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MEMORIA  DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE ailos
a nombre de COMMISSARIAT A L°ENERGIE ATOMIQUE, entidad fram
cesa, establecida en 29, rue de la Pédération, Paris, Fran-
c¢ia, por:
Ui PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN ELEMENTOQ COMBUSTIBLE
PARA REACTOR NUCLEARY

R L e e it T Sttt 2t 2 L2 et 1)

Il presente invento conjunto de Henri Ballly,Bernard

Frangois y Lucienne Meny, de soltera Prospere, tiene por ob-
jeto un procedimiento de fabricacidn de un elemento combusti
ble para reactor nuclear o de cualquier elemento andlogo. Se
" refiere mis particularmente a los clemenbos que incluyen un
maberial combustible cerfmico a base de éxido de actinido con
tenido en una funda de circonio o de aleacién de circonio.

El material combustible constituido de 6xido de urg

nio UOQ, por ejemplo, se presenta casi siempre en forma de -
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un apilamiento de pastillas dispuesbas en el interior de
la funda, pero puede estar constituido igualmente, por -
ejemplo, de una barra Gnica. Ias barras o pastillas se -
preparan, en general por fritado a partir de un polve de
oxido.

En el empleo de esbos elementos combustibles, se
ha observado, en el curso de la subida de temperatura, -
una difusidén del oxlgeno, que emigra del material combus
tible en la funda de circonio o de aleacidn de circonio
y que origina una fragilizacibn de ésta. 4 titulo de ejem
plo, el porcentaje en Atomos de oxigeno en la red de umna
aleacidn de circonio podria llegar a cerca de 30%.

El presente invenbo ticne por objeto evitar csta
enigracidn del oxigeno fuera del combustible impidiendo el
contacto enbre el combustible y la funda de circonio.

Concierne a un elemento combustible gue incluye un

naberial combustible cerimico a base de 6xido de actinido

‘contenido en una funda de circonio o de aleacidn de circo

nio, que incluye ademis, entre el materisl combustible y
la funda, una capa intermedia continua constitulda por un
nitruro metilico. '

Segln un primer modo de realizacidn del invento, es
ta copa intermedia estd constituida de nitruro de tisonio.

Una capa del orden de 2 micras es ya eficaz contra la emi- .

gracidén del oxigeno. Ahora bien, un grosor inferior a 12 mi
cras aproximadsmente es suficientemente pequeilio para no en-
torpecer de una manera prohibitiva el funcionamiento del ele
meato en un reactor nuclear.

Segln otro modo de realizacidn del invento, la capa

intermedia conbtinua entre el msberial combustible y la fun
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da, estd constitulde de nitruro de niobio. Su espesor es
venbajosamente por lo menos igual a dos micras.

E1l nitruro de nioblo presenta, sobre el nitruro de
titanio, la ventaja de una menor seccidn de captura, fren
te o neubrones: 1,5 barns para el nitruro de miobio, en lu
gar de 3,4 barns, en el caso del nitruro de titanio. Ia in
cidencia de la capa intermedia de nitruro mctilico, duran-
te la utilizacidn del elemento combustible en un reactor -
nuclear, es, pues, todavia reducida,

Segin todavia otro modo de realizacidén del elemento
segln el presente invento, que permite asegurar nds fécil-
mente la adherencia.de la capa de nitruro metilico sobre el
material combustible, dicha capa estd constituida de un ni-
truro mixto de niobio y de bitanio, en el cual la proporcidn
de nitruro de titanio es, de preferencia, por lo menos igual
a 15%.

El presente invento concierne ipualmente a un procew-
dimiento de fabricacidn de clemento combustible, que supone
la preparacibén de un naterial combustible a base de dxido
de actinido, ¢l enfundado de dicho meterial por circonio o
una aleacidn de circonio, y, ademés, previamente al enfunda
do, la aplicacidn sobre el mabterial combustible de al menos
un metal tal como c¢l titanio y/o el niobio, o de un compueg
to de dicho metal, y el caldeo del elemento obtenido en una
atmésfera de nitrdseno y de hidrdgeno, a una bteuperatura y
durante un tiempo suficientes para provocar la nitruracidn
del metal. En el caso, por ejemplo, en que el metal utilizg
do es titanio, la temperatura estd comprendida entre 1000
¥y 15009C y, de preferencia, es del orden de 12008C.

En el caso mis frecuente cn que el naterial combusti
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ble se prepara por fritado de un polvo de 4xido (UOE, por
ejemplo) por caldeo hasta una temperatura entre 1300 y -
170020, es parbicularmente interesante, conforme a una
caracteristica secundaria del procedimiento objeto del -
invento, realizar en una misma operacidn la nitruracidn
que da origen al revesbtimiento y el fritvado del combusti
ble.

