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Iz presente invencién oce refierc de maners geners
a2 elementos de combuntible nuclesr Gestinados a scr utilize
dos en el niclec e reaclores de fisidn nuclear. Lds parci-
cuierimente, la presente invencién se refiere a un método pa
ra realizar un encamisado compuesto conbeniendo circonio paz
ra combustiible nuclear, que estd dotade de vn revesgbimiento
metdlico sobre su superficie interna en la proximidad del
combustible y de una capa intermedia limite de dxido de cir
coNnio.

Actualmente, se disefian, construyen y hacen funcip
nar reactores nucleares en los cuales el combustible nuclear
estd contenido en elementos de combustible gque pueden presen
tar|varias formas geométricas, tales como placas, tubos ¢ ba,
rrag., Generalmente, el material combustible estd conbenido
en un recipiente o encamisado conductor del calor, con redu-
cidg coeficiente de absorcidén de neutrones, resistente.a la
corrosién ¥y no reactivo. Los elementos combustibles estdn en
°amb1ados conjuntamente en un reticulo a dlstsnclas fijas los
unos de los otros en el interior de un canal o de una regidn
de circulacidn de refrigerante formando un conjunto de combus
tible, y se combina un némero suficiente de conjuntos de com
bustible para formar el conjunfo de reaccién de cadena de fi
sién nuclear o ndcleo del reactor capéz de una reaccién de
fisidn auto-entretenida. A su vez, el nicleo estd contenido
ennuna vasija de reactorla través de la cual se hace pasar un

refrigerante.

El encamisado sirve varias finalidades y las dos

- principales consiste: en primer lugar impedir el contacto y

las reacciones qufmicas entre el combustible nuclear y el re

frigerante 0 el moderador si se utiliza un moderador, o am-

-
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bos i se ubtilizan al miepo tiempo refrigeranie y moderador;
¥y en gegundo lugar impedir gue los productor de Tisidén xadiocae
tivos, algunos de 1cs cuales son pases, se desprendsn del con
bustible y penetren en cl refrigeranto o el moderador 0 en aiu
bos si se utilizan al mismo tiempo refrigerante y moderador.
Los materiales corrientes del encamisado son acero y sus aleg
ciones, circonio y sus aleacioncs, niobio (colombioc) y sus
aleaciones, etc., Bl fallo del encamisado, es decir, la pérdi-
da de la estanqueided, puede contaminar el refrigercuts o el
moderador y los sistemas asociados con los productos de fi-
sién radiocactivos, hasta llegar a interferir con el finciona
miento de la central,

Se han presentado problemas en la fabricacién y en
la explotacibén de los elementos de combustible nuclear que
utilizan ciertos metales y ciertas aleaciones como material
de eéncamisado en razén de las reacciones mecdnicas o quimi-
cas de estos materiales del encamigado én ciertas circunstan-
ciag, El circonio y sus alecaciones, en circunstancias norma-
les, son excelentes materiales de encamisado para combusti-
ble nuclear puesto que tienen reducidas secciones atransver-
sales de absorcién de neutrones, sbn resistente, ddctiles,
extremadamente estables, y a femperaturas inferiores a<398°c
(750°F) no son reactivos en prescncia de agua desmineralizada
y/b vapor que se utilizan corrientemente como refrigerantes y
moderadores en los reactores.

Sin embargo, el rendimiento de los elementos combus-
tibles ha preseantado un problema relacionado con las interac-
ciones mecédnicas &nire el combustible nuclear y el encamisado

en presencia de ciertos productos de fisién producidos por

‘las reacciones de fisién nuclear. Se ha descubierto que este

{
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funciornmiento indecenile eg proméviﬁn por la localizacidn
de fuersag necinicas (debidas a la dilatacibn diferencial del
conjunbo cciabustible—encemisado), en grietas y en las ruperfi
cies de separacidn entre posiillas del combusitible nuclcear.

Ciertos productos de fisidn corrosives son liberades por el

combustivle nuclear y estén presentes en las superficiecs de

separacién entre pastillas y en la interseccidn de las grie-
tas de combustible con la superficic del encamisado, 8z credan
productos de fisidn en el combustible nuclear durante la reac
cidn en cadens de fisién mientras el reactor nuclear estd fun
cionando. Ias fuerzes localizadas son acentuadas por la fric-
ciéﬁ elevada entre el combustible y el encamisado.

