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MEMORIA DESCRIPTIVA

DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE Af0S EN ESPATA, A

FAVOR DE TA COMPAGNIE POUR L'ETUDE ET LA REALISATION DE

COMBUSTTBIES ATOMIQUESC,E/RiC:A., DE NACTONALIDAD FRANCESA,

RESIDENTE EN PARIS-8 CFrancla) 41, Avenue Mbntaigne
sobrer

WPROCEDIMIENTO PARA L WPTEO DE NUEVAS ATEACTONES DE URANIO

EN COMBUSTTBLES NUCTLEARES"

' Ia presente invencidén se refiere a las aleaciones de ura-
nio ﬁara combustibles nucleares o para cualquier otro uso, y,
més en particular, a agquellas aleaciones a las que la adicién
de pequefias proporciones de ciertos elementos, escogidos con-
venientemente, confiere, directamente después de vaciarse,
wna finura de estructura y wna estabilidad bajo la irradia-
cién que normalmente no se consgguirian si né era con unas .
proporciones notables de elementos de aportacidn o gracias s
tratamientos metallrgicos complementarios.

Se sabe que para los combustibles mucleares a base de
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urenio metdlico, el grado de utilizacién del uranio, y, por
consiguiente, la cantidad de energla que se puede extraer de
81, estin en la actualidad severamente limitados por el dete-
rioro progresivo de los elementos combustibles al someterse
g la irradiacidn: También se: sabe que la duracidén de perma-
nencia posible, sin un deterioro prohibitive, de dichos ele=
mentos combustibles a base de uranio metdlico en el reactor
depende, en gran parte, de su estructura pvoli-cristalina ini-
cial y de la estabilidad de esta estructura en las condiciow
nes de funcionamiento del reactor. Se gabe, en fin, que las:
mejores garantfas de estabilidad las ofrece una estructura.
de granos finos, libre de violencias o tensiones y de orien-
taciones preferenciales, y que no es posible en la prdctica
reunir estas caracter{sticas. y sobre todo conservarlas. en el
uranio no aleados

La afinacién del uranio ligeramente aleado se obtiene
actuaimente siguiéndo uno de los procedimientos siguientes:

-~para las aleaciones dilufdas en peso de elementos de adi-
cibn, mediante temple a la temperatura ordinaria desde el
dominio de existencia de la fase beta o por descomposicidn
lsoterma de la fase beta en un intervalo reducldo del
dominio de existencia de la fase alfai

~para las aleaciones intermedias, del tipo en particular
de las aleaclones de dos fases (uranioqmolibdeno, uranio-
cromo, ete.) por recalentamiento y temple dulce,

;sdlo las aleaciones mfs concentradas ( con més del 14 en
peso de elementos de adicidén) se pueden abandonar al ens
friamiento matural en el molde, después de ser vaciado,

Por consiguiente, la finura de la estructura cristalina

se obtiene actualmente bien al precio de la operacién suple-
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mentaria que constituye un tratamiento térmico, o bien el
precio de la incorporacidn al combﬁstible de unas prqporcio—
nes. notables de elementos de aleacidn, 1o que no se hace sin
un consumo apreciable de la reactividad del combustidle que
puede necesitar su enriquecimiento en uranio 235, Por lo
tanto, esta finura es, en definitiva, uﬁa caracteristica que
cuesta cara. Ademds, ciertos tratamientos tales como el tem~
ple directo despubs del dominio beta inducen en el elemento
combustible unas violencias no despreciables: y, verosimilmen-
te, unas orientaciones. preferenciales: que resultan del paso
de 1la fase beta a la fgse alfay

El vaciado de las barras de uranio es evidentemente el
procedimiento de dar forma mds sencillo y més econdmico, por

eso se comprenderd el interéds que tiene la puesta a punto

~de aleaciones. de pequefias proporciones. de elementos de adi-

cidn y que sin embargo presenten estructura cristalina desea-
da por simple enfriamiento después del vaciado, sin precisar
ningin tratemiento térmico ulterior; Estas aleaciones, por
otra parte, serdn tanto mis interesantes cuanto mds amplias
sean lag gamas de composiciones y de velocidades de enfrige
miento para las que se pueda obtener en 1la préctica dicha
estructﬁra cristalina.

La patente francesa 1.357.%38, depositada‘el 26 de fe=
brero“de 196% por la solicitante de la présente para proteger
"aleaciones de uranio para combustibles nucleares", df las
;aracteristicas de una primera familia de aleacioﬁes de urgm
nio con pequefias proporciones. de elementos de adicidn que
presentan las condiciones anteriores, Estas aleaciones. se.’

caracterizan por la presencia de tres elementos de adi-~

cidn: cromo, silicio y zirconio, cuya proporcién global en
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la aleacidn no pasa del 0,4% en peso sino que lo més frecuente=-
mente gse fija entre el 0,1 y el 0,2%, escbgiéndose;las eoncen-
traciones. parciales de cade uno de los elementos de adicién |
en funcidén de la velocidad de enfriamiento prevista.