El procedimiento seglin el invento supone entonces
¢l prensado en frio de un polvo de material combustible
a base de dxido de actinido en forma de articulos compag
tos, la aplicacibn sobre dichos articulos de un metal tal
como el titanio y/o el niobio, o de un compuesto de dicho
metal, y el caldeo de dichos articulos revestidos, en at-
ndsfera de nitrbégeno y de hidrdgeno hasta una temperatura
comprendida entre 1300 y 17002C. El caldeo se prosigue du
rante un tiempo suficiente para provocar la nitruracidn
del meta; de revestimiento y el fritado del material com-
bustible.

Ia aplicacidn sobre el maberial combustible del me
tal, even?ualmente en forma de un compuesto tal como un ha
logenuro ;, de prefercncia, un 4xido, puede realizarse, -
por ejemplo, por proyeccidén a pistola, por esmaltado, por
pintura, por inmersidén o por cualquier otro procedimiento
clésico. '

La stmésfera de nitrdgeno. o de hidrdgeno en la cual
se efectla el fritado, puede ser, por ejemplo, amoniaco -
cragueado.

Se describen a continuacidn, a titulo de ejemplo no
limitativo, ejemplos de puesta en pfﬁctica del procedimien

to segln el invento.
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Ejemplo 1

Un polvo de UO2 se comprime bajo una presidn de 4
1;/cm2 para obtener pastillas de U0, a 55% de la densidad
tebrica. Bidxido de titanio Ti0, finamente pulverizado (di
mensiones de los granos inferiores a una micra) se proyec—
ta a pistola sobre estas pasbillas, Ia cantidad de 'J.‘:I.O2 es,

2 de guperficie.

por ejemplo, de 0,70 mg para un com

Las pastillas revestidas de T102 se introducen lue-
zo en un horno de fritado y se calientan bajo una atmdsfe-
ra de nitrdgeno que contiene 40 en volumen de hidrdgeno.
La subida de temperatura se efectla, por ejemplo, al ritmo
de 4002C por hora, observando uns parada de una hora a -
12002C y otra parada de cuabtro horas a 16002C. Se deja ~
luego enfriar el horno.

3e obtienen pastillas de U02 a 94% eproximadamente
de la densidad tebrica, revestidas de una capa de nitruro
de titanio uniforme que se adhiere muy bien al combustible
U02 a consccuenciz de una difusidn en la parte superficial
del 0xido de uranioc.

Para que la capa de nitruro de tibtanio sea continua
v adherente, basta, pgenecralmente, (ue Su ¢Spesor s¢a SupPe-
rior a 2 micras aproximadamente, kspesores nebtamente supe-
riores siguen siendo, sin embargo, suficientemente pequeiios
para no originar pertubaciones en la utilizacidén de los ele
nentos combustibles en un reactor nuclear.

Las pastillas de combustible asl revestidas se colo-
con luego en su sitio en una funda de circonio, o de una
aleacién circonio~cobre, por e¢jemplo, segiin la técnica cli
sica.

Naturalmente, lu realizacidn de revestiniento de ni
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truro metflico sobre el material combustible puede efectuar
se después del fritado del combustible y mecanizacidén eventual
de las pastillas obtenidas por fritado.

Ejemplo 2

Un polvo de U02 se comprime bajo una presidn de 4 'b/cm2
para obtener pastillas de U0, a 55% de la densidad tebrica.
Oxido de niobilo Nbgos» finamente pulverizado (dimensiones de
los cranos inferiores a una micra) se proyecta a pistola so=-
bre estas pastillas. Ia cantidad de Nbao5 es, por ejemplo,

1 ng por un cm2

de superficie.

Las pastillas revestidas de Nb205 se introducen luego
en un horno de fritado y se calientan bajo una atmdefera de
nitrdgeno que contiene 40% en volumen de hidrégeno. La su~
bida de bemperatura se efectla, por ejemplo, éi ritmo de 4002C
por hora, observando un nivel de una hora a 12002C y otro ni-
vel de 4 horas a 16002C. Se deja luego enfriar el horno.

Se obbtienen asi pastillas de uo, a 9455 aproximadamen—
te de la densidad tedrica, revestidas de una capa de nitruro
de niobio uniforme que se adhiere al combustible U02.

Cuando las pastillas obtenidas se introducen luego en
una funda de aleacidén de circonio, por ejemplo de aleacidn
circonio~cobre, para constitulr un elemento combustible, el
espesor de la cgpa de nitruro de niobio, ési formada, que
es del orden de 4 micras, basta para evitar el ataque de la
funda por el combustible, incluso a las btemperalburas eleva=-
das que reinan en los reactores.

En una variante, se puede mejorar todavia la adheren
cia del depbsito finalmente obtenido efecéuando el fritado’
en dos ebapas sucesivas. En el curso de una primera etapa,

las pastillas revestidas de 6xido de niobio se calientan en
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una atmbésfera de hidrdgeno, elevindose la temperatura des-
de la temperatura ordinaria hasta 14002C al ritmo de 4002C
por hora.

3e observa luego una parada de una hora a 14002C en
el curso del cual se efectua un camblio progresive de la -
atmdésfera de fritado, siendo sustituida una parte del hi-
drégeno por nitrdgeno. La segunda etapa del fritado se efec
tla en una atmésfera de nitrdgeno que contiene 40% de hidrd
geno en volumen. Je eleva la temperatura desde 14002C hasta
16002C y se observa una perada de 4 horas a 16002C.

