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OXIDACION DEL COMBUSTIBLE
GASTADO EN ATMOSFERAS

INTRODUCCION

Para la futura gestion del combustible gastado previa a
su disposicion final es preciso generar el conocimiento
cientifico necesario para el disefio de la tecnologia mas
apropiada, entre otros aspectos, en las condiciones de
operacion para la descarga del elemento combustible en
seco en alguna de las etapas previas a su almacenamiento
definitivo en el futuro Almacén Geoldgico Profundo (AGP).

Durante estas operaciones de manejo y descarga del
combustible en seco, existe la posibilidad de que las
barras de combustible presenten pequefos defectos que
puedan permitir el acceso de la atmdsfera de operacion a
las pastillas de combustible a temperaturas elevadas.

Esta exposicion, en el caso de presentarse en una atmosfera
oxidante (no inertizada), puede dar lugar a la oxidacion de las
pastillas de combustible o de los fragmentos de las mismas
en el interior de las barras, lo que provoca el aumento de
volumen de la pastilla. A partir del defecto que permite la
entrada de la atmosfera oxidante al interior de la barra 'y por
consiguiente del posterior aumento de volumen, se puede
producir un aumento de la tension circunferencial soportada
por la vaina, pudiendo propagar el defecto o grieta inicial
llegando a producir la rotura severa de dicha vaina. Dicha
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rotura de la vaina puede permitir la liberacion de fragmentos
de combustible en forma de pequefias particulas o polvo
fino [1].

La seleccién de los parametros mas adecuados de
funcionamiento para manipular el combustible gastado en
aire 0 en atmosferas parcialmente inertes, como el tiempo, la
temperatura o el contenido en oxigeno de dicha atmésfera,
requiere de ensayos experimentales de oxidacion sobre
combustible irradiado.

Los ensayos de oxidacion permiten determinar el perfil
tiempo-temperatura del combustible expuesto a una
atmésfera oxidante y estudiar el comportamiento a
oxidacién, esto es, la cinética con la que esta reaccién se
produce.

La oxidacion del UO, es una reaccion en dos etapas:

v0,- U0, /U0,>U0,
El UO, se oxida facilmente en el aire y sus multiples estados
de valencia permiten la incorporacion de atomos de oxigeno
intersticiales en su estructura cristalina de tipo fluorita. La
formacion de productos de oxidacion intermedios u 6xidos
inferiores, U,0, y U,Q,, implica una ligera reduccion de
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volumen. La oxidacion posterior a éxidos superiores da lugar
a una nueva serie de fases basadas en la estructura U,O, con
estequiometrias que van del UO, ; al UO, y una densidad inferior
en un 23% ala del UO,, lo que corresponde a un aumento neto
de volumen del 36%.

La oxidacion en dos etapas del UO, presenta diferentes
mecanismos de reacciébn que a menudo, se producen
simultaneamente. Los productos de oxidacion intermedios
se forman como una capa discreta en la superficie del UO,,
mientras que la formacion de U,O, sigue un mecanismo de
nucleacion y crecimiento desprendiéndose generalmente de la
superficie en forma de polvo fino [2, 3].

Los &xidos inferiores y los Oxidos superiores se definen
como Oxidos de relacion (O/M) menor y mayor que 2,4,
respectivamente. En comparacion con los éxidos superiores,
los éxidos inferiores o fases intermedias presentan menores
cambios de volumen asociados a la oxidacion [4], por lo que
no conllevan riesgo de propagacion de rotura de la vaina de la
barra combustible.

Por consiguiente, es fundamental comprender la velocidad
a la que el combustible gastado puede oxidarse a U,0/
U,0, /o U0, y su dependencia con los distintos parametros
(temperatura, contenido en oxigeno de la atmosfera,
caracteristicas de la pastilla) para deducir bajo que escenarios
podria producirse potencialmente el fallo de la vaina de la barra
combustible que alberga las pastillas.

En este sentido, el primer paso de la reaccion (1) esta controlado
por la difusion de oxigeno a través de la capa de Oxidos inferiores
formada y se espera una cinética de reaccién parabdlica.
Algunos autores lo denominan periodo de incubacién. Tras la
oxidacion hasta una relacion O/M nominal de aproximadamente
2,4, se espera una resistencia a la oxidacion adicional, que se
muestra como una meseta en un gréafico de la relacion O/M en
funcién del tiempo (Figura 1). Esta meseta es un retardo de
tiempo «8» adicional al periodo de incubacién necesario para
alcanzar una relacion O/M de 2,4 (t, ), antes de que se inicie la
formacion del Oxido superior. La oxidacion a U,0, se completa
llevando a una relacion O/M nominal de aproximadamente
2,75 (t,,s) mediante una cinética de reaccion sigmoidal y un
mecanismo de nucleacion y crecimiento [5].

