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DESCRIPCION

Deposicion de material protector integrado en un revestimiento de circonio para reactores nucleares por aplicacion
térmica de alta velocidad

Antecedentes

1. Campo

La presente invencion se refiere a la deposicion por impregnacion protectora integrada en un revestimiento nuclear.
2. Descripcion de la técnica relacionada

La exposicion del revestimiento de circonio al ambiente de agua a alta temperatura y alta presion en un reactor nu-
clear puede provocar la corrosion (oxidacion) de la superficie y la consiguiente hidruracion (debido a la liberacion de
hidrégeno en el metal por la reaccion de oxidacion con agua) del revestimiento en masa, que en ultima instancia
conduce a la fragilidad del metal. Este debilitamiento del metal puede afectar negativamente el rendimiento, la vida
util y el margen de seguridad del nicleo de combustible nuclear. Teniendo esto en cuenta, se han realizado muchos
intentos de recubrir la superficie exterior de circonio con una o mas capas de varios materiales, por ejemplo, Knight
et al., Bryan et al., Van Swam y Lahoda et al. (Patentes Norteamericanas nimeros 6.231.969; 5.171.520; 6.005.906;
y 7.815.964, respectivamente). La simple inclusién de un recubrimiento resistente a la oxidacion en la superficie de
circonio, en teoria, puede proteger el sustrato de circonio del ambiente del reactor; sin embargo, la fuerte adherencia
del recubrimiento al sustrato de circonio es problematica debido a una capa de oxidacion fina que siempre existe
sobre la superficie del circonio como se muestra en la figura 1 de la técnica anterior. Estos procesos de la técnica
anterior a menudo dan como resultado que el recubrimiento se descame o se fragmente de la superficie del 6xido
cuando el revestimiento recubierto es expuesto a las condiciones operativas del reactor de la técnica anterior.

El documento de Knight et al. revela un recubrimiento discreto, tal como TizSiC, con menos del 30% de porosidad
con un grosor comprendido entre 0,005 mm 0,127 mm. El documento de Bryan et al. revela el calentamiento inicial
del revestimiento de 300°C a 400°C, y la pulverizacion por llama de una mezcla de circon, aproximadamente de 30
micrometros de diametro y aglomerante de vidrio, menos de 10 micrémetros, para proporcionar un recubrimiento
intermezclado discreto sobre el revestimiento.

El documento de Lahoda et al revela la abrasion de la superficie del revestimiento de circonio para eliminar los éxi-
dos y depésitos de la superficie, y la pulverizacion de boro, gadolinio, hafnio, erbio, HfBz2, ZrB2, Gd203, 0 Er203 0 sus
mezclas - todos venenos quemables que tienen tamarfios de particulas de 1 micrémetro a 250 micrémetros, a una
velocidad de 457 m/s a 762 m/s. Esto inicia un cambio de fase superficial en la superficie exterior del revestimiento,
con lo que se produce una fusion molecular (enlace entre atomos o formacién de crateres) y las particulas impactan-
tes proporcionan un recubrimiento de superficie impactada que todavia es discreto. EI documento de Van
Swan proporciona "recubrimientos" discretos / capas de revestimientos de circonio con diferentes contenidos de
oxigeno, tantas como hasta tres.

El documento de Knight et al también describe procesos de recubrimiento que varian desde inmersion / pintura,
adsorcién quimica y pulverizacion térmica. El documento de Bryan et al. (Patente Norteamericana numero
5.301.211) describe un aparato de pulverizacion catdédica de magnetrén lineal para recubrir uniformemente el reves-
timiento nuclear de aleacién de circonio en una atmédsfera de gas argén. Se menciona una variedad de materiales de
recubrimiento, incluyendo TiN, TiAIN, TiCy TiCN en el documento de Coker et al (Patente Norteamericana nimero
4.049.841) generalmente ensefiando técnicas de pulverizacion con plasma y llama.

El documento de Cabrero et al. (Publicacion de la Solicitud de Patente Norteamericana nimero US2011/0170653A1)
revela un revestimiento total o parcialmente hecho de un compuesto de una matriz Uber de fibra ceramica de SiC,
generalmente en forma de orientacién aleatoria, tejidos, tramas o fieltros. Esto puede incluir varias capas superpues-
tas. Esta matriz incluye un carburo, por ejemplo, TiC y TizSiCo.

El documento de Lahoda et al. (US 2011/0002434 A1) revela un articulo fabricado aplicando un veneno quemable
sobre el revestimiento de una barra de combustible nuclear, que implica hacer rotar una barra de combustible nu-
clear, eliminando opcionalmente uno o mas 6xidos y / o depdsitos superficiales en la superficie exterior de la barra
de combustible nuclear pulverizando un material abrasivo sobre la barra de combustible nuclear por medio del dis-
positivo de aplicacion mientras se ajusta la posicion del dispositivo de aplicacion en relacion con la barra de combus-
tible nuclear, y aplicando las particulas de veneno quemable sobre la superficie exterior de la barra de combustible
nuclear pulverizando el veneno quemable sobre la barra de combustible nuclear por medio del dispositivo de aplica-
cion mientras se ajusta la posicion del dispositivo de aplicacion en relacién con la barra de combustible nuclear, en el
que las particulas de veneno quemable se aplican a una velocidad suficiente para causar la adhesioén a la superficie
exterior del revestimiento.
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El documento de Lutz et al. (US 2010/0014624 A1) revela proporcionar un recubrimiento delgado y adherente sobre
las superficies de los componentes de los reactores nucleares, que se sabe que causan un aumento de la corrosion
en las estructuras de aleaciones de circonio adyacentes, y procedimientos para reducir la corrosién incrementada.