Ejemplo 3

Un polvo de bidxido de uranio se comprime bajo una
presién de 4 %/en® pare obtcner muestras a 55% de la densi
dad tebrica. Una mezcla a 50/ en peso, por ejemplo, de Ti0,
y de Nbgos, finamente pulverizados (dimensiones de los gra-
nos Inferiores a una micra) se proyecta a pistola sobre es-—
tas muestras; la cantidad de éxido es, por ejemplo, de 1 mg
por cm2 de superficie.

Los pastillas asl revestidas de 110, + Nbgo5 son fri
tadas bajo una atmdésfera de nitrdgeno, que contiene 40% en
volumen de Ha. e efeetha, por ejemplo, un ciclo de tempera
tura que comprende una subida de 4002C/h, una detencidn de
una horsa a 12002C, una nueva subide de temperatura y una se
gunda parada de 4 horas a 16002C. La refrigeracidn se cbtie
ne aproximsdamente en dos horas. Esbas paradas no son indig
pensables y, si la sublda de temperatura es mis lenta, no
son respetados generaluente.

3e obtienen pastillas de UO2 a 94% de la densidad -
tebrica, revestidas de una capa de (P + Kb) N adherente

al combustible UOB a consecuencia de una difusidn en la -

- -
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parte superficiel del UOE.

El grosor de la capa de nitruro es de dos a
tres micras; es tal que esta barrera de (Nb + Ti)N es efi
caz para impedir la reaccidn U0,~ErCu,

En una variante, la realizacién del revestimien
to de nitruro sobre el mabterial combustible puede efectuar
se despuds de fritado del combustible y mecanizacidn even~
tual de las pastillas obbenidas por fritado. Para obtener
la nitruracién de un revestimiento de dxido de niobio,con,
eventualmente, Oxido de titanio, bagbta entonces calentar
el elemento a una temperatura comprendida entre 10002C y
15009C, y, de preferencia, del orden de 1400°C, en atnds-
fera nitrada.

Por otra parte, el revestimiento de nitruro pue
de ser obtenido igualmente por pirdlisis entre 600 y 12002C

de un clorurc del metal en presencia de una mezcla NH; o

3

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en Francia el 2 de Febrero de 1,966, Ne PV 48.174 y 21
de Diciembre de 1.966 con el N2 PV 88;412, se acogen a los
beneficios del articulo 51 del Vigente Estatubto sobre Pro-

piedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
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1.~ Un procedimiento de fabricacién de un elemen
to combustible para reactor nuclear, que comprende la pre-
paracidén de un material combustible a base de dxido de ac~
tinido y el enfundado de dicho material por circonio o una
aleacidn de circonio, caracterizado porgue comprende, ade-
més, la interposicidn, entre cl materisl combustible y la
funda, de una capa intermedia constituida por nitruro meté
lico.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,
en el cual dicha cspa intermedia estd constituida de nitru
ro de titanio.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
er. el cual dicha capa intermedia estd constituida de nitru
ro de niobio.

4.~ Un procediniento segln la reivindicacibn 1,
en el cual dicha capa intermedia estéd constituida por un ni
truro nixto de titanio y de¢ niobioc.

5.~ Un procedimiento seghn una cualquiera de las
reivindicaciocnes 1 a 4, en el cual dicha capa intermedia -~
presenta un espesor de por lo meros dos micras.

6.~ Un procedimiento segln la reivindicecion 1,
que incluye ademls, previamente al enfundado, la aplicacidn
sobre el material cowbustible de al meros un metal tal como
el titanio y/o el nlobio o de un compuestc de dicho metal y
el caldeo del elemento obtenido en una atmésfera de nitrdge
no y de hidrégeno a una temperatura suficiente y durante un
tiempo suficlente para provocar la nitruracién del metal.

7.= Un procedimiento segfin la reivindicacidn 6, en
el cual el caldeo se cfcetlla a una temperatura comprendida

entre 1000 y 15009C,
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8.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 6
gue incluye el prensado en frio de un polvo de un material
combustible a base de Sxido de actinido en forma de articu
los compactos, la aplicacidn sobre dichos articulos de un
metal tal como el titamio o el niobio, o de un compuesto
dz dicho metal y el caldeo de dichas articulos revesfidos;
en atmésfera de nitrdgeno y de hidrdgeno hasta una tempera
tura comprendida entre 1300 y 17002C para provocar el fri-
tado del material combustible y la nitruracidn de dicho me
tals

9.~ Un procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 8, en el cual dicho compuesto es un &xi
do.

10 +~ Un procedimiento seglin una cualquiers de las
reivindicaciones 6 a 8, en el cual dicho compuesio es un ha
logenuro.

11 .~ Un procedimiento de fabricacién de un elemen
to combustible para reactor nuclear, »

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede. y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mé-

quina por una sola carae.

Magria, & WG 6
P. A.
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