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Unos requisitos importentes pare los materiales uti
lizados en le construccitn de reactores nucleares de agwa hirvien-
te, incluyen una reducida absoreién Ge los rekrones téraicos, una
buena resistencia a la corrosibén y a la fatirze ¥y una buena robus-—
tez mecdnica. las aleaciones a base de circonio que satisfacen s
ficientemente estos requisitos y que se utilizan ampliamente pare
estas aplicaciones, son el "Zircaloy-2"(contenicendo aproxinadamnen
te 1,%% de estano, 0,1b% de nierro, U, i% de cromo, U,Us% de niguel
y 0,1% dc oxigeno) y el YZircaloy-4" (conteniendo sustancialmente
ninguna cantidad de niquel y aproximsdaacnie 0,24 de hierro y sien
do por lo demds similar al Zircaloy 2) siendo estas dos aleaciones
comerciales importantes las que se utilizan mds corrientemente.
S5in embargo, estac alegciones no son tan satisfactorias couo se
podria desear, .en particular con respecto a la corrosidn pustular
acelerada que se produce cn las condiciones de funcionamiento nox
malés de los reactores de agua hirviente y que da lugar al descon
chado de 6xidos gruesos en los canales y en la formacién de capas
gruesas de 6xidos sobre las barras de combustible. El desconchado
de escames de 6xido conduce en ciértos casos & crear inbensos car
pos de radiacién en la proximidad de los mecanismos de barras de
control donde se¢ acumvlan las escamas, y la presencia de gruesas
capas de 6xido disminuye el rendimiento Ge transmisién de calor y
puede ‘dar lugar a un recalentemiento localizado de la vaina del
combustible.

Los infornes.relacionados con la técnica anterior
respecto a los inbtentos de solucionar este problems generalno han
conseguido ninguin éxito real. Por ejenplo, en la vatente de los
Estados Unidos, numero 3.005.706, se ha propuesto afiadir de 0,03 a
1,0% de berilio a las aleaciones de circonio destinadas a ser ea-

pvleadas en calderes convencionales, en reactores de agua hirviente
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y aparatos similares para aumentar la resistencia a la corrosién
producida por el agua a temperatura elevada, De la misma manera,
+ en las patentes de los Estados Unidos, mimeros 3.261.682 y 3.150.972

se ha propuesto afiadir cerio y/o ftrio y calecio, respectivamente, a
5 la aleaci6n de circonio en proporciones idénticas para la misma f£i

nalidad. 3in embargo escasean los informes resvecto a los resulta-~

dos a largo plazo de estos caubios de composicién, y las aleacio-,

nes de circonio comerciales no incluyen estos elementos constitu~

tivos suplementarios.

10 Se ha descubierto que la capacidad de las gleacig
nes de circonio para soportar este ataque corrosivo puede ser mejo
rada en grado importante mediante la aplicacién de una cantided muy
pequeiie. de un material adecvado electrdnicamente conductor sobre
la superficie del cuerpo de la aleacibén. Ademds, se ha comprobado

15 gue el revestinieno adherente de pelfcula asi formado no necesita
ser impermeable y continuo y que puede incluso tener la forma de
cintas o zonaes separadas por unz corva distancia que estdn forma~
das sobre la totalidad de la superficie que ha de ser protegida.
Por obra parve, se ha comprobado qﬁe los nmetales ¥y materisles en

. 20 general pueden ser utilizados eficazmente para esta finalidad, aun

que en las condiciones de funcionamiento del reactor formen produc
tos tales como 6xidos, siempre y cuando estos productos satisfagan
los requisitos de acherencia y conductividad.
Las sorprendentes propiecdades de resistencia a la
25 corrosién que anteccden han sido descubiertas utilizando nuestra
prueba de corrosidén acelerada que facilita una buena correlacién
con los datos de funcionamiento del reactor. De este modo, se han
sometido muestras de prueba a femperatura elevade (aproximadamnen-—
te 50000), a vapor o presibn clevada (aproximadamente 105 Kz cm2

i o 2 :
30 . =1.500 libras/pulgada”~) en experimentos llevados a cabo en auto~
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claves: durante 22 a 24 horas, examinando visualmente el proceso y -
midiendo el incremenio de peso.

Basdndose en estos descubrimientos, hemos emitido
la hip6tesis que consisie en gue el mecanismo por medio del cual
estvos revestimientos aseguran la proteccidén contra la corrosidn,
incluye le formacién de una combinacién de protones (liberados
por la reaccibn de corrosién: HQO -~ 0" % 2H+) y de electrones pg
ra producir gas hidrégeno que puede ser descarpado a partir de la
superficie del 6xido sin peligro. Pero para esta reaccién, los
protones pueden scr absorbidos por el 6xido haciendo que la pelf
cula de 6xide se rompa mediante la gene;acién de burbujas de gas
hidrégeno en el 6xido o mediante la formacién de una fase hidrura
en la superficic de separacibén 6xido-metal. Por tanto, los reves-—
timientos del invento pueden servir para distribuir los electro-
nes de manera uniforme & lo largo de la superficie de la pelicula
de 6xido, facilitando asl la descarga de los probtounes. Los electro
nes pon transportados desde el substrato metdlico hasta el revesti
niento a través de las griectas conductoras asisladas en lz pelicula
de 6xido. Otre explicacién que incluye la funcién catalitice del
revestimiento protector depositadd es posible, pero parece menos
probable a la vista del mimero de los diferentes nateriales que
hen sido probados con éxito con esta finalidad. .