Un procedimiento aplicado al disefico del combustible
ha ¢onsistido en revestir el materizl de combustible nuclear
conluna cerdmica para impedir que la humedad entre en contac
to ﬂon el material de combustible nuclear, seglin se describe
en %a patente de los Estados Unidos, ximero 3.108.936. En la
patﬁnte de los Estados Unidos, nimero 3.085.059 se describe
un elemento combustible que incluye un tube metdlico que con
tiene una o varias pastillas de material cerdmico fisionable
y uné capa de material vidrioso unido a las pastillas de ce-
rémica. De este modo se forma la capa entre el tubo y el com
bustible nuclear, asegurando asi una buena conduccién térmi-
ca uniforme entre las pastillas y el tubo. 1Lz patente de los
Estados Unidos nimero 2.873.238 deseribe trozos de uranio Ti
sionable encamisados contenidos en un tubo metdlico y que
tienen capas de unidén cinc-~aluminio como camisas 0 recubri-
mientos protectores entre los discos y el tubo. En la patente
de los Estados Unidos, nvmero 2.549.387 se describe unas sec~

ciones de cuerpo de combustible nuclear encamisadas que L.an
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- sido sumergidas en un baflo de material de unién fundido asegu

rando una unién conductora del calor eficaz entre las seccio-
nes del cuerpo de uranio y el recipiente (0 encamisado). El
revestimiento se describe como cualquier aleacién metdlice
teniendo buenas propiedades de conduccién del calor y a titu-
lo de ejemplo se mencionan las aleaciones de aluminio-silicio
y cinc-aluminio. Ia publicacién de patente japonesa, nimero
SHO 47-14200 déscribe,un elemento de combustible en el cual
uno de dos grupos de pastillas estd revestido con una capa de
carburo de silicid mientras que el otro grupo estd revestido
con una capa de pirocarbono o carburo metdlico.

. El revestimiento de un material de combustible nu-
c¢lear introduce problemas de fiabilidad ya que resulta‘difi-
cillconseguir revestimientos uniformes exentos de defectos.
Ademds, la deterioracidén de revestimiento implica una pérdi-
da de rendimiento del elemento de combustible nuclear.-

En el documento GEAP-4555, de %ebrero de 1964, se
describe un encamisado compuesto de aleacidn de circonio con
un revestimiento interno de acero imoxidable unido metalirgi
camente & la alemecién de circonio. El encamisado compuesto
ge fébrica mediante extrusidn de ﬁn lingote de aleacién de
circonio hueco temiendo un revestimiento interno de acero
inoxidable. Este encamisado tiene el inconveniente que consig
texen que la capa de acero inoxidable realizea una absorcién
de neutrones de aproximedamente 10 & 15 veces la de una capa
de aleacién de circonio del mismo espesor.

la patente de los Estados Unidos, nimero 3.502.549
describe un método para proteger el circonio y sus aleaciones
mediante formacién de un depésito electrol{tico de cromo en

ellos con el fin de constituir un material compuesto dtil pa

{
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ra reactores nucleares, Un método bara formar un depbsito elec
trolftico de cobre sobre las superficies de circaloy-2 y para
el tratamiento térmico ulterior conel objeto de realizar la
difusidn del cobre en la superficie revestida de circaloy-2,
se describe en Energia Nucleare, volumen 11, nimero 9- (sep-

tiembre 1964), pdginas 505-508.

En el articulo, Stability and Compatibility of Hydro

gen Barriers Applied to Zirconium Alloys, por P. Brossﬁ y S0~

cios (Comunidad Europea de la Energia Atdémica, Centro Gonjun—
to de Investigacién Nuclear, EUR 4098e 1969) se describe los
métodos de depbsito de diferentes revestimientos svore.alea-
ciones de circonio y el rendimiento de estos revestimientqs
com¢ barreras de difusién de hidrégeno. Un revestimiento de
Al-8i se indica como constituyendo la barrera mds prometedo-
ra dontra la difusién del hidrégeno.

Unos métodos para formar electroliticamente un re-
cubrimiento de nfquel sobre circonio y aleaciones de circo-
nioﬁestaﬁo, ¥ para el tratamiento térmico de estas aleacio-
nes, con el fin de producir uniones de difusidén-azleacibn, se

describen en Electroplating on Zirconium and Zirconium-Tin,

por W. C. Schickner y socios (BM1~757, Technical Information
Service, 1952). Ia patente de los Estados Unidos, nimero
3.625.821 describe un elemento combustible en el cual el tubo
de .encanisado estd recubierto en su superficie interna de un
metal de retencién de venenos combustibles que presenta una
reducida seccidn transversal de captufa de neutrones, tal co -
mo niquel, y que tiene partfculas finemente dispersas de un
veneno combustible contenido en 61,

El Reactor Development Program Progress Report de
agosto de 1973 (ANL-RPD-19) describe una capa proFectora de

g
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cromo que sirve de agente de absoréién quimica, formada en la
superficie interna de un encamisado de acero inoxidable.

