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DESCRIPCION
Caja de combustible en un reactor nuclear de agua en ebullicién
Campo técnico

La presente invenciéon se refiere a cajas de combustible en reactores nucleares de agua en ebullicion y a un
procedimiento para la fabricacion de dichas cajas de combustible que comprenden chapas metalicas.

Descripcion de la técnica anterior

En los reactores nucleares de agua en ebullicion el combustible nuclear se dispone en pastillas de combustible que
se disponen en barras de combustible que, a su vez, se disponen en una caja de combustible. Un conjunto
combustible comprende la caja de combustible, las barras de combustible dispuestas dentro de ella, elementos de
distribucion y otros elementos diversos conocidos entre las personas especializadas en la técnica. Las cajas de
combustible estan dispuestas en forma de tuberias alargadas con aberturas en los extremos. Las cajas de
combustible se fabrican a partir de chapas metalicas que se doblan y se sueldan juntas, consistiendo dichas chapas
metalicas normalmente en una aleacién de zirconio. Cuando se exponen las aleaciones de zirconio a irradiacion
neutrénica, crecen. Durante el funcionamiento de un reactor nuclear de agua en ebullicion, las cajas de combustible
estan expuestas a agua caliente e irradiacion neutrénica, lo que ocasionara el crecimiento y la corrosion de las cajas
de combustible. La magnitud de este crecimiento inducido por neutrones es diferente segun las diferentes
aleaciones. Cuando el material de la caja de combustible crece puede ocasionar el doblado de la caja de
combustible. La vida util de una caja de combustible en un reactor nuclear de agua en ebullicién depende de la
resistencia a la corrosion y la resistencia al doblado.

En la patente de EE.UU. 5.805.656, se describen una caja de combustible y un procedimiento para fabricar dicha
caja de combustible. El problema que se pretende resolver consiste en proporcionar una caja de combustible con
una mejor resistencia al crecimiento inducido por neutrones y a la corrosién en comparaciéon con las cajas de
combustibles conocidas anteriormente. En dicha patente de EE.UU. esto se resuelve uniendo capas de diferentes
aleaciones en una capa exterior y una capa interior a una chapa metalica. La capa interior es de una aleacion que
tiene una resistencia mas alta al crecimiento por irradiacion y la capa exterior tiene una resistencia mas alta a la
corrosion.

Aunque una caja de combustible de acuerdo con la Patente de EE.UU. proporciona unas propiedades de resistencia
al crecimiento inducido por neutrones favorable y de resistencia a la corrosion favorable, no obstante, resulta
complicado fabricar chapas metalicas con varias capas. Por consiguiente, existe necesidad de una alternativa a las
cajas de combustible conocidas, que comprenda Gnicamente una capa y que tenga al menos la misma resistencia
favorable al crecimiento inducido por neutrones y a la corrosién que las chapas metdlicas conocidas.

El documento US 5838753 describe un proceso para fabricar un tubo de envainado de barra de combustible nuclear
que comprende el beta enfriamiento de un tocho de aleaciéon de zirconio que consiste esencialmente en de 0,5 a
3,25 por ciento en peso de niobio, de 0,3 a 1,8 por ciento en peso de estafo, siendo el resto de la aleacién
esencialmente zirconio de calidad nuclear con impurezas incidentales, por calentamiento a una temperatura en el
intervalo beta por encima de 950 °C y enfriamiento rapido del tocho a una temperatura por debajo de la comprendida
entre la temperatura alfa mas beta y la temperatura de transformacion alfa para formar una estructura martensitica;
extrusion del tocho beta enfriado a una temperatura por debajo de 600 °C para formar un hueco; recocido del hueco
por calentamiento a una temperatura de hasta 590 °C; laminaciéon a paso de peregrino del hueco recocido; y
recocido final del hueco recocido laminado a paso de peregrino a una temperatura de hasta 590 °C para formar el
tubo de envainado de barra de combustible nuclear que comprende una aleacién que tiene una microestructura de
precipitados de segunda fase de beta niobio distribuidos uniformemente formando intragranular e intergranularmente
precipitados de segunda fase resistentes a la radiacion en la matriz de aleacion.