Segun el NUREG-2215 [1], la base de datos de oxidacion del
combustible nuclear se desarrollé sobre todo en la década
de 1980, recogiendo datos como la evolucion en el tiempo
de la relacion O/M o los tiempos de incubacion para la
rotura de la vaina en éxidos de uranio sin irradiar, irradiados
a bajos quemados y/o simuladores de pastilla. Sin embargo,
los estudios de oxidacion existentes en la literatura sobre
combustible de alto quemado son bastante limitados.
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Figura 1. Curva esquematica de la variacion de la relacion O/M

del combustible gastado en funcién del tiempo de oxidacion.

OBJETIVO DE LA INVESTIGACION

El objetivo principal del presente estudio consiste en realizar
ensayos de oxidacion en combustible gastado con distintos
grados de quemado para determinar el comportamiento a
oxidacion de fragmentos de combustible a temperaturas
elevadas, tanto en aire como en atmodsferas parcialmente
inertes. El analisis de los resultados obtenidos servira para
determinar parametros Utiles en el disefio de la operacion
de las instalaciones para el manejo del combustible gastado
previamente a su disposicion final.

La oxidacion en celda caliente de fragmentos de combustible
se considera una prueba Util para inferir la oxidacion del
combustible gastado contenido en barras de combustible
defectuosas de manera conservadora ya que el acceso de
la atmosfera a las pastillas no esta limitado.

El proyecto implica numerosos ensayos experimentales,
muchos de ellos todavia en curso, por Io que en este
articulo se dan a conocer los resultados ya obtenidos de los
ensayos de termogravimetria (0 analisis termogravimétrico,
TGA) y difraccion de rayos X (DRX), los cuales estan
enfocados a determinar el impacto de la concentracion de
oxigeno de la atmdsfera en el comportamiento a oxidacion
del combustible nuclear.

MATERIAL DE ENSAYO

Los combustibles seleccionados para este estudio se
detallan en la Tabla I. Ademas del combustible gastado
procedente de elementos combustibles irradiados en el
parque nuclear espafiol a distintos grados de quemado, se
ensaya material de pastillas comerciales de UO,, fabricadas
igual que el material irradiado y enviadas a las celdas
calientes de Studsvik desde la fabrica de combustible
nuclear de ENUSA.

Tabla I. Material de ensayo

Muestra Material U-235 (%)
No irradiado uo, 4,590
Q1 UG, 4,501
Q2 UG, 3,600
Q3 uo 4,894

2

Quemado medio de barra (MWd/kgU)

Ciclos de irradiacién

0 0
23,7 1
46,9 3
64,4 4
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Los ensayos de oxidacion sobre material no irradiado
permiten obtener resultados comparables a los ya
existentes en la literatura para validar la idoneidad de
los ensayos definidos sobre pastillas irradiadas. La
experimentacion se ha llevado a cabo en el laboratorio
de celdas calientes de Studsvik Nuclear AB donde
se encontraban las barras irradiadas almacenadas
procedentes de programas experimentales anteriores
desarrollados por ENUSA.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental seguido en esta
investigacion se inicia con la preparacion de muestras.
Posteriormente se detalla la metologia seguida en la
oxidacién controlada mediante TGA, caracterizacion
visual y mediante DRX.
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especialmente relevante para limitar las dosis durante el
manejo del material irradiado en la celda caliente.

Ensayos experimentales

Los ensayos de oxidacion mediante termogravimetria
en distintas atmodsferas se llevaron a cabo en un equipo
Linseis PT1600 Simultaneous Thermal Analysis (STA). Se
seleccionaron las atmdsferas indicadas en la Tabla Il
para el estudio de porcentajes de O, en la atmoésfera de
0,5y 21 %. En todos los casos se emplearon mezclas de
gases comerciales con las concentraciones de oxigeno
seleccionadas.

Elimpacto de la concentracion de oxigeno en la atmdsfera
de oxidacioén se ha estudiado mediante ensayos en rampa
de temperatura caracterizados por un calentamiento a
una velocidad de 1.5 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 450 °C, seguido de un enfriamiento rapido.