Otro procedimiento paras realizar la proteccién de en
camisado consistfa en introducir una barrera entre el material
de combustible nuclear y el encamisado, segin se describe en
la patente de los Bstados Unidos, nimero 3.230.150 (hoja de
aluminio) en la publicacién de patente alemana DAS 1.238.115
(capa de titanio), en la patente de los Estados Unidos, ndmero
3.212,988 (vaina de circonio, aluminio o berilio), en la paten
te de los Estados Unidos, nimero 3,018,238 (barrera de carbén
cristalino entre el U0, y el encamisado de circonicg), y-en la
patente de los Estados Unicdos, nimero 3.088.893 (heja-de ace
ro inoxidable). Aunque el concepto de barrera demuestra ser
promptedor, algunas de las referencias anteriores implican ma
terifles que son incompatibles con el combustible nuclear
(poriejemplo el carbono puede combinarse con el oxfgenc proce
dente de combustible nuclear).

Otros conceptos de barrera de encamisado de combusti
ble se describen en'la patente de los Estados Unidos, numero
3.969.186'(metg1 refractario tal como molibdeno, tungsteno,
renio;_niobio ¥y aleacinnes de estos metales, bajo la forma de
un tubo o de una hoja de una sola capa o de capas miltipies,

0 bajo la hoja de un revestimiento en la superficie interna dd
encamisado), y en la patente de los Estados Unidos, mimero
3.925.151 (recubrimiento de circonio, niobio y aleaciones de
estos metales entre el combustible nuclear & el encamisado,
con un revestimiento de material de elevada lubricidad entre
el recubrimiento y el encamisado).

Otra berrera de recubrimiento de combustible para

proteger el encamisado de circonio o de aleacidén de circonio

t
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se representa en la patente a nombfe de Gordon y socios, nﬁmg
ro 4,029.545 cedida al mismo concesionario de la presente in-
vencidén., En esta patente, una capa, por ejemplo de cromo, se
forma electrol{ticamente sobre un subsirato de circonio o de
aleacién de circonio, después.de lo cual se forma elzcvroliti
camente una capa de un metal glegido entre cobre, niquel e
hierro sobre la capa de cromo. Sin embargo, se ha demostrado
que es antieconfmico recubrirelectroliticamente el enéamisa—
do de circonio o de alegcién de eirconio con cromo, y por tan
to esta patente es menos prometedora de lo qgue se habfa pre-
visto originalmente., Una varisnte del procedimiento se deseri
be por Gordon y socios en la patente de los Estados Unides,
mimero 4.022.662 en la cual un material a base de circaloy
contiene un tubo metdlico autoestable constituido por acero
inoxidable, cobre o aleaciones de cobre, o bien por niqueo o
aleaciones de niguel que, 2 su vez, con?iene el nicleo del ma
terial de combustible nuclear. Una barrera.de difusor consti-.
tuide por un revestimiento de cromo se forma, bien sobre la
superficie interna del encamisado o bien sobre la superficie
externa del tubo metdlico. El-elemento de combustible nuclear
de Gordon y socios es igualmente antieconémico porque es pre
ciso depositar electroliticamente el cromo y debe fabricarse
un tubo de cobre separado. Por tanto, sigue siendo convenien
te.conseguir una solucidén econdmica al problema que consiste
en impedir que las perforaciones o los fallos del encamisado
de combustible nuclear puedan dar lugar a un estado quebradi-
z0 del metal o a grietas debidas a la corrosidn de fatiga re-
sultando en une interaccidén entre pastillas y encamisado.

Un procedimiento muy satisfactorio se describe en

la solicitud de patente de los Estados Unidos, ndmero de se~ .

h

{
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rie 820.797 del 1 de agosto de 1977 (patentes espafiolas mime
ros 427.088 y 479.208, patentes direccionales de esta Wltima),
2 nombre de William T. Grubb y lawrence H. King por "Elemento
de Combustible Kuclear Dotado de un Revestimiento Compuesto®
¥ cedida al mismo concesionario que la presente invencién, El
elemento de combustible nuclear consiste en un niclev de mate
rial de combustible nuclear contenido en un recipienté,de cir
conio o de aleacién de circonio, cuya supefficie interna estd
revestida en primer lugar con una capa de barrera de difusidn
intermedia de éxido de circonio y a continuacidén con un metal
elegido en el grupo que consiste en cobre, niquel o hiarro.
Esta solicitud de patente a nombre de Grubb y socios Jescribe
tamiién un método para realizar un recipiente de este 4ipo que
consiste en las operaciones: |

(A) atacar quimicamente o hacer rugosa la superficie
interna del recipiente de circonio o de aleacidén de cirgonio,

(B) oxidar la superficié atagadé quimicamente o rugp
sa para producir un revestimiento de éxido de circonio;

(C) activar el revestimiento de éxido de circonio po

niendo en contacto el revestimiento con sales de estafio o de

varios metales nobles y preciosos de modo que el revestimien—

to metdlico de esta superficie pueda realizarse mediante depd
sito sin electricidad, y ~
(D) formar sobre la capa de 6xido de circonio activa
do hna capa suplementaria de metal.
h La presente invencidén estd basada en el descubrimien

to de un método mejorado para realizar un recipiente compuesto

* de cir¢onio o aleacidén de circonio para mantener el combusti-

ble nuclear en un elemento de combustible nuclear. Este méto~

do inecluye las operaciones que consisten en:

o 2
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(a) atacar quimicamente 1a superficie interna del re
cipiente de circonio o de aleacidén de circonio,

