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Las reaccliones nucleares de fisidn en cadena y los
reactores, en que tienen lugar, son ghora bien conocidos.

Un reactor nuclear tfpico incluye un conjunto o nicleo de

reaccibén en cadena, compuesto de material do combustible fit

8ll, contenido en elementos de combustible. El material de
combustible estd inclufdo en una carcasa o revestimiento

resistente a la corrosién, conductor de calor. Frecuente-
mente el revestimiento estd en forma de wun tubo largo y es-

tracho, Cuando este tubo estd rellenado de materiasl de com

bustible y los extremos del tubo estdn taponados, el elemen
t0 de combustible montado es generslmente conocido como una

"barrs de oombustiﬁle".

El micleo del reactor, compuesto de una pluralida

de estas barras de combustible, en relacién paralela espa- -

ciads, estd encoerrado en un recipiente, & través del cusl

fluye el refrigerante del reactor. Cuando el refrigerante] -

pase entre los elementos de combustible espaciados, es ca-

lentado por energfa tdrmica liberada en el material de com-

bustidble durante la reaccidn de fisidén. E1 refrigerante cad
lentado entonces abandons el ndcleo del reactor, la energia

térmica es usada para reslizar trebajo Util y el refrigeran

te, ahora enfriado, es devuelto al ciclo del ndcleo del rea?
tor,.

La seleccién de matérial para el revestimliento
del combustible estd severamente limitado por varios requi-
sitos estrictos. El revestimiento tiene que tener una baja

seccién transversal de capturs de neutrones y bajas tenden-

Dl e
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~ evaluado para el uso en revestimientos de combusiible, se

cias formadoras de téxico, puesto que cualesquiers de estas|-

caracterfsticas desperdicis neutrones y combustible. Tiene
que tener resistencia adecuada bajo las adversas condicio-

nes de temperatura, irradiacién y cargs externa. Tiene que
resistir corrosién por materiales, refrigerantes y atmésfe-
ras; en la vecindad. Estabilidad; tanto dimensionalménte,r

como respecto a propiedades mevdnicas bajo condliclones de

funeionemiento es muy importante. Deberd poseer buenas pro:

piedades de transferencis de calor, tales como una alta com.. .:

ductibilidad térmica. De los muchos materiales, que se han

ha encontrado que las aleaciones de circonio tiemen la com-
binacidén mds adecuada de las propiedades arriba citadas. :
Generalmente pequefias cantidedes de hierro, cromo, nfquel
y/o estafio se introducen en aleacién con circonio pars proQ
curar resistencis incrementada.

Bajo condiciones ideales estas aleaclones de cir-
conio tienen excelentes carécteristicas de corrosién. Sin

embargo, la presencia de cantldades muy pequefias de clertas

impurezas pueden afectar muy adversamente a la resistencia e

corrosién de la aleacién de circonio. Se ha encontrado que
puede disminuirse la ulterior corrosién grandemente, si se
forma uns delgada pelfcula uniforme de éxido negro de cir-

conio sobre una superficie muy limpia de aleacién de circo-

nio. Aparentemente esta pelfculs muy uniforme de 6xido re-

siste la penetrseidn por oxfgeno y otros agentes, que pudig '

ran causar corrosidn adversa.

& - g .
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~én la pelfeula de éxido en presencia de hidrdgeno pueden pe

También es importante mantener alejado el hidrége-
no de lé superficle de circonio; puesto que, incluso muy
pequefias cantidades de hidrdégeno en el metal, forman un hi-
druro frégil; que se precipita durante el enfrismiento desde
600§F en la forma de placas delgadas, T{picamente una con-
taminacidén con sélo alrededor de 60 ppm de hidrégeno puede
disminvir le resistencia al impacto de la aleacién de circo-
nio por 75 ~ 90%, Ia delgéda capé,uniforﬁe de éxido negro
de circonio; arriba descrita, es tambidn ¥til pava impedir

que el hidrdégeno aleance la superficle de circonio, Grietal

mitir grave hidruracidén local, que entonces puede dar por
resylfado rendijas o grietas en el revestimiento., Los gases
radiactivos producidos en el combugtible durante la fueién
Pormardn fuga a través de tales grietas y contaminardn el .

refrigerante del reactor.