El documento US 5230758 describe una aleacion que comprende, en porcentaje en peso, de 0,5 a 2,0 de niobio, de
0,7 a 1,5 de estario, de 0,07 a 0,14 de hierro y de 0,03 a 0,14 de al menos uno entre niquel y cromo, y al menos un
total de 0,12 de hierro, niquel y cromo y hasta 220 ppm de C, siendo el resto esencialmente zirconio. La aleacion
también se somete preferiblemente a recocidos de recristalizacion intermedios y un recocido de atenuacion final, por
ejemplo, a 466 °C durante 3 h.

El documento US 4649023 describe que articulos, tales como tuberias, que tienen una excelente resistencia a la
corrosion por vapor a temperaturas elevadas y por hidruracion, se producen a partir de aleaciones de zirconio que
contienen de 0,5 a 2,0 por ciento de niobio, hasta 1,5 por ciento de estafio y hasta 0,25 por ciento de un tercer
elemento de aleacion, como hierro, cromo, molibdeno, vanadio, cobre, niquel y tungsteno. Los articulos se forman
por tratamiento beta de la aleaciéon, deformandolos inicialmente a una temperatura por debajo de 650°C y
deformandolos posteriormente a través de etapas de trabajo en frio también por debajo de 650 °C, recocido del
material entre las etapas de trabajo en frio a una temperatura comprendida entre 500 y 650 °C y recocido final de los
mismos a una temperatura por debajo de 650 °C para proporcionar articulos que tienen una microestructura de
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precipitados finos de menos de aproximadamente 800 angstroms dispersados homogéneamente en todo el zirconio.
Sumario de la invencion

Un objeto de la presente invencion consiste en proporcionar una caja de combustible con una chapa metalica
homogénea para un reactor nuclear de agua en ebullicion y un procedimiento para fabricar dicha caja de
combustible, en el que dicha chapa metalica crece en un grado reducido al ser expuesta a irradiacién neutronica en
comparacion con las chapas metalicas conocidas para reactores nucleares de agua en ebullicion.

Un objeto mas de la presente invencién consiste en proporcionar una caja de combustible para un reactor nuclear de
agua en ebullicion y un procedimiento para fabricar dicha caja de combustible, teniendo dicha caja de combustible
una resistencia a la corrosion y al crecimiento inducido por neutrones favorable y fabricandose dicha caja de
combustible de un material homogéneo.

Estos objetos se satisfacen con un procedimiento y un dispositivo de acuerdo con las reivindicaciones 1y 9.
Otras ventajas se consiguen con las caracteristicas que se definen en las reivindicaciones dependientes.

Una idea basica asociada a la presente invencion consiste en proporcionar una chapa metalica que consiste en una
aleacion de zirconio que comprende particulas en fase secundaria que contienen niobio que consisten
esencialmente solo en particulas B-niobio.

En esta solicitud, debe entenderse por particulas en fase secundaria particulas en la aleacién que tienen otra
composicion que la de la parte principal de la aleacién. Particulas B-zirconio son particulas en la aleacién de zirconio
que contienen zirconio y niobio, siendo la mayor parte zirconio. Particulas B-niobio son particulas en la aleacion de
zirconio que consisten en su mayor parte en niobio. Las particulas B-niobio comprenden mas de un 90 por ciento en
peso de niobio y, preferiblemente, mas de un 99 por ciento en peso de niobio. Cuando esta presente niobio en una
aleacion de zirconio, se forman particulas en fase secundaria que contienen niobio, que son particulas en la aleacion
de zirconio que contienen niobio o una mezcla de niobio y zirconio. Si esta presente el niobio en la aleacion de
zirconio en una concentracion suficientemente alta, pueden estar presentes particulas en fase secundaria, en una
primera fase, como una mezcla de particulas -zirconio y particulas B-niobio y, en una segunda fase, estar presentes
como particulas B-niobio solamente. La primera fase es estable a una temperatura mas alta que la segunda fase. El
limite de fase para particulas de fase secundaria en forma de particulas B-zirconio es el limite de fase entre la
primera fase y la segunda fase. Si se mantiene la temperatura a cierto nivel por debajo de la temperatura para el
limite de fase para particulas de fase secundaria en forma de particulas B-zirconio, se transformaran las particulas -
zirconio en particulas B-niobio.