Sin embargo se sabe que la presencia de tal o tal elemen=-
to, aun en cantidades relativamente pequefias, puede resultar
inconveniente en clertas aplicaciones particulares., Por éso
la solicitante ha fratado de extender el dominio de composi-
cidn de las aleaciones de uranio con ligeras. proporciones: de
elementos de adicidn, susceptibles. de adquirir la estructura '
isdtropa de granos~finos deseada por enfriamiento direcfo dese
pués del vacilados |

Ia presente invencidn serefiere a una nueva familia de ta-
1esféleaeionesf Estas aleaciones se caracterizan por la presen-
cia de tres elementos de adieidn, cromo, germenio y zirconiqj
cuya proporeidn global en la aleacidn queda comprendida enxre."
el 0,05 y el 0,5 % en peso. las principales caracteristicas.
de esias. nuevas aieaciones,d; auto-temple se describirin ahoré
con referencia a las figuras 12 a 48 adjuntas, que repr;&ucen
unas secciones metalogréficas;éfectﬁadas sobre las muestraslgi—
guientes:s

Ie figurae 12 reproduce la seccidn de una muestfa de'uranio
sin aieacidn, obtenido por enfriamiento a razén de 252C por yi-
nuto desde la temperatura de vaciado (15002C). Ampliacidn al-
rededor de tres veces,

Ia figura 28 representa la seccién de una muestra de una )
alea&idn cuaternaria que contiene. el 99,7% de uranio, QI5% de
eromo, 0,10% de germenio y 0,05% de zirconio, y se obtuvo di-
rectamente despuds de vaciado por enfriamiento a razén de 820

por minuto. Ampliacidn unastres veces.
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Ia figura 3% reproduce la seceidn de una muestira de una
alea;ién cuaternaria de la misma composicién que la de la fi-
guras 22, obtenida directamente después. de vaciado por enfria-
miento a razén de 25°C por mimutoi Ampliamcidén unas fres veces.

Lo figura 42 es una ampliacién de una pequefia zona de la .
figuia 38, Ampliacién del brden de las.cien vecess

Tes aleaciones de uranio segin la invencidn se caracte-
rizan.por la presencia de tres.elementos de adicidn: cromo,
germanio y zirconio, cuya propdrci6n global en la aleacidén
estd comprendida aproximadamente entre el 0,05 y el 0,5% en
peso, pudiendo variar las proporciones parcliales:entre 0,02 y
0,3%% para el cromo y el germanio y entre 0,01 y 0,3% para el
zirconio. -

En el cuadro de los limites definidos anteriormente, las
proporciones Sptimas de cada uno de los diversos elementos de-
pende de la ley de enfriemiento previsto para la pieza después
del vaciado de la aleacién, Si se debe gbandonar la pieza al
enfriamiento natural, se puele asimilar esta ley de enfriamien-
t0 a la velocidad media de enfriamiento entre 750 y 5502C, es
decir aproximadamente entre las temperaturas de transforma-
cién gemma~beta y beta-alfa de este tipo de aleacién, La elec-
¢idn de las proporciones parciales.de cromo, germsnio y zir-

conio se debe guiar por las observaciones generales siguien=-

.tes:

-la proporcidén parcial de cromo deberd ser tanto mayor
cuanto menos sea la velocidad de enfriamiento pfevista.
~para una velocidad de enfriamiento dada y una proporcidn
de cromo escogida convenientemente, el contenido de ger-
manio puede variar dentro de unos limites tanto més am-

plios cuanto menor sea la welocidad de enfriamiento.
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-para una velocidad de enfriamiento dada y unas piépdrcio-
nes de cromo y germanio convenientemente escoglides, la -
proporcidn de zireconio puede variar dentro de los limi-
tes definidos més arrida (0,01 a 0,3% en peso).
Tos mejores. resultados de finura se obtienen para velocim
dades de enfriamiento comprendidas: aproximademente entre 6
¥y 302C por minuto, lo que corresponde al vaciado de las: pie~
zas que tienen una inercie térmica media o relativamente li-
gera. Como las. proporciones de cromo,germanio y circonio son
poco erfiicas, se pueden definir proporciones que conduzcan a
resultados satisfactorios en toda la extensidn de esta gama

de velocidades:s

eromo 0,15 & 0,025 % en peso
germanio 0,10 + 0,05 % n
" zirconio 0,075+ 0,05 % *®

Mientras. en el caso del uranio éin aleacién 153 granos
obtenidos por enfriamiento normal son gfuesos, muy irregula-—
res. y picados (figura 12), los granos obtenidos con las alea--
ciones segin la invencién (figuras 28,32 y 42) son finos, de~
sorientados, de contornos poligonaleé péco més 0 menos regu-
lares y libres de violencias: o tensiones.