" Por lo tanto, es muy importante que se forme sobre|el

revestimiento una pelfeula de Sxido negro de circonio, apre-s

todemente adherente, antes de la fabricacidén de barras de
combustible. Se ha encontrado que la superficie de circonig
debe ser muy limpia para permitir que se forme la deseada

pelfcula de éxido. Generalmente, la superficie ha sido limd

plade y atacads por una mezcla de los 4cidos fluorhidricohy
nftrico para eliminar la superficie trabajada en frfo y ob-
tener laus .dimensiones requeridas del tubo. Despuds la su-
perficle fué lavada con agua y oxidada con vapor a altas

temperaturas. Generalmente se hg formadq por esste procedi-

niento una pelfcula de 6xido negro de oirconio de buena ca~
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-superficies de aleacién de circonio contaminadas con una

calidad. Sin embargo, existe una tendencia a que la pelfcu
la sea irregular en la presencia de contaminantes de superfﬁ
cie y de gue se forme una pelfcula de 6xido blanco flojamen
te adherente. BEstas pelfculas no tienen la resistencias,
altamente deseable, a grave corrosién e hidruracién, que
procura la pelicula uniforme de éxido negro de circonio.
As{ existe una necesidad continus de me joras en

la preparacién de superficies de circonio para exposicién

a amblentes hostiles, corrosivos, como en reactores nucleares.

Por lo tanto, es un objeto del presente invento pro

curar un procedimiento para tratar superficies de aleacién
dé circonio, que resuelva los problemas arriba menclonados.
Los objetos arriba citados y otros méds se conel-

guen de acuerdo con este irn ~*“~ fundamentglmente, tratando

solucién acuosa concentrada de hidréxido de metal de f£leali
pare alejar contaminantes residusles, tales como fluoruros
residuales, que interfieren con la formacién de una deseablle
pelfcula de 6xido negro de circonio sobre las superficies.

Un proceso general preferido incluye el ataque de|
la superficle de alesaclién de circonio con une solucién com-
prendiendo los dcidos fluorhfdrico y nftrico, tratando la
superficie con la solucidn de hidréxido de metal de dleali,
lavando con agua y reoxidando la superficie.

Cualguier aleacién adecuada, comprendiendo predo-
minantemente circonio, puede descontaminarsge ventajosamente

por el procedimiento de este invento. Tfpicamente el cir-

L
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conio es aleado con pequefias cantidades de niquel, cromo,
hierro, tontalio, nioblo, estafio, etc. pars mejorar la re-
sistencia, ductilidad y resistencia a la corrosidn,

3e plensa que las especies de fluoruro residual
dejadas sobre las superficies de elrconio se descomponen a
una temperatura de alrededor de 6002F liberando fluoruro de
hidrégeno, evitando la formacidn de la deseads pelfculs uni
forme de 6xido negro. Se plensa que esta reaccién tiene

lugar como slgue:

Zr(OH)F3 + 2H,0 —> Zr(OH)3F + 2HF

2

Los depésitos localizados de Zr(OH)BF parecen
causar una estructura dislocada de 6xido, que permite una
mayor concentracién de oxfgeno para alcanzar la cara inter-
media de éxido de metal. Tanto la gonancis de peso incre-
mentade como el aspecto blanco del revestimiento indican la
presencia de contaminaeién de fluoruro dentro del revesti -
miento de Sxido de circonio.

Aparentemente, el tratamiento de la superficie
contaminads con un hidréxido de metal de £lcali da por re=-
gultado una reaccién indicads por:

Zr(OH)F3 + 3 NaOH——%>-ZrO(OH)2 + 3 NaF H20

(o

Zr(OH)F3 + 3 KOH—> ZrO(OH)2 + 3 KF + H,0

Bsto permite eliminar por lavado el fluoruro so-
luble permitiendo que se forme una excelente pelfcula de

éxido negro.
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' centracibn y temperatura de la solucidn, el tratamiento pue:

- tal alcalino, los mejores resultados se obtlenen con una S0

I

Este contaminacidén de fluoruro puede proceder gran
demente del procedimiento muy deseable de ataque de dcido,
que emplea dcido XIluorhfdrico. E1 tratamiento de dcido qui+
ta algunas milésimas de pulgada de metal de la superficie,
Esto es importante puesto que'suprime la capa de superficie
delgada trabajada en frio y permite que el didmetro del tu~
bo y el grosor de la pared del mismo se, ajusten exactaments
dentro de tolerancias de temafio muy exagtas. La contamina-
¢ibén de fluoruro, naturalmente, puede resulbar de otros tra
tamientos u orfgenes, ,

Puede emplearse cualquier hidréxido de metal de
4lcall adecuados Puede obtenerse una descontaminacién efi-

caz con concentraciones del hidréxido de metal a 4lcall en

agua, que van desde alrededor de 300 gramos por litro hasta!

el 1fmite de solubilidad de ls sal, a temperaturas que van -

desde la temperatura ambiente hasta mds alld de la tempera-

tura de ebullicién de la solucidn. Dependiendo de la con-

de requerir, t{picamente desde un minuto a varias horas para
obtener descontaminacién completa.

Aungue puede emplearse cuélquier hidréxido de me-

lucidn ascuosa de hidréxido sddico, hidréxido potdsico o unma
mezela de los mismos., BSe obtiene una excelente descontami~
nacién, junto con la mdxims economf{s de materiales, bien

sea con una solucidn de hidréxido sbédico a una concentracidn
desde alrededor de 750 hasta alrededor de 1500 grémos por
litro de agua, © wuna solucidn de hidrdxido potdsico 2 una

Bt
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concentracidn, que varia desde alrededor de 1000 gromos por
litro de agua hasta el 1fmite de solubilidad de XOH en agud.
Preferentemente cualguier solucidn se usa a una temperatura
desde alrededor de 1002F hasta alrededor de 1802T para tra-
tar la superficie contaminada desde un minuto hasts alrede=
dor de 60 minutos.

Se han obtenido resultados Sptimos con una solu~
cibn acuosa de hidrdxido sdédico teniendo una comcentracidn
de alrededor de 1000 gramos por litro de agus, a una tempers
tura de slrededor de 1502F y un periodo de tratamlento de
alrededor de 1400 gramos por litro de agua, 2 una temperatu
ra de alrededor de 1502F y un periodo de trotamiento de al=-
rededor de 30 minutos. De dutas, la solucidn de hidréxido
da resultados superiores, junto con un ahorro de materigl
de tratamiento.

Preferentemente la solucidn de tratamiento serd
lavada de la superficie tratada con uno o varios lavados de
agua. Si se deja secar la solucibn de tratumiento sobre la
auperficie tratada, pudiera formarse Na2003 $ K2003 , que'
son menos solubles en agua que NaOH y KOH, haciendo nds di-
ficil la eliminmcién completa. Los mejores resultados se
obtienen cuando las superficies tratadas son lavadas con
agua deslonizada 2 una temperagturs de alrededor de 1708F
durante alrededor de 6 minutos despuds de haterse extrgido
las superficies de la solucidn de tratamiento.

Loz detalles del invento se comprenderdn mojor
nacliendo referencia =2 los sigulentes ejemplos, en que se

copparan varias ejecuciones preferidas del procedlimiento de
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este invento con las técnicas anteriores., ILag partes y tan
tos por ciento son por peso, a no ser gue se indique de
otro modo.
Ejemplo T

Veinte tubos de Zircaloy-2 teniendo una longitud
de alrededor de 13 pies (1 ple = 12 pulgadas (2,54 em) y
con un difmetro interior de alrededor de 0,5 pulgadas se
atacan en una solucidn acuosa conteniendo alrededor de 3%
de 4cido fluorhfdrico y alrededor de 37% de deido nitrico,
por volumen. Dste lavado elimina una delgada capa superfi-
cial de metal, Diez de estos tubos son colocados en una
perche en una digposicidn vertical, paralela. ILa percha
deja abiertos los extremos de los tubos, Ia percha se colo
ca en un tanque profundo, que es cerrado con una tapa des-—
montable. Una solucidn acuosa de hidrdéxido sédico (alrede-
dor de 1000 gromos de NaOH por 1000 mililitros de agua des-
ionizada) se callenta hasta alrededor de 1602F y se bombea
dentro del tanque hasta que los tubos gueden completamente
sumergldos. Despuds de alrededor de 10 minutos la solucién
de NaOH es extrafda por bombeo hasta un tanque de reserva
y el tanque se rellena con agua del grifo. No se permite
que se sequen los tubos durante el intervalo entre la ex-
traccién del NaOH y la introduccién del agua. Despuds de
haberse llenado el tanque con agua, el mismo se vacia y
despuds se rellena con agua del grifo., El agua se desagua
de nuevo desde el tanque., ¥l tanque se sbre y la percha se
quita y se coloea en un segundo tanque lleno de agua del

