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"PROCEDIMIENTO DE REVESTIMIENTO DE BARRAS
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Q/Zéb”k”ﬁ%' COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE,entidad francesa,
residente en: 28 de la Fédération, PARIS XV¢,(Seine),

Francia.

Este invento se refiere a los procedimientos
de revestimiento de las barras de uranio por medio de
un depdsito metdlico, a los productos obtenidos por
aplicacidn de estos procedimientos y tiene por objeto

o un procedimiento de aplicacidn de un depdsito metalico
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gdherente, sin grieta ni fisura en la superficie ae

una barra.
El uranio metalico,o0 ligeramente aleado,enri-
quecido o no, se utiliza en alto grado como material
5. combustible en los reactores mcleares heterogéneos;
en especial, el uranio no enriquecido se emplea como
combustible en los reactores moderados con grafito y
refrigerados mediante gas carbénico, especialmente en
forma de barras macizas o huecas, revestidas de una
10. funda ligera de aleacidn destinada especialmente 2
proteger el uranio contra la oxidacidn. Pero una rotu-
ra de funda a la temperatura de funcionamiento del
reactor, se traduce en tal caso por un atagque brutal
de la barra, especialmente si el gas carbomico no esti
15. absolutamente exento de oxigeno y de vapor de agua,
as{ como por el escape de productos de fusidn al cir-
cuito del refrigerante.
Cuando los elementos combustibles a base de
uranio metdlico, corrientemente utilizados,se someten a
20. un grado de irradiacidn que rebase un umbral determina-
do del orden de 1.000 MWJ/T a unos 5002C., se comprueba
ciertos fendmenos fisicos y, especialmente, una difu-
gidn a través de la funda de plutonio formado por irra-
dimecidn del uranio 238. El plutanio experimenta la fi-
25, sidn fuera de la funde, y los productos de fisidn dan
luger a una contaminacion muy molesta del canal corres
pondiente.
Se han realizado intentos para revestir las
barras de uranio de un depdsito metdlico destinado a

30, retardar el ataque de este metal por el fluido refrige
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rante, en caso de rotura de la funda, contrae la difu-
sion de plutonio y/o de sus productos de fisidn for-
mados durante la irradiacidn de las barras de uranio.
Entre otros procedimientos se ha puesto en prictiecs

la vaporizacion en vacio de un metal, por ejemplo el
magnesio, la difusidn del metal en el uranio en estado
sélido, ete. Ninguno de estos métodos ha obtenido hag-
ta hoy resultados satisfactorios por lo que se refie~
re, por una parte, a las propiedades de la capa y, por
otra parte, por la incidencia del tratamiento sobre el
uranio; la capa ha de resistir a la oxidacidn en el
fluido caloportador (gas carbdénico en general) y pre~
sentar una adherencia suficiente para resistir las dis-
tintas manipulaciones que la barra experimenta; el me-
tal de recubrimiento no ha de contimmar difundiéndose
apreciablemente en el uranio a las temperaturas de uti-
lizacibén que llegan a 400-5502C., EL tratemiento térmi-
co utilizado no ha de precisar una temperaturs tal que
la barrs se deforme o que la estructura del uranio que-
de afectada. Finalmente, el metal de revestimiento ha
de ser compartible con el de la funda.

Este invento se refiere & un procedimiento de
revegtimiento que posea en mayor grado las propiedades
necesarias para cumplir con las condiciones deseadas,
Con este objeto, este invento propone un procedimiento
de revestimiento por difusion sdlida, que consiste en
desoxidar la barra, en aplicar en ella una tira delga-
da del metal de revestimiento, y en calentar dicha ba~
rra revestida con la tira mantenida epretadz contra la

primera, en vecio o en una atmdésfers inerte, a una tem-
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peratura y durante un tiempo suficiente para provocar
la difusidn del metal de revestimiento en una profut
didad determinada del uranio. Entre los metales de re-
vestimiento, el cobre, el zirconio, el aluminio, el
niobio y el niquel ofrecen un interés especial desde
el punto de vista de la proteccion contra la oxidacidn,
contra la difusidn del plutonio y/o de sus productos
de fisidn formados durante la irradiacion de la barra
de uranio. _

Este método se presta especialmente bien al
revestimiento de barras cilindricas macizas. Mediante
el empleo de un msterial mis complejo, puede sin embar-
g0 aplicarse a formas distintas.