En la descripcion se utiliza el término material para el objeto que pasa a través de las etapas de tratamiento hasta
que el material esta listo-tratado para una chapa metalica.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencién, el procedimiento comprende la fabricacién de una
chapa metalica que comprende la etapa de proporcionar un material de una aleaciéon de zirconio que consiste
principalmente en zirconio, en el que los principales materiales de aleacion de la aleacién comprenden niobio, en el
que la aleacion comprende niobio que contiene particulas en fase secundaria y en el que ningin material de
aleacion esta presente en un contenido por encima de un 1,6 por ciento en peso. El procedimiento comprende
ademas las etapas de someter el material a al menos una laminacién en caliente, someter el material a al menos un
primer B-enfriamiento y someter el material laminado en caliente a al menos una laminacion en frio. Después de
dicho al menos una laminacion en frio y después de dicho primer B —enfriamiento, el procedimiento comprende
ademas la etapa del recocido de transformacion del material laminado en frio a una temperatura por debajo del
limite de fase para las particulas de fase secundaria en forma de particulas p-zirconio, durante un periodo de tiempo
suficiente para que esencialmente todas las particulas de fase secundaria que contienen niobio se transformen en
particulas B-niobio, que son particulas en la aleacién de zirconio con un contenido en niobio por encima de un 90 por
ciento en peso.

Con este procedimiento, se proporciona una aleacidon de zirconio que crece solo en grado reducido cuando se
expone a irradiacion neutrénica y que tiene una resistencia a la corrosion favorable. Naturalmente, se pueden incluir
otras etapas en el procedimiento. Asimismo, las diferentes etapas del procedimiento se pueden llevar a cabo en
orden diferente.

El B-enfriamiento es muy conocido entre las personas especializadas en la técnica e implica calentar la aleacion de
zirconio a una alta temperatura, de manera que se obtiene una estructura de cristal del tipo cubica centrada en el
cuerpo (bcc por sus siglas en inglés) en la aleacion de zirconio, y enfriar rapidamente a continuacion la aleacion de
zirconio para obtener una estructura de cristal de tipo hexagonal compacta (hcp por sus siglas en inglés). A través
de este procedimiento la aleacion de zirconio adquiere una estructura aleatoria.

El primer B-enfriamiento se puede llevar a cabo antes de la laminacién en caliente. Siendo este el caso, se puede
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lograr en cierto grado la estructura en el material en la siguiente laminacion en caliente y en las demas etapas
posteriores. Alternativamente, se puede llevar a cabo el primer B-enfriamiento entre dos de dicha al menos una
laminacion en caliente y dicha al menos una laminacion en frio o entre laminaciones en caliente.

Para obtener una estructura aleatoria de la aleacion, ha de realizarse un segundo (-enfriamiento tras la Ultima
laminacioén en frio.

En caso de que el procedimiento comprenda un segundo 3-enfriamiento en una ultima etapa sobre un producto casi
acabado, es ventajoso que el procedimiento comprenda una deformacién en frio entre el segundo B-enfriamiento y el
recocido de transformacion, en la que se estira el material para que la deformaciéon remanente sea entre 1% y 7%
del tamafo original antes del estirado. Con una deformacién en frio antes del recocido de transformacion, se
consigue mas rapidamente el resultado deseado para la composicién de particulas en fase secundaria.

La temperatura durante el recocido de transformacion afecta la velocidad a la que se transforman las particulas 8-
zirconio en particulas B-niobio. La velocidad depende en parte de la velocidad de difusion a la que se difunde el
niobio en el zirconio y en parte de la velocidad de nucleacion a la que se forman particulas de niobio en el zirconio.
La velocidad de difusién aumenta con la temperatura, al tiempo que la velocidad de nucleacidon disminuye con la
temperatura. El recocido de transformacion se lleva a cabo a entre 450 °C y 600 °C, ventajosamente a entre 500 °C
y 600 °C, y preferiblemente, a entre 520° C y 580 °C, para que la transformacion sea rapida.

El periodo de tiempo durante el cual debe proseguir el recocido de transformacion depende de la temperatura. Si se
mantiene la temperatura a ente 500 °C y 600 °C, el recocido de transformacion se lleva a cabo preferiblemente
durante 6 a 10 horas y al menos durante 3 horas o mas. A temperaturas mas bajas, el recocido de transformacion
debe proseguir durante mas tiempo.