grifo. Se introduce una corriente de agua en el fondo del




10

15

20

25

30

- 9.-—

tanque, & una presién de alrededor de 10 libras por pulgada
cuadrada de manbmetro para agitar el agua. Despuds de tres
minutos, de desconecta el aire y se deja salir el agus.
Despuds el tanque se llena con ggua desionizada y la corrie%
te de aire se introduce de nuevo en el tanque. Despuds de
tres minubtos el agua se deja salir y lz percha se saca y €9
loca en un sutoclave.

Una segunda percha, sosteniendo los otroas diez tu
bos, que no son tratados con NalH, se coloca también en el
autoclave.

L1 autoclave se clerrs y llens con vapor a una
presién de alrededor de 1250 libras por pulgada cuadrada y
aproximadamente 7502F. Después de sproximadamente 14 horas
ge deja salir el vapor y se abre el autoclave.

Los tubos tratados con NaOH se encontrd que teniaT
un revestimiento 1liso y lustroso de &xido negro. Il andli-
gis quinmico de una muestra de una superficie de tubo no re-
veld la presencia de fluoruro detectable.

Los tubos no tratados se encontraron que eran irrg
gulares teniendo un revestimiento blanco pulverulento. Il
andlisis qufmico demostrd ls presencis de contaminacidn de
cloruro, aparentemente en la forma de Zr(OH)3F.

Sjemplo IX

Un tubo de Zircaloy~2, teniendo un didmetro inter
no de alrededor de 0,5 pulgadas, se divide en una pluralidad
de muestras con un largo de 2% pulgadas.

Un primer grupo de muestrag se atacs con una mez-

cla ocuosa de deido nftrico y feido fluorhidrico (alrededor
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de 37% de HNO3, por volumen) durante alrededor de 60 segun~
dos. Se de]d secar la solucién sobre la superficie de la
muestra., Ia contaminacidn de fluoruro es de alrededor de
130 sugn/dm? de fluoruro y se considera como "alta".

Un segundo grupo de musstras se ataca similarmen-~
te, se mantiene durante unos pocos minutos y después se la-
va con agua antes de secar. Alrededor de 7Q/ugm/dm2 de f£lug
ruro permenece sobre la superficie de la muestra. Aqui la
contaminacién de fluoruro se considera como “"mediasna".,

Un tercer grupo es atacado y después lavado inme-
diatemente con agua. Ias superficies de las muestras estdn
sustanclalmente libres de contaminacién de fluoruro. Aguf
se considera la contaminacién de fluoruro como "baja'.

Algzunas de estas nuestras son tratadas por lnmer-
516n en un baflo de hidréxido s6dico acuoso en una concentrg
cidn de alrededor de 1000 gremos de NaOH/litro y a una tem-
peratura de alrededor de 1809F, seguido de dos lavados con
aguae

Las muestras tratadas y no tratadas despuds se
oxidan en un autoclave con vapor & alrededor de 1250 libras
por pulgada cuadrada y aproximadamente T7509F durante cerca
de 14 horas.,

Despuds de extraccidn desde el autoclave se midié
la gsnacla media de peso y se anotd el aspecto de la super-
ficie oxidada., Los resultados se indican en la Iabla I que

slgue:

YV
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T a » 1 a I
Ne, de Contaminacidn |Tratamiento Aspecto] Ganancia
media de
muegtras | de fluoruro esgo >
%mg/dm )
2 baja ninguno ne gro 10.3
2 nedians ninguno manchag 1841
blancas
2 alta ninguno blanco 25,0
3 baja NaOH negro 9.3
2 alta KRaOH negro 10.4
:

H

'\ tracién de alrededor de 1000 gramos/1itro y una temperatura

 de alrededor de 1802F, seguldo de dos lavados con agua.