Este invento se comprenders mejor por la con-
sideracidn de la descripcidn siguiente en la que se
hace referencia a los dibujos adjuntos en los que:

La figura 1, es una vista esquemdtica, en
corte por un plano axil, de un aparato que permite
poner en préactica un procedimiento que constituye uno
de los modos posibles de aplicar este invento, y que
se facilita a titulo de ejemplo no limitativo;

La figura 2, es una vista en corte por la
1{nea II-II de la figura 1.

Este invento es aplicable 2 barras de uranio
metdlico o ligeramente aleado. Estas barras ante todo
se preparan en forma de cilindro y luego se limpian
cuidadosamente, Este tratamiento preliminar previo,
puede consistir en un desengrasado en un bafio de ace-
tona, seguido de un desoxidado anodico (en una solu~

cidn acuose gl 10% de deido nitrico, por ejemplo) lo
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cual facilita el tratemiento de difusidn ulterior. La
barra se enjuaga immediatemente durante un periodc
apreciable, en una solucidn dcida muy diluida, y lvego
en alcohol absoluto.

La barra asi preparada, ha de someterse © un
tratamiento de proteccidon, o bien, inmediatamente, al
tratamiento de revestimiento; en efecto, el uranioc ae
oxida facilmente al aire y, ademds, la pulimentacisn
anddica puede dejar subsistir en la superficie unz
pelicula hidratada que se traduciria por upe pelfcula
negra por debajo del revestimiento, en ausencia de un
tratamiento inmediato.

Cuando se adopta la segunda solucidn, la
barra de uranio desoxidada y enjuagada, se arrollz en
una hoja delgada (algunas cnetésimas de milimetro) del
metal de revestimiento, previamente desoxidada.

Lo hoja se dobla por los dos extremos de la
barra, con objeto de gque la envuelva por completo, ¥
luego se aprieta sobre la barra; el conjunto se coloca
en vacio secundario, se calienmta a unos 350-4000C,
durante varias horas para asegurar la desgasificacién,
¥ luego se eleva a una temperatura superior, a la que
se realiza la difusidn.

Pueden utilizarse distintos metales o alea~
ciones; se obtienen los mejores resultados con el
zirconio. Se obtienen también resultados favorables
con el cobre, s0lo 0 en combinacidn con el zirconio.
Esta combinacion puede desde luego reazlizarse, bien
por el empleo de tiras de aleacion zirconio-cobre, ©

bien mediante una capa de zirconio y a contimacidn
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una capa de cobre (o @l contrario).

El procedimiento puede ponerse en practica
en distintos aparatos clésieos, pero puede utilizarge
ventajosamente el aparato representado en las figuras
1l y 2, que comprende una caja o cuerpo de acero 4 yue
tiene un alojamiento troncocdnico longitudinal liso
que se abre por dos pasos roscados 6 y 8. EL paso 6
recibe un tornillo de ajuste de extremo plano 10
provisto de una contratuerca 12; el paso 8 tiene por
su parte un obturador 14 en el que se rosca un torni-
1llo 16.

En el alojamiento se disponen una serie de
cufias de presidn en forma de sectores de tronco de
cono, de conicidad iguel a la del alojamiento, EL
aparato representado tiene tres cufias 18, 20 y 22, ca-
da una de las cuales ocupa un sechtor de 1202,

En las cuilas 18, 20 y 22 se disponen venta-
josamente una serie de pasos tales como 24 destinados
a facilitar la salida de gas de la barra durante 1la
puesta en vacio y el caldeo del aparato.

La puesta en practica del procedimiento, de
acuerdo con este invento, en el aparato representado
en las figuras 1 y 2, se realiza del modo siguisnte:
la barre 26 desoxidada y limpia se reviste de una
hoja delgada 28 arrollada y luego doblada por 1los
extremos de la barra., Se retira el tornillo 16 del
aparato, el obturador 14 se hace retroceder y el
tornillo 10 se hace penetrar para permitir que las
cufias se separén » La barra revestida de la hoja me-

télica, se introduce entre las cuilas. A contimacidn,
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se coloca de nuevo el tornillo 16 en su sitio y las
cuilas se aprietan sobre la barra por introduceidn del
obturador 14 y del tornillo 16, acompafiados de un ¥e-
troceso correspondiente del tornillo 1O0.