(b) decapar la superficie interna tratada quimicamen
te para eliminar solamente el material adherido de manera flo
ja'(pelicula superficial), '

(¢) oxidar la superricie interna decapada para produ
cir en elle un revestimiento de éxido de circonio, ;

(d) poner en contacto la superricie revestida Ge 621
do de circorio con una solucién de limpieza alcalina acuosa
agitada con el fin de formar una superficie de 6xido de circo
nio limpia,

‘ (e) activar la superficie revestida de éxide e cir-
conio mediante contacto de la superiicie con sales de estafio
o varios metales nobles y preciosos para permitir el revesti-
mien\o metélico de la superficie mediante depbsito electroli-
tico, ¥ . . .

(f) poner en contacto la superficie revestida-de 6xi
do dF circonio activada con una solucién de revestimiento me-
$4lico sin electricidad con el fin de depositar una capa metd
lica sobre la superficie intefna del recipiente.

Cada una de las operaciones que anteceden es seguida
por un enjuague, preferentemente con agua desionizada, -con el
fin de obtener una superficie sustancialmente exenta de cual-
quier contaminacién para la siguiente operacidn,

' La operacién de decapado puede realizarse mecdnica-
mente, por ejemplo, haciendo pasar un estropajo absorbente a
través de la superficie interna del recipiente. También esto
puede hacerse ultrasénicamente sumergiendo el recipiente en
un 1liquido, tal como agua desionizada, y aplicando energia ul
trasénica al recipiente, _ :

. . {
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. Ia operacidén de activacién puede reslizarse poniendo
en contacto la superficie de éxido de circomio con una solu-
cidn conteniendo sales de estafio o varios metales nobles y
preciosos.,

La operacidén de oxidacién puede realizarse mediante
tratamiento en autoclave del recipiente en vapor a ‘temperatu-
ra elevada (por ejemplo 350~450°C a 1-3 atm§sferas durante 5
a 50 horas).

Ia figura es un diagrama en bloques del proceco se-
gin la invencidén que representa la secuencia de las operacio-
nes realizadas, |

En la prdctica de la invencién, un recipiente de cir
conio o de aleacién de circonio, llamado a continuacidén reci-
pi%nte de circonio, se transforma en un encamisado compuesto
que'consiste en un recipiente de circonio revestido en primer
lugar en su superficie interna con una capa limite de 6xido
de eirconio intermedia y a continuacién con una capa metdlica
slegida entre el grupo que consiste en cobre, aleaciones de
cobre, niquel o hierro. El procedimiento 'se deseribird szhora
detalladamente como se ilustira en la figura adjunta que repre
senta la secuencia de operacionesf

Si el recipiente de circonio no estd limpio, se lim-
pia inicialmente con un detergente, sé pone en contacto con
una solucién abrillantadora (tal como una solucién de deido
nitrico~dcido fluoridrico) y a continuacién se enjuaga en
agua desionizada.

Ia siguente opefacidn consiste en atacar quimicamen-
te la superficie interna del recipiente de circonio. ﬁn agen-
te qufmico de ataque preferido se representa en la patente de
los Estados Unidos, mimero 4.017.368 a nombre de Daniel E.

{

.



10

15

20

25

30

- 12 -

Max y Robert L. Cowan, cedida al_mismo concesionario que la
presente invencidn. Un procemiento de ataque quimico tfpico
consiste en poner en contacto el recipiente de circonia con
una solucidn acuosa de activacidén envejecida que incluye

de 10 a 20 gramos por litro aproximademente de bifluworuro
de amonio y aproximadamente de 0,75 a 2,0 gramo por litro
de deido sulfdrico. La solucidén puede ser envejecida median
te inmersidén de un trozo de circonio que tiene una sunerfi-
cie de 100 cm2 por litro de solucidn, durante 10 minutes
aproximadamente.

El recipiente de circonio se enjuagua, preferente-
mente utilizando agua desionizada, para librar el recipien-~
te de cualquier traza residual de la solucién de ataqué qui
mico, 4

La siguiente operacidn consiste en eliminar cual-
quier pelicula adherida de manera floja (es decir, decapando
la cepa superficial) formada en la superficie interna del re
cipiente durante la fase de activacibén. El decapado puede
real&zarse mediante frotamiento de la superficie interna del
récipiente con un estropajo de material absorbente orgdnico,
tal como algodbn, nylon o poliester. El estropajo orgdnico
puede enrollarse alrededor de un saco de caucho que tiene
aproximadamente el mismo tamafio que el didmetro interno del
recipiente y puede ser introducido a la fuerza a través del
recipiente con la presién de un gas.