' inmersién en un bafio acuoso de hidréxido s6dico a una concer

Como se ha indicado en la Tabla I la alta contami-
nacién de fluoruro sin el tratamiento de NaOH produce la in-
deseada superficie blanca y altas gonancias de peso. Estos
efectos indeseables son eliminados por el tratamiento de Nad

Bjemplo III

Una pluralidad de muestras, teniendo contaminacién

de fluoruro altz, mediane y baja, se prepara como se descri-

be en el Ejemplo II.

De nuvevo, algunas de las muestras son tratadas pox

Las muestras tratadas y no tratadas son despuds

oxidadas en una cdmara de baja presién empleando alrededor

de 35 libras por hora de vapor en corriente, con una presién

de slrededor de 8 libras por pulgada cuadrada y aproximéda—
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mente 7509F durante alrededor de 12 horas.
Después de extraccidén y desecaclén, se mide la ga-
nancla de peso media y se anota el aspecto de la superficie.

Los resultados se anotan en la Tabla II, que siguse.

T a b 1 a II

N¢, de | Contaminasclén | “ratamiento | Aspecto | Ganancla
_ de peso

mueatras| de fluoruro , media 5
(mg/dm®)

3 baja ninguno negro 10.7

3 media ninguno negro 11.6

3 alta ninguno blanco 33.0

2 baja NaOH negro 9.3

2 alta NaCH negro 5.0

Como Indican estos datos, wna baja contamina~

cién de fluoruro tiene ligeramente menor efecto adverso:

en el sigtems de baja presidn. Sin embargo, el tratamlentd

de NaOH muestra gran mejora donde es alta la contaminacién

de fluoruro, tanto en el tipo de oxidacién superficial for+
mado como en la ganancia de peso.

-Ejemplo Iv

Se prepararon muestras adiclonales con alta con~

tuminacidn de fluoruroc como se describil en el Ejemplo II,

Grupos de muestras se traten deapuds én soluciones acuosas

de hidréxido sbédico e hidrdxido potdsico en wn amplio régi+

men de concentraclones, tempersturas y tiempos de inmersién.

En cada caso, la muestra se lava dos veces con agus después
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del tratamiento, después se seca.

Las muestras después se oxidan colocdndolas en un
reciplente, a través del cual se hace pasar vapor & alrede-
dor de 8 libras por pulgada cuadrada de mandmeitro y alrede-
dor de T750eF, a un régimen de alrededor de 35 libras por
hora durante aproximadamente 14 hofas.

Ias muestiras se extraen, secan, y se mide la ganah
cia de peso, media, debida s oxidacldn. E1 aspecto de la
muestra se anota. ILos resultados se indican en la Tabla

III siguiente.

sigue la Iabla

-
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Como puede observarse en lg tabla anferior, el
hidréxido potdsico es altamente efiocsz = una concentracién
de por lo menos aproximadaemente 1000 gramos/litro y una ‘tem-
perature de por 1lo menos alrededor de 2009F, mientras que
el hidréxido sédico es eficaz en una concentracién de por 1d
menos aproximadamente 500 gramos/litro y a una temperatursa
de por lo menos alrededor de 1502F, (Grado C=5/9(grado F-32)

Bjemplo V

Una pluralidad de muestras con contaminaclones
bajas, medianas y eltas de fluorurc se preparan como se ha
descrito en el Bjemplo II,

Un primer grupo no es tratado. Un segundo grupo

es tratado por inmersién en solucidn acuosa de NaOH (alrede
dor de 1000 gramos por litro de concentracién) aproximada-
mente a 1502F durante alrededor de 30 minutos.

Todas lag muestras se pre-oxidan en un sistema de
baja presién con vapor a alrededor de 8 libras por pulgada
cuadrada y alrededor de T402F durante alrededor de 14 horas,
Despuds, las musestras se colocan en agua a alrededor de 2000
libras por pulgada cuadrada y alrededor de 750%F. OSe mide
la ganacia de peso despuds de exposicidén de 15 dfas. Los

resultados se indican en la Tabla IV mds abajo.