El conjunto del aparato y de la barra se
coloca en un horno en el qﬁe se lleva a cabo rapide—
mente un vacio secundario y luego un ascenso de tem-
peratura hasta 350-4002C, Esta temperatura se conserva
durante varias horas péra conseguir el desgaseado de
la barra. Una vez terminado éste, la temperatura se
eleva hagta el velor neceserio para provocar una di-
fusidn suficientemente répide, y mantenida hasta la
obtencidn de una capa adherente y del espesor deseado.
EJEMPIOS.- 1. Para obtener un revestimiento de zir-

conio en una barra maciza de 6 mu, de
didmetro y 40 mm. de longitud, se ha utilizado una
hoja de zirconio de elgunas centésimas de milimetro
de espesor, desoxidada en un bafio nitrofluorhidrico
¥y luego aclarada en alcohol absoluto., Esta hoja o
limina se ha aplicado en la barra immediatamente des-
pués de la desoxidacidn y enjuagado de ésta, colocan-
do el conjunto inmediatamente en el aparato y deposi~
tando éste en el hormo. El revestimiento verdadero
comprendia, sucesivamente, una desgasificacidn durante
5 a 6 horas entre 350 y 4002, sometido a un vacio se-
cundario de Z!.O“'5 a 10-6 mm, de mercurio y luego un
caldeo a una temperatura comprendids entre 600 y 8002C,,
siempre en un vacio secundario.

Es esencial que la desgasificacidn sea com-

‘plete antes de que intervenga el ascenso de tempera—
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tura para provocar la difusién. Esta parece ser dptima

b
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a unos 70020, y en tal caso, la duracidén de la opera-
cidén es del orden de 100 horas,

' Ia barra asi obtenida se sometid a enseyos
comparativos de oxidacidn a 5002C. en el gas carboni-
co seco, de duracidn variable entre 48 y 96 horas.

El aumento de peso quedd reducido & una fraceidn come
prendida entre 15 y 20% del apreciado en una barra
de uranio desmda, Ademds, la cantidad de Oxido
pulverulento formado- ere mucho nds reducide y 1la
superficie conservaba un aspecto metdlico y no se
esfoliaba.

2. Para llevar a cabo un revestimiento
de cobre, se ha procedido de modo anélogo, pero a
una temperatura del orden de 6509C. durante el perio-
do de difusidn. Los resultados menos favorables que
con el zirconio, han sidomtambién positivos.

El revestimiento de cobre puede realizarse
también por encima de la capa de zirconio, por ejem-
plo, con objeto de crear ulteriormente una conexidn
metalurgica con la funda. Puede también llevarse a
cabo un revestimiento por medio de tira de zZirconio
ligeramente aleado con cobre.

Una variante del procedimiento descrito,
gue implica una modificacidn del aparato de las fi-
guras 1 y 2, consiste en realizar el caldeo selectivo
de la periferia de la barra por una corriente de alta
frecuencia. Asi se evita el ascenso de temperatura
de la totalidad de la barra, y los riesgos de

deformacidn.,



La barrera constituida por la capa de re-
vestimiento, protege la barra sin crear ulteriormarte
conexidn metaldrgice con el componente de la funda
(magnesio ligeramente aleado en general pare los ole-

5e mentos combustibles de reactor enfriados por circule~
cién de gas carbdmico). Asi, en caso de rotura, 1la
funda no arrastra el revestimiento que contimia pre-
tegiendo el uranio y evita un atague brutal por el
gas carbdénico. Puede aplicarse a barras de distintas
10. formas, macizas o tubulares.

3. Se-prepara un revestimiento de aluminio
sobre una barra de uranio cilindrica maciza de 6 mm.
de didmetro y 40 mm. de longitud, utilizando una 1émina
de aluminio de algunas centésimas de milimetro de espe~

15, sor, desoxidada mediante un bafio nitrofluorhidrico y
luego enjuagada en alcohol absoluto. Esta limina se
eplica a la barra inmediatemente despuds del desoxi-
dado y el enjuagado de la misma, y el conjunto se
coloca inmediatemente en el aparato que se dispone

20, en un horno. EL revestimiento verdadero comprende
sucesivamente una degesificacidn entre 350 y 40020,
durante 5 a 6 horas, en un vaclo de 10~2 & 100 mm.
de mercurio y luego un caldeo a una temperatura de
6002C, aproximedamente, siempre en vacio, durante

25, unas 100 horas.