El decapado superficial del recipiente puede reali
zarse también ultrasdénicamente, por ejemplo sumergiendo el
recipiente en agua y aplicando energia ultraséniqa de una
frecuencia de aproximadamente 20.000 & 300.000 Hertz (ciclos

por segundo). Se prosigue esta operacién durante uno a dos

3
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minutos .0 mds, o hasta gue la.observacién visual indique gque
no se elimina ya mds pelfcula. A una frecuencia inferior a
20.000 Hertz aproximadamente, 1a velocidad de eliminacidn de
la capa superficial es demasiado lenta, y por ckra parte el
equipo para funcionamiento a una frecuencia superioir a4 300.000
Hertz da lugar a un gasto exagerado.

En esta fase del proceso, el recipiente tiene una pe
lfcula o capa superficial oscura adherente, conductors de la

electricidad, hecha de compuesto de circonio y adecuada“para

las siguientes operaciones de este método.

A continuacidn, se enjuaga el recipiente de circonio,
preferentemente utilizando agua desionizada, para elimihar del
recipiente el material procedente de la operacién de decapado.
La siguiente operacién consiste en oxidar la superfi-
cie interna del recipiente tratdndola con vapor a una tempera-
turaide 390 a 450°C bajo una presién de aproximadamente.1 a 3

atmésferas durante un periodo de 5 a 50 horas. &

A continuacidén se enjuaga el recipiente de circonio,
preferentemente utilizando agua desionizada.

. A continuacién, la suberficie interna oxidada del
recipiente se limpia pare eliminar sustancialmente la totali-
dad de la materia extrafia que lleva, poniende en contacto la
superficie con una solucién de. limpieza alecalina acuosa. las
soluciones adecuadas son soluciones de hidréxido de sodio,
Tosfato de frisodio, sulfato de sodio-laural y mezclas de dos
o mds de las materias antedichas disueltas en agua. Una solu~
cién acuosa particularmente preferida incluye aproximadamente
de 10 a 300 gramos por litro de hidréxido de sodio; preferen-

temente en agua desionizada. Otra solucién acuosa preferida

incluye de 16 a 64 gramos por litro de ICC-1469, limpiador al

\
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calino patentado comercializado por la International Chemi-
cal Company.

A continuzeidn, se enjuaga el recipiente de circo-
nio preferentemente utilizando agua desionizada.

la siguiente operacién consiste en activar la. super
ficie oxidada del recipiente. Esto se consigue ponieundy en
contacto la superficie del recipiente con una solucién alca~
lina de sales de esteflo y sales de varios metales nobles y
preciosos y combinaciones de los mismos., Una combinacién pre
ferida es una solucidén alcalina de estafio estanoso (por ejen
plo,estanito de sodio) y de cloruro de palado. Sin ewhurgo,
otras sales de metal noble pueden emplearse, por ejemplo clo
rurg de platino, asi como sales de metaleg preciosos,'tales
comg cloruro de plata y cloruro de oro y soluciones alecali-
nas de metales preciosos, tales como aurato de sodio, palada-
to de sodio, platinato de sodio. En un modo de realizapién
preferido de la invencidn, la suﬁerfipié de circonio oxidada
se trata con una solucién de Cuposit Catalyst IF, producto de
la Shipley Company of Newton, Mass. Ia superficie de 6xido de
circonio tratada puede ser enjuagada mis completamente- con
agua y tratada con Cuposit Accelerator 194, igualmente pro-
ducto de la Shipley Company.

A continuacién se enjuaga el recipiente de circonio,
prgferentemente utilizando agus desionizada, para eliminar
del recipiente la solucidén de activacidn.

A continuacidn, puede realizarse utilzando procedi-
mientos convencionales, el recubrimiento no elécirico del re
cipiente de circonio revestido de éxide de circonio activado,
por ejemplo, haciendo fluir uniformemente la solucibn de re-

cubrimiento a través del recipiente sobre la superficie in-
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terna del mismo para conseguir la formaéidn uniforme de una ca
pa de metal sobre esta superficie interna. Aunque se prefieren
cobre y aleaciones de cobre, pueden también Tormarse una capa
de otros metales tales como nfgquel o hierro sobre las superfi
cies del 6xido de circonio para conseguir resultados eficaces.