_ Sigue la Tabla IV _

o
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¥ a b 1 a IV

Himero de | Contaminacidn | fratamiento ]Ganancia de |Gananed
peso, medin| de pes
nuestras | de fluoruro (Preoxida= nedig
~eién) , (15 afa
{mg/am*) (mg/dm)

3 baja ninguno 10;3 23
3 nedia ninguno 18,1 36
3 alta ninguno 25,0 52
2 baja Nalll 9,3 24
2 media Wa Ol 9,8 25
2 alta HaCli 10,4 25

_de ataque, de tratamiento y de lavado para fomentar o modi-

Como indican estos resultados, 1z pelfcula mejora-
da de déxido, producids por el tratamiento, da por resultado
una mejorada resistencia a la corrosidén a largo plazo.

Aunque se hen descrito en leos ejomplos arribda cl-
tados componentes y proporciones especificos, pueden usarse
obras condiciones y materisles distintos a los arriba cita-
dos, donde mea adecuado, con resultudos similores. Adends,

pueden afiadirse otros materiales a lus distintas soluciones

ficar estas propiedades,

b 0 % a2 .

Ia presente patente de invencidn, consta de las
»
sigulentes relvindicaciones:
1+~ Procedimiento para preparar tubos de clrconio

y de alezecibn de circonio para uso cono revestimiento para
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) tiene durante un periodo desde alrededor de un minuto hasta

material de combustible de reactor nuclear, caracterizado
porgue comprende les operacionés de atacar la superficie
de dichos tubos con una solucidn comprendiendo dcido nitri-
¢o y deido fluorhidrico; lavando dichos tubos por lo menos
una vez con agua, sumergiendo dichos tubos en une golucién
aeuosé conprendiendo por lo menos alrededor de 300 gramos
de un hidréxido de metal de d4lcali por litro de agua, mante
niendo dichos tubos en contacto con dicha solucién durante
un periodo desde alrededor de un minuto hasta aelrededor de
120 minutos, sacando dichos tubos de dicha solucidén; y la-
vando dichos tubos por lo menos una vez con aguz antes de
haber quedado dichos tubos sustancialmente secos.

2.~ Procedimiento segdin la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porque dicho hidréxido de metal de £lcali estd
seleccionndo del grupo consistente en hidrdéxido de sodio,
hidréxido de potasio y mezclas de los mismos.

3. Procedimiento segin la reivindicecidn 1, ca-
racterizado porque dicha solucién comprende por lo menos al
rededor de 1000 gramos de hidréxido de potasio por litro
de agua; dicha solucidén se mantiene a una temperatura en el
alcance de glrededor de 1008F hasta alrededor de 180¢F y

dicho contacto entre la superficle y dicha solucidn se man-

alrededor de 60 minutos.

4.~ Procedimiento segin 1z reivindicacidén 1, ca=
racterizado porque dicha solucién comprende alrededor de
1400 gramos de hidréxido de potasio por litro de agua; diche
gsolucién se mantiene = una temperatura de alrededor de 1502

F; y dicho contacto entre la citada solucién y la superficie
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se maentiene durante alrededor de 30 minutos.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque dicha solucién comprende desde alrededor de
750 hasta alrededor de 1500 gramos de hidrdéxido de sodio por
litro de agus; dicha solueidn se mantiene 2 una temperatura
en el alcance desde alrededor de 1002F haste alrededor de
1809F; y dicho contacto entre la superficie y dicha solucidn
: ge mantiene durante un periodo desde alrededor de un minuto
hasta slrededor de 60 minutos.
6.~ Procedimiento sopin le reivindicacidén 1, caracd
terizado porque dicha solucidn comprende alrededor de 1000

gramos de hidrdxido de seodio por litro de agua; dicha solu-

! cién se mantiene a una temperatura de alrededor de 1502F; y
| dicho contacto entre la superficie y dicha solucidén se man- |
tione durante alrededor de 30 minutos.

| 7+~ Procedimiento parz preparar tubos de ecirconio

y de aleacidn de circonio para uso como revestlmiento para

naterial de combustible de reactor auclear.
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