Tabla Il. Atmosferas de ensayo

Atmésfera Tipo Composicion Gas Principal %0,
1 Argon puro 99,999% Argdn 0
2 Argon/5%0, 99,999% Argdn
3 Aire Sintético Aire (>99,99%, H,0<5ppm) 21

Preparacion de muestras

Se ha desarrollado un método especifico de preparacion
de muestras para el presente estudio. Este procedimiento
implica las operaciones de corte de barra, punzonado
y tamizado del combustible irradiado, mientras que en
el material no irradiado Unicamente fue preciso moler
y tamizar las pastillas. En el caso del material irradiado,
para seleccionar las muestras de pastilla a ensayar, fue
necesario determinar previamente el quemado local de las
pastillas en el perfil del segmento de barra combustible
en el que estaban alojadas mediante escaneado gamma
y medida del Cs-137. El punzonado permitié seleccionar
la zona interior de las pastillas para evitar el efecto de la
estructura de alto quemado presente en la parte exterior de
las mismas. Las muestras presentaban una granulometria
final entre 0,25 y 0,5 mm para favorecer una superficie
especifica similar en cada ensayo. El peso de cada
muestra oscilaba entre 26 y 59 mg, siendo este parametro

La difraccion de rayos X se empled para identificar
las fases oxidadas presentes en las muestras antes y
en algunos casos después de la oxidacion. Se llevd a
cabo en un difractémetro de rayos X Malvern Panalytical
X'Pert®. El andlisis cuantitativo y estructural se realizé con
el método Rietveld y el software Panalytical HighScore+.

Adicionalmente, se han tomado fotos macroscopicas de los
materiales previa y posteriormente a cada ensayo de TGA.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los materiales de partida

En primer lugar, se presentan en la Figura 2 los resultados de los
escaneados gamma empleados para determinar el quemado
local de las muestras Q1, Q2 y Q8. En concreto, se representan
la actividad del isétopo Cs-137 en el gje izquierdo y el quemado
local, calculado a partir del anterior, en el eje derecho.

1E+10 T T T T T 80 1E+10

80 1E+10 : ; ; : 80

[:7 E?-{éj ‘
8E+9 B

BE+9

8E+9

@
=1

BU (MWdrkgU)

B6E+9+
40

4E+9 4E+49 |

Cs-137 (relative scale)
Cs-137 (relative scale)

)
S

2E+9 2E+94

LT ——Cs 137
==BU. | 8E+9 - Bl

BE+9 -

(=1

4E+94

s
(=]

BU (MWd/kgU)
Cs-137 (relative scale)
5
&

BU (MWd/kgU)

3
S

I

2E+9

0~ : : : : —0 0 ]
1755 1760 1765 1770 1775 1780 1775 1780
Distance from rod bottom (mm)

Distance from rod bottom (mm)

0 T T T T T
1800 2885 2870 2875 2880 2885
Distance from rod bottom (mm)

0
1790 1795 2890

Figura 2. Resultado del escaneado gamma de las muestras Q1, Q2 y Q8.
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Como resultado de este andlisis, se muestra en la Tabla Il
el guemado local de las muestras irradiadas.

La Figura 3 recoge las macrografias tomadas de los
materiales tras la preparacion de muestras. El tamafio de
particula se encuentra en el rango 0,25 — 0,50 mm y se
observan morfologias de particula irregulares.

Los resultados de la caracterizacion mediante difraccion de
rayos X realizada antes de los ensayos de oxidacion, han
mostrado que todos los materiales seleccionados en este
estudio presentaban una estructura cubica correspondiente
con la fase UO,. Como ejemplo, se muestra en la Figura 4
el difractograma correspondiente al combustible irradiado de
menor quemado.

Resultados de los ensayos termogravimétricos

Durante los ensayos de oxidacion controlada del combustible
mediante TGA se monitoriza y registra continuamente el
cambio de masa de la muestra con la temperatura durante el
tiempo fijado en el ensayo. Es habitual obtener una curva de
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correccion previa al propio ensayo empleando crisoles vacios
y en las mismas condiciones al ensayo a realizar. La curva
de correccién se sustrae de la obtenida cuando la muestra
esta presente para evitar el impacto en los resultados de los
fendmenos de deriva térmica que pueden tener lugar en este
tipo de experimentos.

Los cambios de masa de las muestras ensayadas se han
medido en una balanza analitica independiente antes y
después de cada ensayo TGA. Esta pesada independiente
permite obtener factores de escala aplicables a las curvas
TGA.

En la Figura 5 se han recopilado las curvas TGA obtenidas
en los ensayos de oxidacion en distintas atmosferas. En el eje
de la izquierda se ha representado la temperatura del ensayo,
mientras que en el derecho se observa el cambio en masa de
la muestra, ambos para distintos valores de tiempo.

La oxidacién controlada del combustible en atmdsfera inerte
(Figura 5a) ha dado lugar a unos cambios de masa minimos

Tabla lll. Quemado local de las muestras irradiadas

Muestra
Q1

Q2
Q3

Quemado (MWd/kgU)

26,3
52,6
61,9

Counts
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Figura 4. Difractograma del material de partida Q1.
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que se encuentran dentro de la incertidumbre de la medida
y por lo tanto, se concluye que no se ha oxidado ninguno de
los materiales ensayados.