Para recubrimiento de cobre sin electricidad, puede
utilizarse un bafio acuoso de Ja siguiente composicidén: 141,5
gramos de tartrato de sodio-potasio (KNaC4H406.4H20), 41,5
gramos de hidréxido de sodio (NaOH), 29 gramos de sulfato de
cobre (CuSO4.5H20) més égua destilada para llegar a un litro.
Immediatemente antes de la utilizacién, pueden afiadirse al
baﬁo‘167 ml de una solucién acuosa de formaldehido al T3%
(HZDO). Se trata de una versién del bafio de recubrimierto con
cobre de Fehlig bien conoeido. Otras férmulas patentadas con
sobre sin electricidad pueden ser utilizadas, por ejediplo
las que estdn identificadas como MacDermid 9038, Shpley CP47
y Sel-Rex CU510. E1 bafio de recubrimienéo se agita antes de
hacerlo pasar de manera uniforme sobre el art{culo que ha de
ser recubierto, Las temperaturas de recubrimiento preferidas
estdn incluidas en la gama de’aproximadamente 25 a 75°C. Este
procedimiento produce una adherencia de recubrimiento muy bue
na sustancialmente exenta de porosidad.

Pare asesurar que el recipiente recubierto puede ser
utilizado a temperaturas elevadas sin ninguna pérdida sustan-
cial de adherencia, el recipiente recubierto se desgasifica
en argén o bajo vacio a una temperatura de aproximedemente
149 a 204°C (300 a 400°F). Durante esta operacién de desgasi-

ficacién, la temperatura se eleva desde la temperatura ambien

" te hasta la temperatura final a una velocidad de aproximada-

mente de 10 a 50°c por hora (de 50 a 122°F/hora).~

{
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Durante la formacidén de revestimiento de cobre sin
electricidad sobre el articulo, se desprende una cantidad
considerable de gas hidrégeno.. El gas hidrégeno puede inter
ferir con la operacién de recubrimiento sin electricidad ya
que tiene tendencia a adherirse a la pared del tuboy ¥ se
facilita preferentemente la eliminacidn del hidrégeno hou=
beando la solucifn de recubrimiento a través del tubo. Ade-
nés, esta interferencia producida por el hidrégeno pueie
ser reducida si el tubo se .pecubre sin electricidad estan-
do en posicién vertical. '

Para formar una capa de niguel sobre el cirdonio,

- se utiliza un baflo acuoso e la siguiente composicitn: 30 g/

1 de cloruro de niquel (Ni0126H20) 10 g/1 de hipofosfito de
sodio (NaHQPOZHQO), 12,6 g/1 de citrato de sodio (NaCGH507
2H20), 5 g/1 de acetato de sodio (Na02H302) ¥y una cantidad
suficiente de hidréxido de sodio.(NaOH) para obtener un pH
en la gema de 4 a 6, Obras férmulas patéﬁtadas de revesti-
miento con nfiquel sin electricidad pueden ser utilizadas. E1
bafio de recubrimiento se agita’ y se hace pasar de manera uni
forme sobre el articulo que ha de ser revestido a la tempera
tura de aproximadamente 90 a 10000‘(194 a 212°F) con una tem
peratura final de 95 i 200. Este procedimiero produce una ad
herencia de revestimiento muy buena sin porosidad. Para ase-~
gurar que el artfculo revestido podrd ser utilizado a tempe-
raturas elevadas sin ninguna pérdida sustancial de adheren-
cia, se utiliza el mismo procedimiento de desgasificacién
descrto mds arriba para el cobre,

Pueden utilizarse composiciones de revestimiento sin
electricidad con hierro bien cbﬁocidas para formar una capa

de hierro sobre la superficie interna del recipiente de circo .
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nio. Los recipientes tratados por él procedimiento segin la
presente invencidn, pueden hacerse de material a base de cir
conio procedentes directamente de operaciones de laminacién
o sometido previamente a unz limpieza mecdnica. (por ejemplo
mediante chorro de granalla) o limpieza quimica, (por zjem-
plo ataqﬁe con dcido y/o alcall).

Para que los expertos en la materia puedan enten-
der mds claramente la prédctica de la invencidn, se dax los
siguientés ejemplos a titulo ilustrativo y sin cardcter limi
tativo.

Ejemplo 1

Un tubo de circaloy-2 de 92 cm de longitud ha sido
rectificado en un torno Pilger a un didmetro externmo de 12,4
mm y un didmetro interno de 10,7 mm, y a continuacién se en~
juagdé en agua y abrillantado en una solucién constituida por
80 partes en volumen de dcido nitrico, 2 partes en volumen
de solucidén de dcido fluorhidrico y una cantidad suficiente
do’agua para obtener un litro. A continmacién, se limpié el
tubo con una solucidén al 204 en peso de ICC-1469 Alkaline
Cleaner en agua desionizada (éomercializado por Intermatio-
nal Chemical Company) utilizando un depésito de limpieza ul-
trasénico de 1,200 watios. A continuacién se enjuagé el tubo
con agua desionizada en circulacidén durante 5 minutos. Des-
pués se bombed una solucidn de ataque quimico constituida
por 15 gramos de bifluoruro de amonio y 0,5 ml de 4cido sul-
firico en un litro de agua desionizada, a través del tubo a
razén de 1 1/minuto durante un minuto. A continmacidn, se
bombed agua desionizada a través del tubo a razén de 2 1/mi
nuto durante un minuto. El tubo se decapd haciendo pasar

