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Uno de los aspectos fundamentales del combustible nuclear es la seleccion
de los materiales con los que se fabrican sus componentes. Las condiciones
de operacion de los elementos combustible imponen un reto importante a
los materiales: altas temperaturas, medios acuosos con agentes corrosivos,
solicitaciones mecanicas importantes, largos periodos de tiempo en estas
condiciones extremas... y el factor diferenciador, el efecto de la irradiacion.
Los materiales son seleccionados para que sean capaces de dar las
prestaciones necesarias y para que los cambios de sus propiedades sean
controlables y/o predecibles en las condiciones de trabajo. Su desarrollo,
en cuanto a composicion y procesado, se basa en la continua investigacion
de su comportamiento en operacion y muchos de ellos son especificos del
sector nuclear como es el caso del didxido de uranio y el de las aleaciones
de circonio.

Este articulo presenta el proceso de seleccion y desarrollo de los materiales
del combustible en funcion de las prestaciones que se le solicitan. Ademas,
se indican las nuevas propuestas de materiales de combustible nuclear que

se estan planteando tras el accidente de Fukushima.

One of the main aspects of the nuclear fuel is the selection of materials
for the components. The operating conditions of the fuel elements impose
a major challenge to materials: high temperature, corrosive aqgueous
environment, high mechanical properties, long periods of time under these
extreme conditions ... and what is the differentiating factor; the effect of

irradiation.

The materials are selected to fulfill these severe requirements and also

to be able to control and to predict its behavior in the working conditions.
Their development, in terms of composition and processing, is based on the
continuous follow-up of the in operation behavior. Many of these materials
are specific of the nuclear industry, such as the uranium dioxide and the

zirconium alloys.

This article presents the selection and development of the nuclear fuel
materials as a function of the services requirements. It also includes a view
of the new nuclear fuel materials that are being raised after Fukushima’s

accident.

COMBUSTIBLE NUCLEAR

El combustible es el componente del re-
actor nuclear en el que se genera ener-
gia mediante reacciones de fisién. Por
ello, la primera funcién del combustible
es generar calor y transmitirlo al com-
ponente del reactor, el refrigerante, que
tiene la funcién de extraer y trasladar
dicha energia al sistema de generacién
de energfa eléctrica. Ademas de calor,
en estas reacciones se producen ele-
mentos radiactivos que deben quedar
contenidos en el propio combustible y
en las sucesivas barreras que le rodean.

Para cumplir con estas dos funcio-
nes, el combustible esta disefiado en
forma de barras de combustible, for-
madas por un tubo presurizado con

un gas inerte y taponado en sus extre-
mos y en cuyo interior se encuentra
el material fisil en forma de pastillas
ceramicas. Estas barras de combustible
se agrupan en haces reticulares sujetas
mediante rejillas (PWR)/espaciadores
(BWR) que mantienen la distancia en-
tre barras y contribuyen a la extraccién
del calor del combustible. A su vez,
estas rejillas forman una estructura
mecanicamente resistente junto con
otros componentes: tubos guia (PWR)/
barras de sujecién (BWR) unidos a un
cabezal superior y otro inferior, que
son las partes del combustible que in-
teraccionan con los componentes inter-
nos del nicleo y con las herramientas
de manejo. La Figura 1 presenta un
conjunto combustible tipico para re-
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actores de agua a presién (PWR) y de
agua en ebullicion (BWR).

El combustible es también el com-
ponente consumible del reactor nu-
clear, es decir, necesita ser repuesto
peridédicamente. Por lo tanto, desde el
punto de vista econémico es funda-
mental alcanzar la maxima eficiencia
en su utilizacién, que comprende no
solo la maximizacién de su rendimien-
to en operacion sino también la mini-
mizacién de los residuos generados.
La maximizacién del rendimiento del
combustible se basa en el andlisis con-
tinuo de su comportamiento en ope-
racién y se logra mediante mejoras en
su disefo, siendo uno de los aspectos
principales la seleccion de los materia-
les que lo componen.
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MATERIALES