De manera resumida, el invento, desde el punto
de vista de su método, consiste en formar un fino revestimiento
adherente en forma de pelicula de material electrénicamente cond@g
tor sobre la superficie de un cuerpo de sleacidén a base de circo=-
nio que ha de ser pfo%egido contra la corrosién. l¥s precisamente,
el espesor de la pelicula puede variar entre 50 y 1.000 Angstroms
aproximadencnte, y esta pelicula nucde ser contimva o discontinva

siempre y cvende las superficies no revestidas no sean excesiva-
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mente amplias.

El invento, bajo é aspecto del ariiculo obtenido
congiste en general en un cuerpo, de aleacibn a base de circonio
que moporta una fina pelfcwle adherente de un material electréni
camente conductor sobre su superficie que ha de ser protegida con
tra. el contacto en las condiciones de funcionamiento del reactor
de agva hirviente. En particular, el articulo estd provisto de u-,
na fina capa de oro, plata, platino, niguel, cromo, niobio u otro
material conductor sobre tode la superficie que ha de ser protegi
da. En variante, la capas pusde no ser continua; por ejemplo, se
ha comprobado gue una capa gque consiste en una mliiplicidad de

tiras de 3 a 9 micrones de ancho Beparadas aproximadamente por 3
a 9 micrones asegura la proteccidén contra la corrosibén. Un reves-
timiento discontinuo presenta la ventaja de reducir la cantidad
de material de revestimiento que ha de ser introducida en el an-
biente del reactor, reduciendo asi al ninimo los defectos produ-
cidos en el rendimiento del reactor nuclear. En la prdctica actual,
esté revestido bajo la forma de cintas separadas o esté distridbui-
do al azar a través de la superficie de la aleacitén, el espesor
del revestimiento es anroximadamente de 150 Angstroms.

Los componentes estructurales de log reactores de
agua hirviente, tales como canales, vdlvulas de combustible y se-
varadores de barras de combustible de aleaciones a base de circo-
nio, se forman de acuerdo con el invento por unnétodo que incluye
ademnds derlas operaciones de construccién usuales, y couno etapa
final, una operacién mueva y critica de revestiniento. Para efec~
tuar este revestimiento, es posible elezir entre un cierto mimero
de moteriales diferentes y de diferentes procedimientos que inclu
yen evaporacién bajo vacio, depdsito clectrolitico, e implanta-

cidn ibniea. Sin embarso, el revestimiento resulvante y el tama-
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fio de la superficies individuales Gel substrato expuesto a través

del revestiniento, son criticos. Por ejemplo, las nuevas ventajos

¥ resultados del inﬁento no pueden oblenerse de manera consistep.
te si las peliculas no tienen una conductividad electrénica, en
las condiciones de utilizacién, suficiente para realizar su fun-
¢i6n protectora. Por lo que a los metales se refiere, esto sisni
fica un espesor de por lo menos 50 ingstroms mientras que los 6~
xideo conduciores i IVTO5 CUpucniun Geben Leuel un espesor de
por lo menos 100 Angstroms. Zenerslmente, espesores notablemente
superiores no mejoran la profeccibén contra la corrosibén, sino
que aumentan la cantidad de material utilizada y el coste de tra
tamiento y en casos extremos da lugar e otros inconvenientes eco
némicos debides a la absorcibn pzrdsita de neutrones,

Para asegurar una distribuicitn suficientemente
uniforme de los electrones en la superficie del 6xido, las zonas
que no estdn directamente cubiertas por el maberial conductor,
no deben presentar una dimensién lineal superior a 10 micrones
aproximadanente, es decir que cada porcién individual de la su~
perficie expuesta no debe tener una dimensién transvérsal supe=
rior a aproximadamente 10 micrones.

El método y el articulo relacionados con el in-

vento se describirdn mds detalladamente en los ejemplos que sisuen
dJ 4 159

¥y que se dan a tftulo ilustrative y no limitativo, de la mejor mg
nera dé llevar a le prdctica el invento.
" LIERLO_I
Una tira de prueba de Zirceloy—£ ASTI B352 cali-
dad RA2 de espesor de 0,203 ma (80 milésimas ée pulgada) ha sido
provista de una mdscara que define ocho zonas circulares de apro
ximadamente 6,35 ma de didmetro (1/4 pulgeda). Cade una de estas

zonas ha sido expuesta separadamente & una fuente de pulveriza-
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cibén de metal diferente de modo que see revestida con peliculas
de 150 Angstroms de aluminio, oro, plata, niquel, platino , cromo,
hierro y niobio. Después de retirar la mdscara, se sometidrla ti-
ra 8 vepor a 500°C, bajo presiém de 105 Kg/cme (1.500 libras/pul=-
gada2 durante 24 horag. Fl examen visval de la tira de prueba al
ser retirada de.la autoclave a2l final de esta prueba de corrosidén
acelerada, reveld que salvo la pelfcula de aluminio, se habia ob~
fenido una susiencial resistencia a la corrosion, por medio de
las muy finas peliculas metdlicas. EL fallo de la pelfcula de alu
minio puede ser atribuido a la formacién de 6xido no conductor
en las condiciones de la prucha.
' BJEIPLO_IT