Se puede utilizar un grupo de aleaciones para conseguir buenas propiedades en lo que se refiere a la corrosion y el
crecimiento inducido por neutrones, en las que el contenido en niobio es de 0,5 a 1,6 por ciento en peso, el
contenido en hierro es de 0,3 a 0,6 por ciento en peso y el contenido en estafo es de 0,5 a 0,85 por ciento en peso.

Podria haber otros materiales presentes en la aleacion, cuyo contenido, no obstante, es inferior a 0,05 por ciento en
peso.

Otro grupo de aleaciones con propiedades especialmente favorables se denomina Zirlo™, un grupo de aleaciones
en el que el contenido en estafo es de 0,7 a 1,1 por ciento en peso, el contenido en hierro es de 0,09 a 0,15 por
ciento en peso y el contenido en niobio es de 0,8 a 1,2 por ciento en peso. Podria haber también otros materiales en
la aleacién, cuyo contenido, no obstante, es inferior a 0,05 por ciento en peso.

Ventajosamente, la temperatura tras el recocido de transformacion no excede la temperatura del limite de fase para
las particulas en fase secundaria en forma de particulas B-zirconio. En el caso de que la temperatura tras el recocido
de transformaciéon exceda la temperatura del limite de fase para las particulas en fase secundaria en forma de
particulas B-zirconio, lo hace como maximo durante el periodo de tiempo en el que esencialmente todas las
particulas en fase secundaria que contienen niobio se mantienen como particulas B-niobio. Para conseguirlo, la
temperatura tras el recocido de transformacién excede la temperatura del limite de fase para las particulas en fase
secundaria en forma de particulas B-zirconio, adecuadamente, durante no mas de 10 minutos, preferiblemente,
durante no mas de 5 minutos y, ventajosamente, nada en absoluto. El tiempo depende de hasta qué punto se
permite que la temperatura exceda la temperatura del limite de fase para las particulas (-zirconio.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para fabricar una caja
de combustible para un reactor nuclear de agua en ebullicion, en el que se fabrica una chapa metdlica de acuerdo
con lo anterior y en el que la chapa metalica se dispone en al menos una de las paredes de la caja de combustible.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencién, se proporciona una caja de combustible tal como se
define en la reivindicacion 9.

Las caracteristicas que se han descrito en relacion con el procedimiento anterior pueden aplicarse también a una
chapa metalica y una caja de combustible de acuerdo con la invencion, cuando sea aplicable.

Huelga decir que las diferentes caracteristicas que se han descrito anteriormente se pueden combinar en la misma
realizacién, cuando sea aplicable.

A continuacion, se describiran diferentes realizaciones de la invencion haciendo referencia a los dibujos adjuntos.
Breve descripcion del dibujo

La Figura 1 muestra un conjunto combustible que incluye una caja de combustible de acuerdo con la presente
invencion.
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Descripcion de realizaciones preferentes

La Figura 1 muestra un conjunto combustible 1 de acuerdo con la técnica anterior que esta dispuesto para un reactor
nuclear de agua en ebullicién. El conjunto combustible 1 comprende una caja de combustible 2 de acuerdo con la
presente invencion. El conjunto combustible también comprende barras de combustible 3 en las que se dispone el
combustible nuclear en pastillas de combustible. La caja de combustible 2 tiene un eje longitudinal 4 que esta
paralelo al eje longitudinal de las barras de combustible 3. La caja de combustible 2 se fabrica normalmente a partir
de dos chapas metalicas 5 que se doblan y se sueldan juntas a lo largo de la direccion del eje longitudinal 4 de la
caja de combustible 2.

A continuacion, se dan dos ejemplos de procedimientos de fabricacion de una chapa metalica 5 para la caja de
combustible 2.