En esta seleccién se deben conside-
rar las condiciones de trabajo de los
materiales en operacion en reactor, en
almacenamiento en las piscinas de
combustible gastado y en almacena-
miento en seco. En el reactor la irra-
diacién generada en las reacciones de
fision tiene un severo efecto -conocido
como dafio- sobre los materiales y
sus propiedades. Ademas, los materia-
les estan sometidos a temperaturas de
unos 300°C, presiones de 70/155 bares
y flujos calorificos de 1 MW/m?en un
medio agresivo durante tiempos de
residencia de unos cinco afios. Los ma-
teriales del combustible dafiados por
la irradiacion habran de mantenerse
mecanicamente integros durante el
tiempo que dure su almacenamiento,
que pueden ser décadas, bien en la pis-
cina del reactor o en los contenedores
en seco.

Enusa, como disefiador y fabrican-
te de combustible nuclear desde hace
cuarenta afios, ha participado y parti-
cipa en la seleccién de los materiales
y, por ello, presenta en este articulo
cémo se ha realizado dicha seleccién
en respuesta a la optimizacién del
combustible que actualmente se en-
cuentra en reactores de agua ligera,
incluidos los que estan en explotacién
en Espafia.

Para ello, se distinguen tres gran-
des bloques de materiales en funcién
del componente del combustible en
que se utilizan: pastilla, vaina com-
bustible y componentes estructurales.
Finalmente, se resumen las lineas de
investigacion sobre los materiales del
combustible nuclear que se estan de-
sarrollando en respuesta a los nuevos
retos y preocupaciones de la indus-
tria.

MATERIALES DE PASTILLA
COMBUSTIBLE

El diéxido de uranio (UO,) es el ma-
terial combustible utilizado en los re-
actores comerciales refrigerados por
agua ligera. Se presenta en forma de
pastillas cilindricas que se apilan en
el interior de las barras de combus-
tible. Este material es por definiciéon
el “combustible” nuclear puesto que
es el que genera el calor, a partir de
la fisién del #°U, que se transmite al
refrigerante a través de la vaina en la
que estan contenidas. El porcentaje de
uranio fisible (**U) en el combustible
varia entre el 0.7 % que presenta en
la naturaleza y el maximo enriqueci-
miento permitido por la normativa,
tipicamente un 5 %.

Ademas de generar calor, el material
utilizado como combustible ha de po-
seer una buena estabilidad dimensio-
nal en condiciones de operacion, ha de
ser capaz de retener en su interior la
mayor parte de los productos de fision,
y ha de ser quimicamente compatible
tanto con el material de la vaina (de
forma que no altere sus propiedades)
y como con el refrigerante (en caso de
fallo de vaina).

En este sentido, son varias las pro-
piedades que hacen que se considere
al diéxido de uranio como un exce-
lente material combustible. Es quimi-
camente estable y posee una elevada
temperatura de fusién (2860°C en es-
tado no irradiado), protegiendo frente
a una posible fusioén del ndcleo. Tiene
una elevada resistencia a la tempera-
tura y a la irradiacién, conservando
su estructura y una buena estabilidad
dimensional durante la operacion. Es
quimicamente inerte al agua a elevada
temperatura, ya sea a alta presiéon o
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Figura 1. Conjunto combustible tipico para reactores de agua a presién (PWR) y de

agua en ebullicién (BWR).
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en ebullicion, evitando consecuencias
severas por reaccion con el refrigeran-
te en caso de fugas o fallo de vaina.
Finalmente, ha demostrado tener una
excelente capacidad de retencion de los
productos de fision en su microestruc-
tura, liberando al interior de la barra
tnicamente el 3-6 % de los gases gene-
rados durante la irradiacion [1].

El principal inconveniente que pre-
senta el diéxido de uranio, derivado de
su naturaleza ceramica, es su baja con-
ductividad térmica, que ademas dismi-
nuye paulatinamente con la tempera-
tura y con la irradiacion (al aumentar
la cantidad de defectos y de productos
de fision retenidos en la microestruc-
tura). Sin embargo, este inconveniente,
que afecta a la transmisién de calor al
refrigerante, se compensa en su mayor
parte por la elevada temperatura de
fusion del UQ,.