En une prueba similar a la que se ha deserito en
el ejemplo 1, toda la muestra de prueba se dot6é de una pelicula
de platino de 150 Angstroms y se someti6 a las condiciones de
prueba en autoclave indicadas més arriba. La adquisicién de pe-
so de la muestra se midié y se determiné como siendo de 222 mg/dm2.
Unas muestras de prucba de control desprovisias de pelicula de pla
tino u otro mefal'o material protector presenté tipicamente un in
cremento de peso de aproximadamente 2.500 mg/dm2 en estas circuns
tancias., Ademnds, se observé que el incremento de pesd de la mues-—-
tra revestida parecia haberse producido cn un grado sustancial a
lo largo de los bordes Ge la muestra donde la calidad del revesti
niento de platino era sospechosa.

EJEupL0 ITT

En otro experimento, se realizbé en una muestra
de prueba de circonio en forma de barra cristalina de alta pure-
za, ,uns pelfcula de oro de 1.000 Angsiroms mediante técnica de
pulverizacién convencional, Se utilizé a continuacién una mésca-

ra fotorresistiva pars eliminar selectivamente la pelfeula de oro




10

15

20

25

o
para descubrir la superficie metdlica en un cierto mimero de es-
trechas tiras paralelas (de 2 a 9 nicrones) separados por inter--
valos reducidos (de 4 a 11 micrones). Desyués de retirar la mds-
cara fotorresistiva, se sometié la muesira a la geccidn de la av-—
-toolave con una muestra de control, seglin se describe en el ejem
plo I. Al final de esta pruchba de corrosibn acelerada , se com-—
probé que la nuestra de control estaba completamente cubierta
gon una gructa péilinie de Oaldu Limuco, mieniras que la prueba
de muestra revestida tenfa una zona relativamente amplia en su
porcién central gue no habia sido sustancialmente atacada por el
ambiente de vapor. El examen metalogrdfico reveld que las super—-
ficies de circonio descubiertas entre las bandas de oro presenta
ban pelficulas de 6xido de 2 a 3 micrones de espesor, lo-que Co-
rrespondia perfectangnte a la adquisicidén de peso medida de 35 a
45 mg/dm2 gque habia sido previsto em el caso de uns aleacibn de
circonio resistente a la corrosibén después de este contbacto.

En el lado inverso donde el revestimienbo de
oro era continuo se observé-una pelicula de oro de aproximadanen
te un micrén de espesor, indicando que el revestimiento de oro
era permeable y no se oponia totalmente a la oxidacibn del me-
¥al circonio subyacente.

En la presente menoria y en las reivindicacio-
nes, las referencias a cantidades, relaciones, porcentajes o pro
porcioﬁes se refieren al peso,.2 no ser que se haya indicado ex—-~
presamente de otro modo. .

En resumen , la presente patente de invencién
glie se solicita deberd recaer en las sisuientes:

REIVIFEDT CACIOHE,

1. - WHétodo para mejorar sustancisluente la re-~

sistencia de un cuerpo de zleacidn a base de circonio a la coreo,
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gién pustular acelerada en el ambiente de los reactores de
aéua hirviente, que incluye la operacidn quehconéiste en
formar sobre el cuerpo una pelicula adherente de un mate-
rial electrdénicamente condﬁptor y sustancialmente inerte
desde el punto de vista quiﬁico en las condiciones de los
reactorés de agua hirviente.

2.~ Método segin la reivindicacién 1, carac—
terizado porque la pelicula tiene un espesor que puede va
riar entre 50 y 1.000 Angstroms..

3.~ Método seglin las reivindicaciones 1 6'2,
caracterizado porque la pelicula es discontinua.

\ 4.~ Método segin las reivindicaciones 1-3, ca
racterizado porque la pelicula tiene la forma de una mul-
tiplicidad de cintas separadas por una distancia inferior
a 10 micpones. |

5.-'Método segin las reivindicaciones 1-4, ca
racterizado porque dicha pelicula es una pelicula de un me
tal constituido por oro, pla%a, platino, niquel, cromo,
hierro o niobio.

6.~ Se reivindica por Gltimo como‘bbjeﬁo S0-
bre el que ha de recaer la patente de invencidn que se so-
iigita METODO PARA MEJORAR SUSTAHCIALMENTE LA RESISTENCIA
DE ﬁN CUERPO DE ALEACIDN A BASE DE CIRCO4IO A LA CORROSICH,

Saeiod £ ava il K s
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presente memoria descriptiva que consta de diez paginas me

canografiadas.

- 10 -

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

Madrid 18fjunio 1.976
BERNARDO UKGRIA
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