Se obtiene un espesor de metal de revesti-
miento del orden de 10 micrones. La barra as{ obte-
nida se ha sometido a ensayos comparativos de oxida~-
cion en el gas cerbdnico seco a 50090. duraemte un

30, periodo superior a 130 horas, EL asumento de peso se
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redujo a una fraccidn comprendida entre 10 y 30% del
observado en una barra de uranio sin revestir. Ia
relacidn k de los pesos de polvo desprendido de cada
una de las barras (revestida y desmuda) resultd de
0,02, lo cual demuestra que el testido de uranio des-
mdo desprende una cantidad de polvo muy superior a
la que desprende la barra revestida; ademés, la super-
ficie conserva un aspecto metdlico y no se levanta.

4. De igual modo, se prepare un revesti-
miento de niobio, a una temperatura de difusidn del
orden de 750¢C. durante un perfodo superior a 100 ho-
ras. La barra revestida de una capa de niobo, se ha
sometido a ensayos comparativos de oxidacidn a 50020,
en el gas carbonico seco durante un periodo compren-
dido entre 100 y 150 horas. EL aumento de peso se
reduce a une fraccidn comprendide entre 30% y 65%
de la observada en una barra de uranio desmda.

Este invento no se limita evidentemente a
los tipos de puesta en prdctica del procedimiento,
que acaban de describirse, y debe tenerse presente
que el alcance de esta Patente se amplfa a toda mo-
dificacion que estd comprendida en el cuadro de las
equivalencias, as{ como a todos los productos que
ofrezean las caracteristicas obtenidas por aplicacidn
de este procedimiento.

-NOoTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
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de de¥alle en cuanto no alteren su principio funda-

mental. Pambién se hace constar que el invento co-
rresponde a dos solicitudes de patente presentadac
en Francia, con fecha 9 de Agosto de 1963 , bajo el
N2 PV.944.375 y el 22 de Junio de 1964, bajo el N
PV.979.201, acogiéndose por tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo 10 que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Imvencidn
por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO DE REVES-
TIMIENTO DE BARRAS DE URANIO"; caracterizéndose por
lo siguiente:

18,- Procedimiento de revestimiento de ba-
rras de uranio, caracterizado por comprender la apli-
cacién en la barra de una tira delgada de metal de
revestimiento y el caldeo de la barra revestida de la
tira comprimida contra aquélla, en vacio o en una at-
mbsfera inerte, a una temperatura y durante un tiempo
suficiente para provocar la difusidn del metal de
revestimlento en una profundidad determinada de la
barrs de uranio.

28,- Procedimiento, segin reivindicacidn
18, en el que el caldeo comprende una fase de desga-
sificacidn en vacio a una temperatura inferior a la
que provoca la difusidn del metal de revestimiento
del urenio, y una fase de difusion en vacio, a una
temperatura superior.

3%.~ Procedimiento, segin reivindicacidn
12 y 28, en en el que el vacio durante la fase de

desgasificacidn y de difusidn, se mantiene a un velor
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comprendido entre 107 N 10"6

mn. de mercurio.

48,- Procedimiento, segin reivindicacidn
12 y 28, en el que el caldeo de la barra durante les
fases de desgasificacidn y de difusidn, se realise
por corriente de alta frecuencia.

58,- Procedimiento, segin reivindicacidn
28 y 38, en el que la fase de desgasificacidn con-
siste en un caldeo en vacio de varias horas a una
temperatura comprendide entre 350 y 4002C.

6&,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
12 y 28, en ¢l que el metal de revestimiento estd
constituido porvzirconio vy la fase de difusidn con-
siste en un caldeo 2 una temperatura comprendida en~
tre 650 y 8502C, durante unas 100 horas.

T8 .~ Procedimisnto, segin reivindicacidn 18
vy 28, en el que el metal de revestimiento estd cons-
titufdo por cobre y la fase de difusién consiste en
un caldeo a unos 6502C, durante unas 100 horas.

8¢,~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18
y 22, en el que el metal de revestimiento estd cons-
tituido por sluminio y la fase de difusién consiste
en un caldeo a una temperatura comprendida entre 600
y 8002C. durante unas 100 horas.

98.~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18
Yy 28, en el que el metal de revestimiento estd cons—
tituldo por niobio y la fase de difusidn consiste en
un caldeo a unos 7502C. durante unas 100 horas.

108.~ Procedimiento, segin reivindicacidm
12 y 28, en ol que el metal de revestimiento es el

niquel y la fase de difusidn consiste en un csldeo
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entre 600 y 8002C., durante unas 100 horas.

118,~ Procedimiento de revestimiénto de
barrag de uranio; tal y como queda sustancialmente
degerito en la presente memoria,

Esgta memgria~gonsta de trece hojas escritas
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