MATERIALES DE VAINA COMBUSTIBLE

A la vaina combustible se le exige que
tenga la capacidad de alcanzar el grado
de quemado y la residencia prevista en
el reactor con plena funcionalidad. Esta
capacidad debe desarrollarse generan-
do la potencia requerida y transfirién-
dola al refrigerante. Ademads se le pide
que sea la primera barrera en cuanto a
seguridad nuclear se refiere, es decir,
que retenga los productos de fisiéon ge-
nerados en operacién y almacenamien-
to. Finalmente, para lograr la eficiencia
requerida, ha de cumplir con lo que se
exige a cualquier producto industrial y
es la economia en su ciclo de vida como
producto.

Para ello, la vaina combustible debe
tener propiedades tales como la reduci-
da absorcién de neutrones, propiedades
mecénicas y térmicas, resistencia a la
corrosién con una adecuada seleccién
de los materiales y al estado microes-
tructural de la misma, que se configura
mediante la fabricaciéon. En los prime-
ros combustibles la vaina combustible
era de acero inoxidable puesto que este
material soporta excelentemente el tra-
bajo a alta temperatura y presién. Sin
embargo, el acero inoxidable tiene una
alta absorciéon de neutrones, en detri-
mento del rendimiento del combustible.
Por ello y dado que tiene una absorcién
neutrénica 15 veces inferior a la del
acero, se selecciond el circonio como
material de la vaina combustible. En es-
te punto fue fundamental el desarrollo
del proceso Kroll que permite la sepa-
racién, de un modo industrial y econé-
mico, del circonio y el hafnio, elemento
presente siempre en el mineral y que se
caracteriza precisamente por tener una
alta absorcién de neutrones.

Respecto a otros materiales con baja
absorcion de neutrones, como el alu-



minio o el magnesio, el circonio tiene
una buena resistencia a la corrosion y
conductividad térmica y una resistencia
mecanica razonable a alta temperatura,
pudiendo optimizarse estas prestacio-
nes mediante su aleaciéon con otros ele-
mentos. Asi, la primera de las aleaciones
fue el Zircaloy-1 con un 2,5 % de estafio
para mejorar su comportamiento meca-
nico y frente a corrosién. Sin embargo,
esta aleacion no presentaba una buena
resistencia a la corrosioén a largo plazo,
por lo que se modific6 reduciendo el es-
tafio hasta un 1.5 % y afiadiendo hierro,
niquel y cromo. El resultado fue el Zir-
caloy-2 que presenta las buenas propie-
dades mecénicas del Zircaloy-1 y mejo-
ra sustancialmente su comportamiento
frente a corrosién. De hecho, tanto es
asi que esta aleacién es la que se sigue
utilizando hoy en dia como material de
vaina en los reactores BWR.

Sin embargo, se observé que el esta-
flo aumentaba la corrosién bajo las con-
diciones de operacion PWR por lo que
se redujo su cantidad, compensandolo
con un aumento del hierro. El resultado
fue el Zircaloy-3 que, finalmente, se
desestimé porque presentaba unas in-
aceptables propiedades mecénicas. Ya
por entonces la industria del combus-
tible nuclear comenzé a considerar los
efectos en las propiedades mecanicas
de la vaina de los hidruros de circonio,
formados por la precipitacion del hi-
drégeno que se genera en la oxidacién
y se absorbe por el circonio de la vaina.
Como el niquel contribuye a una mayor
absorcién de hidrégeno, se desarroll6
el Zircaloy-4 reduciendo el contenido
en niquel, de modo que la absorcién de
hidrégeno en el Zircaloy-4 es un 50 %
menor que en el Zircaloy-2 mantenien-
do el resto de sus buenas propiedades.

En las dos dltimas décadas y con ob-
jeto de mejorar todavia mas el com-
portamiento frente a corrosiéon del
Zircaloy-4, se han desarrollado las
aleaciones circonio-niobio como el
ZIRLO®, el ZIRLO® Optimizado y el
M>5. Aunque cada una tiene contenidos
especificos de aleantes e impurezas,
patente de los fabricantes, todas ellas
se caracterizan por tener alrededor de
1% de niobio mientras los valores de
hierro y estafio se reducen frente a los
del Zircaloy-4. La Tabla 1 recoge los
contenidos de aleantes de las princi-
pales aleaciones de circonio en el com-
bustible Enusa.

