s ió n  con arco , o por in ­
ducción, po r ejem plo, o b ien  por v ía  s in t é t i c a .  En es­
t e  últim o caso, se r e a l iz a  una t r i tu r a c ió n  sim u ltánea 
bajo  gas neu tro , de v iru ta s  de b e r i l io  y de magnesio 
puro, y luego se tu e s ta  o c a lc in a .

Para lo s  elevados contenidos de magnesio, se e l i ­
ge, con p re fe re n c ia , e l  segundo modo de p rep aración , o 
sea l a  obtención por v ía  s in té t i c a .  La e lec c ió n  del mo­
do de p reparación , puede depender también de la s  carac­
t e r í s t i c a s  mecánicas deseadas en lo s  sem i-productos: 
r e s is te n c ia  a l  "derrame" o expansión, o buena p l a s t i c i -
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dad, por ejemplo.
N O T A  — — ^

D e sc rita  sufic ien tem ente l a  n a tu ra le za  del in ­
ven to , a s i  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a ,  
debe hacerse co n sta r que la s  d isp o sic io n es  anteriorm en­
te  in d icad as , son su sc e p tib le s  de m odificaciones de de­
t a l l e ,  en cuanto no a l te r e n  su p r in c ip io  fundamental . 
También se hace co n sta r que e l  invento  se r e f ie r e  
a una S o lic itu d  de P a ten te , p resen tada en F rancia  con 
fecha 14 de marzo de 1963; n?. PV. 928.034, acogiéndose 
por lo  ta n to  a lo s  b e n e fic io s  que conceden lo s  Convenios 
In te rn ac io n a le s  en v ig o r, siendo lo  que co nstituy e  l a  
esencia  del re fe r id o  inven to , y por lo  que se s o l i c i t a  
P aten te  de Invención por 20 años en España, sobre; "PRO­
CEDIMIENTO DE OBTENCION DE UN MATERIAL DE REVESTIMIENTO 
PARA COMBUSTIBLESNUCLEAR"; carac te rizándose  por lo  s i ­
gu ien te  :

1§ .- "Procedimiento de obtención de un m a te ria l 
de revestim ien to  p ara  combustible n u c lea r" , c a ra c te r i ­
zado porque se e fec tú a  l a  p rep aración  de una a leac ió n  
de b erilio -m agnesio , fundiendo bajo p re s ió n  de gas neu­
t r o ,  una mezcla de b e r i l io  y de magnesio hallándose és­
te  p resen te  en dicha mezcla en una proporción compren­
d ida en tre  0,1 0,5 % en peso.

2 8 .- Procedim iento de obtención de un m ateria l 
de revestim ien to  para combustible n u c lea r, c a ra c te r iz a ­
do porque se e fec tú a  l a  p reparación  de una a lea c ió n  de 
b e rilio -m agnesio , tr i tu ra n d o  sim ultáneam ente, bajo gas 
n eu tro , v iru ta s  de b e r i l io  y de magnesio puros h a llá n ­
dose e s te  p resen te  en una proporción de 0,1 a 0,5 % en



J i^ .4  -peso y tostándose, o calcii^gp^g^seá
3&.- Procedim iento de obtención de un m a te ria l 

de revestim ien to  para  combustible n u c lea r, t a l  y como 
queda sustancialm ente d e sc r ito  en l a  p resen te  Memoria.

5 .
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