Lo que comparten los procedimientos es que se lleva a cabo un recocido de transformacion en una etapa posterior
con el fin de transformar las particulas en fase secundaria en forma de particulas B-zirconio en particulas en fase
secundaria en forma de particulas B-niobio. El recocido se lleva a cabo a una temperatura que esta por debajo de la
temperatura del limite de fase para las particulas B-zirconio, que es aproximadamente a 610 °C. La fuerza motriz
para la transformacion de particulas en fase secundaria desde particulas B-zirconio a particulas B-niobio esta
limitada en parte por la velocidad de difusion del niobio en el zirconio y en parte limitada por la velocidad de
nucleacioén, que es la velocidad a la que se forman particulas en fase secundaria en la aleacion. La difusién aumenta
al aumentar la temperatura, mientras que la velocidad de nucleacion disminuye al aumentar la temperatura. Esto
implica que existe una temperatura 6ptima para una alta velocidad de transformacion.

Para las aleaciones que se contemplan en la esta solicitud, la temperatura éptima para una rapida transformacion es
aproximadamente 550 °C. No obstante, es posible conseguir el resultado deseado siempre y cuando la temperatura
esté por debajo de la temperatura del limite de fase para las particulas B-zirconio. Un intervalo preferible es de 500 a
600 °C, siendo incluso mas preferible el intervalo de 540 a 580 °C.

Las aleaciones que son interesantes en primer lugar para la invencién son aquellas que tienen un contenido en
niobio de 0,5 a 1,6 por ciento en peso.

Un primer grupo de aleaciones consiste en aquellas que tienen el contenido en niobio que se ha mencionado
anteriormente, un contenido en hierro de 0,3 a 0,6 por ciento en peso y un contenido en estafio de 0,5 a 0,85 por
ciento en peso. Pueden estar presentes también otros materiales en la aleacion. El contenido de estos otros
materiales, no obstante, es inferior a 0,05 por ciento en peso.

Un segundo grupo de aleaciones es ZirIoTM, que tiene de 0,7 a 1,1 por ciento en peso de estario, de 0,09 a 0,15 por
ciento en peso de hierro, de 0,8 a 1,2 por ciento en peso de niobio. Pueden estar presentes también otros materiales
en la aleacion, cuyo contenido, no obstante, es inferior a 0,05 por ciento en peso.

Estos grupos de aleaciones proporcionan una resistencia a la corrosion favorable y un bajo crecimiento inducido por
neutrones.

Ejemplo 1

Cuando se fabrica la chapa metélica 5 en la caja de combustible 2 de acuerdo con un primer ejemplo, en primer
lugar, se fabrica un electrodo de una aleacion de zirconio que comprende aproximadamente 1 por ciento en peso de
niobio, 0,4 por ciento en peso de hierro y 0,6 por ciento en peso de estafio en funcion del peso del electrodo,
presionando juntas briquetas de zirconio junto con materiales de aleacion. A continuacién, se funde en vacio el
electrodo para obtener una pieza fundida, que se funde en vacio a continuacién, al menos una vez, tras lo cual se
forja la pieza fundida en un material que tiene de 100 a 125 mm de espesor, que a su vez se trabaja y se
acondiciona superficialmente. A continuacion, se somete el material a B-enfriamiento, lo que implica que se calienta
el material a una temperatura de 1.000 °C a 1.100 °C y se enfria después. Se enfria el material a una velocidad de al
menos 10 °C por segundo hasta una temperatura por debajo de 500 °C. Después del B-enfriamiento, se acondiciona
superficialmente el material y a continuacion se lamina en caliente en varias etapas. El niumero de etapas y el
espesor después de cada laminacion en caliente dependen del espesor final que se desea en la chapa metalica 5.

Se somete el material a un nimero de laminaciones en frio. Al someter el material laminado en caliente a recocido
antes de la primera laminacion en frio se obtiene una estructura de grano en el material favorable. Entre cada una de
las laminaciones en frio, se realiza el recocido del material con el fin de restaurar la estructura de grano antes de la
siguiente laminacioén en frio de acuerdo con los procedimientos de fabricacion normales. El recocido se lleva a cabo
a una temperatura por debajo de la temperatura del B-enfriamiento, es decir por debajo de 900 °C, y preferiblemente,
por debajo de aproximadamente 600 °C, por ejemplo, a aproximadamente 560 °C.

Tras las laminaciones en frio, se realiza un recocido de transformacion calentando el material a una temperatura de
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545 °C durante seis horas. Durante el recocido de transformacion, se transforman las particulas en fase secundaria
en forma de particulas B-zirconio en particulas en fase secundaria en forma de particulas B-niobio, que consisten en
particulas con un contenido en niobio que excede el 99 por ciento en peso.