Ademas del efecto basico de la qui-
mica de la aleacion, las caracteristicas
de la vaina vienen determinadas tam-
bién por el correspondiente proceso de
fabricacion. La fabricacion de la vaina
combustible parte de un proceso de
conformado en frio e incluye trata-
mientos termomecanicos para obtener
un estado microestructural que garan-
tice sus propiedades.

Asi, mediante la adecuada combi-
nacién de composicion y procesado, la
vaina combustible adquiere:
¢ La resistencia mecénica, ductilidad

y resistencia a la fractura necesarias

para garantizar la ya mencionada

integridad estructural, soportando
las tensiones a las que esta sometida
durante su ciclo de vida.
* La resistencia a la corrosion y re-
sistencia a la absorcién de hidroge-
no: cuanto menor sea el espesor de
6xido, mayor es el espesor de vaina
remanente con resistencia mecani-
ca suficiente para garantizar su in-
tegridad. Ademas, asociada a esta
oxidacion se genera hidrégeno parte
del cual es absorbido por la vaina y
precipita como hidruro de circonio.
Los hidruros no tienen resistencia
mecdanica por lo que fragilizan la
vaina y pueden afectar a su integri-
dad en condiciones de accidente o
almacenamiento [2].
La resistencia al fenémeno de agrie-
tamiento por corrosion bajo tensién.
En el caso de la vaina para reactores
BWR, donde las condiciones de ope-
racién producen mas susceptibilidad
a dicho fenémeno, se implement6 en
la vaina de Zircaloy-2 una capa in-
terna de circonio puro o ligeramente
aleado con hierro, que en la industria
se conoce como Barrier, que reduce el
efecto mecanico del contacto de las
pastillas con la vaina.
Resistencia a la fluencia mecénica, es
decir, estabilidad dimensional fren-
te a deformacion permanente en el
tiempo, fenémeno que se produce en
general en los materiales sometidos a
alta temperatura y tensién pero que
en el reactor se agrava por el efecto
de la irradiacion. Ademads, como se
ha mencionado anteriormente es una
propiedad que se le pide a la vaina
durante su almacenamiento a largo
plazo, en la escala de décadas de afios.
* Estabilidad dimensional frente a de-
formaciones debidas a la radiacién

en ausencia de tensiones: la vaina
presenta un crecimiento limitado du-
rante operacién aun cuando la irra-
diacién deforma la estructura crista-
lina de la aleacién.

MATERIALES DE LOS COMPONENTES
ESTRUCTURALES

Hay tres tipos de materiales en la es-
tructura de un elemento combustible:
aleaciones de circonio, aceros inoxidables
y aleaciones base niquel. El material de
cada componente de un elemento com-
bustible se selecciona principalmente
en funcién de dos factores: la absorcion
neutronica y las propiedades mecanicas
requeridas. Cuando los requisitos me-
cénicos del componente lo permiten, se
utilizan aleaciones de circonio dada su
baja absorcién neutrénica. Por ello, en la
mayoria de los disefios, los componentes
que estan contenidos dentro de la longi-
tud activa del elemento estan fabricados
de aleaciones de circonio [3]. Ejemplos
de estos componentes son rejillas y tubos
guia en elementos PWR vy rejillas, barras
de agua y canales en elementos BWR.

En componentes que quedan fuera
de la longitud activa de combustible, la
penalizacion por absorcién neutrénica
es despreciable y cobra fuerza el uso de
otros materiales como los aceros inoxida-
bles austentiticos. En efecto, tienen mayor
resistencia a la corrosion y resistencia
mecanica que las aleaciones de circonio
y sufren en menor medida los efectos
de la irradiacién en la microestructura.
Por ejemplo, se utiliza acero inoxidable
en cabezales inferior y superior que son
componentes que interaccionan con los
internos del nticleo y con las herramien-
tas de manejo. Otros componentes como
manguitos, tuercas, arandelas, también
se fabrican en aceros inoxidables.