tres bolas de algodbén empapada de agua desionizada a través

{
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del tubo utilizando algin comprimi&o. El tubo se enjuagd du-
rante 5 minutos con agua desionizada. E1l tubo se sometié a
tratamiento con vapor en autoclave a 400°C a una presibn de
172.000 pascal (1,7 atmésferas) durante 14 horas. Después

de enfriarse el tubo, se retiré del autoclave y se 2imzid

de nuevo en la misma soiucién de la International Chemical
Company ICC~1469 durante 5 minutos en el mparato de lihpieza
ultrasénico, después de lo cual se efectud un enjuagnu= de 5
minutos en agua desionizada. ‘

A conbimiacibn, se activé el tubo bombeando inicial
mente una solucién de Cuposit Catalyst 9P {fabricado scr la
Shipley Company of Newton, Mass) a través del tubo g razén
de 1,/1/minuto durante 3 minutos, después de lo cual se;efec-
tué jun enjuague de tres minutos en agua desionizada. A.conti
nuadién se bombeb una solucién de Cuposit Acaelerator 19 a
tralés del tubo durante 6 minutos a raz?n de aproximadamente
1 1/?inuto, después de lo cual se efectud un enjuague de 6
minuﬁos en agua desionizada. A continuacidn, se formé una cg
pa de revestimiento sobre €l ftuboc bombeando durante dos horas
a 60°C un bafio de re&estimienﬁo,Meﬁex 8038, producto comer-
cidl fabricado por MacDermid Inc., de Waterford, Conn., a tra
vés del tubo. El bafio de revestimiento se bombed & través
del tubo de muestra a razén de 1 1/minuto, y su temperatura
se.controld termostdticamente a 60°c aproximadamente. Se ob-
tuvo asi un encamisado compuesto constituido por un recipien
te de circaloy-2 revestido en su superficie interna de una
capa de cobre de aproximadamente 10 micrones y de una capa 1i
mite intermedia de aproximadamente 0,7 miérén constituida por
6xido de circonio sobre el substrato inicial de circaloy-2.

Este tubo compuesto se cargé a continuacidén utilizando técni
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cas standards con pastillas de éxido de uranio de 10,6 mm de
didmetro y 10,4 mm de longitud, para producir un elemento de
combustible nuclear adecuado para ser utilizaddo en el mi-
cleo de un reactor nuclear..
Ejemnlo 2.

Un tubo de circaloy~2 que habia sido rectificado sgo
bre un torno Pilger a un didmetro externo de 12,4 mm y 10,7
mn de didmetro interno se enjuagd en agua y se abriilarté
utilizando la misma férmula de solucién de deido nftrico-dci
do fluorhidrico que en él ejemplo 1. A continuacién, se lim-
pid el tubo en la misma Férmula de solucién de agua dcsioni-
zada de ICC~1469 Alkaline Cleaner en el mismo depésito de
limpieza ultrasdnica. Se enjuagbd el tubo con agua desioniza-~
da en circulacién durante 5 minutos. E1l tubo se somet:d a
ataque quimico estando inmerso en el depdsito ultrasénico,
bombeando a través del tubo una golucidn constituida por 15
gramos de pifluoruro de amonio y 0,5»ml‘de decido sulfuirico
en un litro de agua desionizada. El agente de ataque quimico
se bombed a través del tubo a.razén de 1 1/minuto durante un
minuto aproximadamente. E1 tubo se retird del depbsito ultra
sénico y se enjuagé con agua desionizada durante un minuto
aproximadamente. E1 tubo se sometié a tratamiento en autocla
ve a 40000 a una presién de 172.000 pascal (1,7 atmésferas)
durante 14 horas, y a continuacibn se retird del autoclave y
se limpi6 de nuewo en una solucibén de ICC-1469 durante 5 mi-
nutos en el depésito de limpieza ultrasénica. A continuacidn
se efectud un enjuague de 5 minutos en agua desionizada.

Se activd el tubo bombeando inicialmente a través
de 81 una solucién de Cuposit Catalyst 9F fabricado por la

Shipley Company of Newton, Mess., & razdén de 1 1l/minuto duran.

t
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te 3 minutos y a continuacidn se ehjuagé con agua desioniza-—
da durante 3 minutos. Una solucién de Cuposit Accelerator
19A se¢ bombed a través del tubo durante 6 minutos a rézén de
aproximadsmente 1 1/minuto, después de 1o cual se efectué un
enjuazuc de 6 minutes del tubo con agua desionizada. A conti
muacién, durante dos horas se formé una capa de revestimien-
to a 600 en un bafio de revestimiento Metex 9038 fabricado

por le MacDermid Inc. de Waterford, Conn. El bafio de revesti
miento se bombeé a través del tubo de muestra a razén de 1 1/
minuto o partir de un recipiente dotado de conbtrol termpstétg
co. Se obtuvo asf un tubo compueste de circaloy-2 en =1 cual
el circaloy tenia un revestimiento de una capa limite interme
dia ée 6xido de circonio de aproximadamente 0,7 micronecs de
espesar y a continuacibén una capa de cobre de aproximadamente
10 micrones de espesor.