Después del recocido de transformacion se lamina en frio el material para una dimension de acabado y se somete a
un recocido de acabado con el fin de restaurar la estructura de grano. El recocido de acabado se lleva a cabo a una
temperatura que esta por debajo de la temperatura del limite de fase para las particulas B-zirconio. De esta forma,
queda fabricada la chapa metalica acabada. Finalmente, se cortan los bordes de la chapa metdlica 5
acondicionandose superficialmente también la chapa metalica.

Ejemplo 2

Cuando se fabrica la chapa metalica 5 en la caja de combustible 2 de acuerdo con un segundo ejemplo, se fabrica
un electrodo de aleacion de zirconio conocida con el nombre de Zirlo prensando juntas briquetas de zirconio junto
con materiales de aleacién. A continuacién, se funde en vacio el electrodo para obtener una pieza fundida que se
vuelve a fundir en vacio al menos una vez, tras lo cual se forja la pieza fundida para obtener un material con un
espesor de 100 a 125 mm, que a su vez se trabaja y se acondiciona superficialmente. A continuacién, se somete el
material a B-enfriamiento, lo que implica que se calienta el material a una temperatura de 1.000 a 1.100°C y se
enfria rapidamente después. Se enfria el material a una velocidad de al menos 10°C por segundo a una
temperatura por debajo de 500 °C. A continuacion, se lamina en caliente el material en varias etapas. El nimero de
etapas y el espesor después de cada laminacion en caliente depende del espesor final que se desea en la chapa
metalica 5.

Al someter a recocido el material laminado en caliente antes de la primera laminaciéon en frio se obtiene una
estructura de grano favorable en el material. Se somete el material a un nimero de laminaciones en frio. Entre cada
una de las laminaciones en frio se somete a recocido el material para restaurar la estructura de grano antes de la
siguiente laminacion en frio, de acuerdo con los procedimientos de fabricacion normales. Se realiza el recocido a
una temperatura por debajo de la temperatura del 3-enfriamiento, es decir, por debajo de 900 °C, y preferiblemente
por debajo de aproximadamente 600 °C, por ejemplo, a aproximadamente 560 °C.

A continuacion, se somete el material a un segundo B-enfriamiento que implica calentar el material a una
temperatura de 1.000 °C a 1.100 °C y después se enfria rapidamente. Se enfria el material a una velocidad de al
menos 10 °C por segundo a una temperatura por debajo de 500 °C.

Después del segundo B-enfriamiento, se lleva a cabo una deformacion en frio, en la que se estira el material para
que la deformacion remanente constituya el 3% del tamafio original antes del estirado. A continuacion, se realiza un
recocido de transformacion calentando el material a una temperatura de 545 °C durante seis horas. Durante el
recocido de transformacién se transforman las particulas en fase secundaria B-zirconio en particulas en fase
secundaria en forma de particulas B-niobio, que consisten en particulas con un contenido en niobio por encima de 99
por ciento en peso. De esta manera, queda fabricada la chapa metdlica acabada 5. Finalmente, se recortan los
bordes de la chapa metalica 5, acondicionandose superficialmente la chapa metalica también.

Después de fabricar la chapa metalica de acuerdo con uno cualquiera de los ejemplos expuestos, se fabrica una
caja de combustible 2 doblando dos chapas metalicas 5 y soldandolas juntas a una caja de combustible 2. La
manera de fabricar una caja de combustible 2 a partir de chapas metalicas 5 es conocida dentro de la técnica y no
se describira en detalle en el presente documento.

Naturalmente, la invencion no se limita a las realizaciones que se han descrito anteriormente, sino que se puede
modificar de muchas maneras sin alejarse del alcance de la presente invencion, limitado Unicamente por las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para fabricar una caja de combustible (2) para un reactor nuclear de agua en ebullicién, en el
que se fabrica una chapa metalica (5) a través de un procedimiento que comprende las etapas de

proporcionar un material de una aleaciéon de zirconio, que consiste principalmente en zirconio, en el que los
principales materiales de aleacién comprenden niobio, en el que no esta presente ningin material de aleacion en
un contenido superior a 1,6 por ciento en peso y en el que la aleacion comprende particulas en fase secundaria
que contienen niobio, en el que los materiales de aleacién principales son niobio, hierro y estafio, en el que el
contenido de cualquier material adicional esta por debajo de 0,05 por ciento en peso, en el que, o bien