El tercer tipo de materiales que se uti-
lizan en el combustible son las aleacio-
nes de niquel. Existen varias familias de
aleaciones de niquel (Ni-Cr, Ni-Cr-Fe,
Fe-Ni-Cr, Ni-Fe, etc...) que se usan en
una gran variedad de aplicaciones, la
mayoria de las cuales requiere un mate-
rial que tenga resistencia a altas tempe-
raturas y resistencia a la corrosién. Asi,
algunas piezas fabricadas de aleaciones
de niquel se someten a temperaturas
de operacién de mas de 1000°C en la
industria del automovil, aviacion, etc.,
manteniendo excelentes propiedades
mecanicas y resistencia a la corrosion.

Sn Nb Fe Cr Ni 0
Zircaloy-2 1.2-1.7 - 0.07-0.2 0.05-0.15 0.03-0.08 0.1-0.14
Zircaloy-4 1.2-1.7 - 0.18-0.24 0.07-0.13 - 0.1-0.14
ZIRLO®* 1 1 0.1 - - 0.12

(*) ZIRLO® Optimizado es una mejora del ZIRLO® con un contenido en Sn menor (0.7 %)

Tabla 1. Composicién elemental de los materiales de vaina (% en masal).
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MATERIALES

C Cr Ni Mn Si P S Mo Nb Cu Ti Al B Fe

304 0,08 | 18-20 | 8-10.5 2 1 |0,045|0,03 - - bal.
304L 0,03 18-20| 8-12 1 |0,045|0,03 - - bal.
Alloy X-750 | 0,08 | 14-17 | 70 (min) | 1 0,5 - 0,7 0,5 | 2.25-275| 0.4-1 - 5-9
Inconel 718 | 0,08 | 17-21 | 50-55 | 0,35|0,35 2.8-3.3/4.75-5.5| 0,3 | 0.65-1.15 | 0.2-0.8 | 0,006 bal.

Tabla 2. Composicién elemental de los materiales de componentes estructurales (% en masa).

En el combustible nuclear, se utilizan
aleaciones de niquel en ciertos compo-
nentes, independientemente de su loca-
lizacién respecto a la longitud activa, en
los que es imprescindible un comporta-
miento mecanico superior al que ofrecen
las aleaciones de circonio y el acero inoxi-
dable. En concreto, las aleaciones de ni-
quel tienen gran resistencia a la relajacion
elastica que produce la irradiacién en los
materiales metdlicos.

Dentro de las aleaciones de niquel,
las que se utilizan mayoritariamente en
el combustible nuclear son: Inconel 718
(PWR) y Alloy X-750 (BWR) que son alea-
ciones envejecibles por precipitacién con
una resistencia mecanica muy elevada,
mas del doble que los aceros inoxidables
austeniticos convencionales. Utilizando
el concepto de resistencia especifica, la
elevada resistencia de estas aleaciones
permite la fabricacién de piezas (por
ejemplo, rejillas BWR de dltima genera-
cién) con menores espesores de pared,
con lo que se reducir el peso de elemento
combustible y el area de paso del caudal
del refrigerante primario. Otros compo-
nentes fabricados en aleaciones de niquel
son tornillos, rejillas y resortes (PWR) y
muelles de rejillas (BWR).

En la Tabla 2 se proporciona la com-
posicién quimica nominal de los aceros
inoxidables y aleaciones base niquel utili-
zadas en un elemento combustible. Cabe
destacar que en estos materiales (aceros
y en las aleaciones base niquel) hay un
control riguroso del contenido de cobalto
en la composicion quimica. Durante la
operacion, el cobalto natural (*Co) pre-
sente en los aceros y en las aleaciones de
niquel se activa por el bombardeo neu-
trénico, dando lugar a un isétopo radiac-
tivo (®Co). El “Co queda retenido en los
componentes estructurales generando ra-
diacién adicional a la producida por las
pastillas combustibles. Para minimizar la
dosis producida por este is6topo, se con-
trola el contenido de *¥Co en las aleaciones
mediante las especificaciones técnicas del
material, de modo que el contenido de co-
balto de los aceros y aleaciones de niquel
utilizadas en la industria nuclear es unas
diez veces menor que los mismos materia-
les utilizados en otros sectores.