. TRADUCCION DE IAS INSGRIPCIONES DE LA FIGURA

A. - Recipiente de circonio

B. - Limpiar recipiente de circonio )
C. - Atacar quimicamente superficie interha de recipiente de

circonio.

-De = Enjuagar recipiente de circonio.

E. - Retirar pelicula de superficie atacada del recipiente de
circonio.
F. =~ Enjusgar recipiente de circmnio
G. - Oxidar superficie interma de recipiente de eirconio
H. = Enjuagar recipiente de circonio
I. -~ Limpiar superficie interna de recipiente de circonio
d. =~ Enjuagar recipiente de circonio
K. = Activar superficie interna de recipiente de circonio
L. - Enjuagar recipiente de circonio. g
{
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M. - Formar sin electricidad un revestimiento sobre la super
ficie interna de recipiente de circonio.,
K. - Desgasificar el recipiente de circonio en atmésfera con
trolada. )
En resumen, la presente patente de invencida jue se
solicita deberd recaer en las siguientes:
RETVINDICACIONES

1. - Método para producir un recipiente de zirconio

o de aleacién de circonio para combustible nuclear, siendo
dicho recipiente resistente al. agrietamiento y la fisuracién
por corrosién de fatiga,. duvente la utilizacién del roactor,
estando caracterizado dicho método porque incluye las opera-
ciomes que consisten en:

(2) atacar quimicamente la superficie interna de ai
cho |recipiente,

(b) decapar la superficie afacada de dicho recipien
te para eliminar solamente el material édherido de manera
floqa,
(c) oxidar la superficie interna de dicho recipien-
$e para producir en &1 un revestimiento de 6xido de circonio,

(d) limpiar la superficie oxidada de dicho recipien=
te para eliminar sustancialwente la totalidad de la materia
extrafia que puede llevar,

(e) activar la superficie oxidada de dicho recipien-
te para formar en é1 una capa metdlica por un procedimiento
no eléctrico, y

(f) voner en contacto la superficie activada de di-
cho recipiente con una solucién de formacién de capa metdli-
ca sin electricidad para depositar en ella una capa metdlica.

2. - Método segin la reivindicacidén 1, caracterizado

{
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porque el 6xido de circonio estd revestido sin electricidad con
un metal que consiste en cobre, nfquel o hierro.

3. = Método segin la reivindicacién 1 § 2, caracteriza
do porque la superficie inberna del recipiente se ataca quimica
mente tratdndola con una solucién de bifluoruro de amovnio-deido
sulfirico.

4, - Método segin las reivindicaciones 1~3, caracteri-
zado porque la operacidn de oxidacibn se cohsigue calantando &ji
cho recipiente a temperatura elevada mientras su superficie in-
terna estd en contacto consvapor.

5. - Método segin las reivindicaciones 1-4, curacteri-
zado porque la operacién de decapado se realiza mecénicamente
ponilendo en contacto la superficie interna del recipienie con
un estropajo de algodén. .

6. - Método segin las reivindicaciones 1-4, caracteri-
zadolporque la operacidén de decapado se realiza ultrasénicamen-
te sumergiendo el recipiente en un liqulao después de lo cual
se a?lica energfa ultrasénicas al recipiente de liguido.:

7. - Nétodo segin la reivindicacién 6, caracterizado
porque el liguido es agua desionizada.

8. - Método segin las reivindicaciones 1~7, caracteri-
zado porque la operacién de limpieza se consigue poniendo en
contacto la superficie interna del recipiente con una solucién
de limpieza alcalina acuosa agitada.-

9 ., -Método segin la reivindicacién 8, caracterizado
porque la agitacién se efectda proyectando energfa ultrasénica
sobre el recipiente. »

10. - Método segin las reivindicaciones 1-9, caracte-
rizado porque la operacidn de activaci6n~se realiza poniendo

en contacto la superficie interna de dicho recipiente con una
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solucidn acuosa conteniéndo cloruro de paladio, cloruro esta-
noso o deido fluobdrico y deido oxdlico.

11, - Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ln de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
METODO PARA PRODUCIR UN RECIPIENTE DE GIRCONIO O DE ATEACION
DE CIRCONIO PARA COMBUSTIBLE NUCLEAR.

Todo conforme queda descrito y reivindicedo en la
presente memoria descriptiva que consta de veintitres pigi-

nas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 10 mayo 1.979
BERNARDO UNGRIA

D.p.
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