el contenido en niobio es de 0,5 a 1,6 por ciento en peso, el contenido en hierro es de 0,3 a 0,6 por ciento en
peso, y el contenido en estafio es de 0,5 a 0,85 por ciento en peso, o bien

el contenido en estafio es de 0,7 a 1,1 por ciento en peso, el contenido en hierro es de 0,09 a 0,15 por ciento en
peso y el contenido en niobio es de 0,8 a 1,2 por ciento en peso,

someter el material a al menos una laminacioén en caliente,

someter el material a al menos un primer B-enfriamiento,

someter el material laminado en caliente a al menos una laminacion en frio, caracterizado por que

después de dicha al menos una laminacion en frio y después de dicho primer B-enfriamiento, el recocido de
transformacion del material laminado en frio, a una temperatura por debajo del limite de fase para las particulas
en fase secundaria en forma de particulas B-zirconio, durante un tiempo suficiente para que esencialmente todas
las particulas en fase secundaria que contienen niobio se transformen en particulas B-niobio, que son particulas
en la aleacion de zirconio con un contenido en niobio por encima de 90 por ciento en peso, y

se dispone la chapa metalica (5) en al menos una de las paredes de la caja de combustible (2).

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el primer B-enfriamiento se lleva a cabo antes de
la laminacién en caliente.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el primer B-enfriamiento se lleva a cabo entre una
de dichas al menos una laminacion en caliente y dicha al menos una laminacién en frio.

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende también un segundo B-enfriamiento, que se
lleva a cabo después de dicha al menos una laminacion en frio y antes del recocido de transformacion.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, que comprende también una deformacién en frio entre el
segundo B-enfriamiento y el recocido de transformacion, en el que se estira el material durante la deformacion en frio
de manera que la deformacion remanente es de 1% a 7% del tamafio original antes del estirado.

6. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el recocido de
transformacion se lleva a cabo a 450°C-600 °C, ventajosamente a 500 °C-600 °C y preferiblemente a 540 °C-580 °C.

7. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura, en
el caso de que tras el recocido de transformaciéon exceda la temperatura del limite de fase para las particulas en fase
secundaria en forma de particulas B-zirconio, lo hace como maximo durante el periodo de tiempo en el que
esencialmente todas las particulas en fase secundaria que contienen niobio se mantienen como particulas -niobio.

8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la temperatura después del recocido de
transformacion excede la temperatura del limite de fase para las particulas en fase secundaria en forma de
particulas 3-zirconio durante no mas de 10 minutos, preferiblemente, no mas de 5 minutos y ventajosamente nada
en absoluto.

9. Caja de combustible (2) para un reactor nuclear de agua en ebullicion que comprende una chapa metalica (5)
dispuesta como al menos una de las paredes de la caja de combustible (2), en la que dicha chapa metalica (5)
consiste en una aleacion de zirconio que consiste principalmente en zirconio, en la que los principales materiales de
aleacion de la aleacion comprenden niobio, en la que no esta presente ningun material de aleacion en un contenido
que excede 1,6 por ciento en peso, y en la que la aleacién comprende particulas en fase secundaria que contienen
niobio, en la que los principales materiales de la aleacidon son niobio, hierro y estafio y en la que el contenido de
cualesquiera materiales adicionales es inferior a 0,05 por ciento en peso, en la que, o bien

el contenido en niobio es de 0,5 a 1,6 por ciento en peso, el contenido en hierro es de 0,3 a 0,6 por ciento en
peso y el contenido en estario es de 0,5 a 0,85 por ciento en peso, o bien

el contenido en estafio es de 0,7 a 1,1 por ciento en peso, el contenido en hierro es de 0,09 a 0,15 por ciento en
peso y el contenido en niobio es de 0,8 a 1,2 por ciento en peso,

caracterizado por que las particulas en fase secundaria que contienen niobio consisten esencialmente solo en
particulas B-niobio que son particulas en la aleacién de zirconio con un contenido en niobio por encima del 90 por
ciento en peso.
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Fig. 1
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