MATERIALES DE LOS COMBUSTIBLES
DEL FUTURO

El concepto de combustible nuclear basa-
do en el sistema UO,-Aleacion de Circonio
ha sido optimizado durante décadas de
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desarrollo y de operacién, alcanzando
unos elevados niveles de seguridad, efi-
ciencia y fiabilidad. En la tltima déca-
da, la investigacion y el desarrollo han
estado orientados a aumentar la fiabi-
lidad en el comportamiento del com-
bustible, subir la potencia generada y
reducir los residuos generados median-
te el incremento de los quemados de
descarga. De esta manera, por ejemplo,
se ha producido un progreso significa-
tivo en el conocimiento del comporta-
miento del combustible con altos grados
de quemado durante operacién normal,
transitorios operacionales, accidentes
base de disefio y en condiciones de al-
macenamiento en seco.

Asi, el foco de la investigacion esta-
ba en la mejora continua del sistema
UO,-Aleacién de circonio hasta el ac-
cidente en la central nuclear de Fukus-
hima que ha motivado el desarrollo
de nuevos conceptos de combustible.
En efecto, a partir de este evento se ha
producido un interés elevado en el de-
sarrollo de conceptos de combustible
diferentes que mejoren el comporta-
miento del sistema UO,-Zr durante ac-
cidentes mas alla de las bases de disefio
pero manteniendo el excelente fiabili-
dad y eficiencia del combustible actual.

El objetivo de estos combustibles to-
lerantes a los accidentes es soportar
durante un periodo de tiempo mas pro-
longado que los actuales la pérdida de
refrigeracién. Para ello, las propuestas
que se plantean sobre el combustible
actual son:

e Pastilla combustible.

- reducir la temperatura (mejora de

la conductividad térmica).

- aumentar el punto de fusién.

- mejorar la retencién de productos

de fision.
* Vaina.

- reducir la velocidad de corrosion a

alta temperatura en vapor.

- reducir la energfa generada duran-

te la dicha oxidacion.

- reducir la generacién de hidrégeno

durante la oxidacion.

- mejorar el comportamiento mecé-

nico durante el accidente.

Para ello, en el campo de la pastilla
combustible se estan investigando pas-
tillas de mayor densidad/conductivi-
dad térmica como son las de nitruros/
siliciuros de uranio, pastillas dopadas
(Cr, BeO.,.) y con adicién de fibras. En
el campo de la vaina, los conceptos en
desarrollo se agrupan en (a) vainas me-

talicas, (b) vainas ceramicas (SiC) y (c)
vainas con diversos recubrimientos me-
talicos y ceramicos (ZrSi, SiC, base Cr...).

Los programas donde se estdn ana-
lizando estos nuevos materiales estan
soportados por gobiernos e institucio-
nes, con la colaboracién de centros de
investigacién, universidades, tecnélogos
y fabricantes de combustible, y tienen el
objetivo de introducir barras de combus-
tible en un reactor comercial en el afio
2022, después de completar el desarrollo
y verificacién fuera de reactor.

CONCLUSIONES

La seleccién de los materiales de los
componentes del combustible nuclear
responde a las condiciones especiales de
trabajo que soportan durante su opera-
cién, particularmente a la irradiacién, y
su almacenamiento.

Asi, los materiales que configuran el
combustible son en muchos casos es-
pecificos de este sector, tales como el
diéxido de uranio de las pastillas y las
aleaciones de circonio de las vainas, y en
otros son materiales de altas prestacio-
nes como las aleaciones de niquel.

La continua investigacién del com-
portamiento de estos materiales ha
permitido su desarrollo en cuanto a
composiciéon y procesado, generando
una gran mejora en el rendimiento del
combustible hasta duplicar el quemado
de descarga de los primeros elementos
manteniendo una elevada seguridad y
fiabilidad en sus funciones.

El accidente de Fukushima plantea
nuevos retos y areas de mejora del com-
portamiento de los materiales de com-
bustible para abordar los accidentes mas
alla de la base de disefo.
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