Cuando se incrementa el porcentaje en O, de la atmosfera
oxidante hasta un 5 % (Figura 5b), las rampas de
temperatura han dado lugar a un aumento de la masa de
la muestra apreciable, siendo mayor para el combustible
de menor quemado Q1 (~3,3 %) que se oxida mas rapido
que los demas. A mayores quemados se han obtenido
incrementos de masa similares para Q2 y Q3 (~2,0 %)
e inferiores al bajo quemado indicando una cinética de
oxidacion mas lenta.

El calentamiento de los materiales ensayados en aire (Figura
5¢) ha demostrado que la oxidacion del combustible fresco
y el de bajo quemado Q1 es muy rapida hasta ganancias
en masa del orden del 4 %. A medida que aumenta el
quemado de la muestra, se ha confirmado que la cinética
de oxidacion es mas lenta. En general, se observa que
temperaturas entre 250 y 350 °C determinan la cinética de
oxidacion de los combustibles objeto del presente estudio.

La Figura 6 recopila la variacion de la masa de las muestras
oxidadas en los ensayos TGA obtenida en una balanza
analitica independiente para las distintas atmoésferas
estudiadas. La ganancia en masa del combustible

oxidado presenta valores relativamente cercanos para
concentraciones de O, de la atmdsfera de ensayo del 5y
21 % de O,. Ademas, se demuestra que la oxidacion es mas
lenta cuanto mayor es el quemado de la muestra.
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Figura 6. Cambios de masa del combustible en los ensayos de

oxidacioén en distintas atmdsferas oxidantes.

Por ultimo, se muestra en la Figura 7 la morfologia del polvo
oxidado en aire de la muestra Q3 (de 61,3 MWd/kgU) con
su correspondiente difractograma. Este resultado indica
que una ganancia en masa moderada (~1,8 %), unida a una
apariencia del material oxidado en forma de particulas no
pulverizadas, se corresponde con un estado de oxidacion
intermedio (~80% U,O,) y, por lo tanto, la oxidacion de este
combustible no ha sido completa.

Los resultados obtenidos estan en linea con la bibliografia
existente, confirmandose que en las condiciones de
ensayo analizadas la presencia de productos de fision en el
combustible gastado favorece cinéticas de oxidacion mas
lentas a través de la estabilizacion de los Oxidos intermedios

4

b)
LaB8 1971 %
U400 8020 %

Counts
. i ok )
8838

22 B8888¢%

. B A

e NuclearEspafia e Abril 2025

L) B0 Ty

Figura 7. a) Morfologia del combustible Q3 oxidado en aire. b) Difractograma del combustible Q3 oxidado en aire.
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[1, 4, 5]. Comparado con los dxidos superiores, este estado
es mas favorable ya que se produce un menor cambio de
volumen debido a la oxidacion.

Por otro lado, en el combustible no irradiado y a bajos
quemados, durante la oxidacion a elevadas temperaturas
y en presencia de oxigeno rapidamente se produce la
formacion del oxido superior U,0,. como resultado de
que ambas transformaciones, hacia éxidos intermedios
y superiores, tienen lugar muy rapido y no se pueden
distinguir [1].

CONCLUSIONES

El presente estudio sobre el comportamiento a oxidacion
de combustibles irradiados con distinto grado de quemado
procedente de combustible del parque nuclear espanol
constituye una investigacion novedosa que da un paso mas
alla respecto a la informacion disponible en la actualidad.
Estos resultados constituyen la base cientifica necesaria
para el disefio de la tecnologia que se necesitara en la futura
gestion del combustible gastado.

Para ello ha sido necesario desarrollar un procedimiento
especifico de preparacion de muestras irradiadas en celda
caliente. La caracterizacion previa de los materiales de
estudio se ha llevado a cabo mediante escaneado gamma,
DRX e inspeccién macrografica.

Los ensayos TGA en rampa de temperatura a distintas
atmosferas han confirmado que variar el contenido en oxigeno
de la atmdsfera entre 5y 21 % da lugar a comportamientos
frente a oxidacion comparables en los distintos combustibles
estudiados. Ademas, se ha demostrado que la oxidacion
a elevada temperatura del combustible fresco y de bajo
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quemado conduce rapidamente a la formacion de éxidos
superiores, mientras que a elevados quemados la cinética
de oxidacion se ralentiza. En general la cinética de oxidacion
de los combustibles estudiados se determina a temperaturas
entre 250 y 350 °C. Los siguientes ensayos se enfocaran en
el estudio del comportamiento a oxidacion del combustible
irradiado mediante ensayos a temperatura constante en
dicho rango.
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