Is comparacidn entre la figura 1%, por une parte, y las
figur;sﬂ2! ¥y 32 por otra, que se han ﬁecho a la misma escala,
permite aﬁreciér la calidad y homogeneidad de la finura que
se obtiene con las aleaciones de la invencién, Ia figura 482,
por su parte, pone en evidencia la regularidad de los granés,
cuya didmetro medio se.puede comprobar que es inferior a cien
micrones, mientras que los granos obienidos con el uranio
sin aleacidn en condiciones de enfriamiento andlogas (252C

por minuto por ejemplo) pueden llegar y pasar de varios mili-
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metroé; La comparacidén de las figuras 28 y 32, en fin, muestrad
que cuando se respeta la relacién entre'lasJéroporciones los
elementos de adicién y la velocidad de enfriamiento,se:mantie-
ne excelente el grado de finura de las aleaciones,seéﬁn la _
invencidn en una gama. bastante. amplia de velocidades de enfria-
miento.

Ta elaboracién de las aleaciones. segin la invencién no pre-
senta dificultad alguna, a condicifn de que, cuando se utili~
cen crisoles de grafito, se evite al miximo la éontaminacidn
del bafio por el carbonoj para ello es suficiente una brasca
espesa y resistente’ Iag.pérdidas. de cromo y de germanio son
despreciables ante la-latitud admisible de variacidén de las
proporciOnes.'Laa:pérdidas de zirconio, debidas.a la fijacién
de este metal bor'el carbono, son. muy infériores & lo que se
podria prever estequiométricemente y édemés se compensan tam-
bién ellas: por la amplia variacidn de proporciones:permisiblgé?
Por otra parte y por esta misma razfn, la adicién de zirconio.
se. hard teniendo en cuenta la proporcidn de carbono que lleva
el uranio utilizado.

Tas. aleaciones: de auto~temple segin la invencién permiten,
puesvébtener unos elementos combustibles: de cualquier forms y
tamafio por la vie teenolégica més sencilla y més econéﬁica. La
pérdide de reactividad debida a los elementos de adicién es
Infine y generslmente del todo admisible en los reactores de
uranio natural. Por obra parte, si por cualquier incidente de
fabricacidn o por cualquier otro motivo, el elemento combusti-
ble no presentase la estructura deseada, siempre seria posible
volverle a calentar y someterle después a un tratamiento de
enfrismiento continuo desde la fase gamma. o desde la fase betal
Bn efecto se ha observado que los tiempos de permanencia en

los dominios de existencia de estas fases no ejercen influjo
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alguno sobre la estructura fihal, si né e= la de homogeneizar
las dimensiones. de los granos: Otra ventaja de tales aleacio-
nes es la posibilidad de obtener un grano f£ino en las soldatdw-
ras, mientras que con aleacionea:clésicas.ﬁemplables,bgta; siemm
pre es necesario un temple despuds de la soldadura para afina:
el grano.

| NO®A )

En resumen; la presenmeﬂééiicitud recae;é sobre la siguignp
tes reivindicaciones: |

12,~Procedimiento para el empleo de nuevas aleaciones de
uranié.en combus%ib;es nucleares, caracterizadd porque las alea-
ciones se refieren a lad cuatérnarias uranio - cromo - germanio
- zirconio que presentan una estructura de granos f&nos de ejes
iguales. por enfriamiento continmo directamente después. del va~
ciado, como también en el curso de cualguier tratamiento térf
mico wlterior, y estas aleaciones se pueden utilizar para los‘
elementos combustibles nucleares de cualquier forma y temaiio 6
para cualquier pieza de uranio en aléacién que precise una
estructura poli-cristelina de granos finos?

28 -Procedimiento para el empleo de nuevas aleaciones de
uranio en combustibles. nucleares, segin la reivindicacién anp.
terior, caracterizado porque dicha s aleaciones: se caracteri-
zan porque los tres. elementos de adicidn, cromo,germanio,a
yieirconio, estdn presentes a la vez y porque. su proporcidn
global estd comprendilda entre 0,05 y 0,5%, pudiendo variar
las: proporciones: parciales. entre 0,02 y 0,3% para el cromo y
el germanio y entre 0,01 y 0,3% para el zirconio; las propor-
ciones: éptimas de los elementoé de aportacidnrse eécogen, den=-

tro de los 1limites anteriores, en funcidén de la welocidad de

enfriamiento a que se someterdn las piezas después de vacia=
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das, y la proporcidn de cromo se escoge tanto mayor cuanto
menor es la velocidad de enfriamiento, donde para una veloci-
dad de enfriamienft;o dada y una proporecidn de cromo escogida
convenientemente, el contenido de gérmanio puede variar den-
tro de uncs limites. tanto mds amplios cuanto menor es: la.
velocidad de enfriamiento, siendo las utilizables de 6 a 302C
por minutos

%8,~PROCEDIMIENTQ PARA EL EMPLEO DE NUEVAS ATEACIONES DB
URANIO EN COMBUSTTBIES NUCLEARES: ' |

Seglin se describe en la presente memoria que consta de
nueve hojas escritas a mdguina y dibujosv

Madrid, 30 de junio de 1.965
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