Lo que se necesita es un nuevo tipo de medios de proteccion; un objeto principal de esta invencién es proporcionar
esto y resolver los problemas que se han descrito mas arriba.

Sumario

Los problemas anteriores se han resuelto y los objetos se han logrado proporcionando un revestimiento cilindrico
para un reactor nuclear de aleacién de circonio como se reivindica en la reivindicacién 1, estando sometido el reves-
timiento a un entorno para un reactor nuclear y teniendo una superficie interna y un volumen interno de aleacion de
circonio, una superficie externa y un volumen externo de un material protector, seleccionado del grupo que consiste
en ceramica de Ti - Al - C, aleacién a base de hierro, una clase de materiales de Nanosteel Super Hard Steel® (en la
presente memoria descriptiva denominado Nanosteel®), o una aleacién que comprende solo una mezcla de Zr -
Al, y un volumen intermedio integrado de 6xido de circonio, circonio, y material protector que impacta a una veloci-
dad superior a la velocidad del sonido, en el que la densidad mas alta del material protector se encuentra en la su-
perficie exterior del revestimiento para proteger el revestimiento del ambiente del reactor y cualquier oxidacion adi-
cional del circonio, en el que el volumen intermedio integrado proporciona integridad estructural para el revestimien-
to.

La invencién también reside en un procedimiento, como se reivindica en la reivindicacion 12, para formar una red
integrada de gradiente de particulas protectoras dentro de la capa de ZrO:y el tubo de base de Zr del de revesti-
miento para un reactor nuclear que comprende las etapas de: proporcionar un revestimiento para un reactor nuclear
de aleacion de Zr que tiene una capa de ZrOz; proporcionar un material protector; opcionalmente calentar el revesti-
miento del reactor nuclear; cargar el material protector en un aparato hibrido de deposicién por pulverizacion termo -
cinética o de pulverizaciéon térmica en frio; e impactar a alta velocidad el revestimiento del reactor nuclear con el
material protector para que impacte a través de la capa de ZrO2y en la base de aleacion de Zr para proporcionar
una red integrada de gradiente de particulas protectoras, particulas protectoras mas el ZrOzy Zry una base de Zr.

Breve descripcion de los dibujos

Una comprension adicional de la invencion se puede obtener a partir de la siguiente descripcion de las realizaciones
preferentes cuando se lee junto con los dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1 es una seccion transversal esquematica idealizada de un revestimiento nuclear con recubrimien-
to protector de la técnica anterior;

la figura 2 es una seccion transversal esquematica idealizada de la red integrada de gradiente protectora
que se mezcla con ZrO2 y que penetra en el interior del sustrato de Zr

la figura 3A es una realizacion de una seccion transversal esquematica de un compuesto de vainas nuclea-
res de aleacion de circonio que tiene al menos dos vainas, conteniendo el compuesto escamas de 6xido de
circonio en su superficie exterior; las pastillas de combustible estarian contenidas en el centro de la vaina;

la figura 3B es una seccion transversal esquematica de la vaina de la figura 3A en la que, por motivos de
simplicidad, se muestra una vaina; la vaina es impactada por particulas a base de titanio o hierro,
o particulas de aleacion de Zr - Al a elevada velocidad desde una fuente de particulas a una superficie de
circonio calentada de la figura 3A;

la figura 3C es la vaina nuclear de aleacion de circonio finalizada de la figura 3B en la que las particulas im-
pactan contra el tubo recubierto de 6xido y, finalmente, forma un crater en el circonio al penetrar y mezclar-
se con las escamas de 6xido, formando un gradiente de particulas en la capa intermedia / media de la vai-
na de aleacion de circonio; y

la figura 4 ilustra un diagrama de flujo esquematico del procedimiento de la presente invencion.
Descripcion de la realizacion preferente

Los solicitantes han descubierto un proceso hibrido de deposicion termo - cinética en conjunto con ceramica de Ti -
Al - C (tal como Ti2AIC o alguna ofra variante elemental del mismo) o aleaciones a base de hierro (que pueden ser
amorfas, semi - amorfas o aleaciones metalicas que pueden contener elementos adicionales, tales co-
mo Al o C o Cr), Nanosteel®, o una aleacion Zr - Al que se puede usar para formar una capa de gradiente integrado
que comprende la aleacién ceramica o metalica mezclada con el 6xido de la superficie, que penetra en el sustrato de
circonio para formar una matriz adherente robusta que protege al metal de circonio de la oxidacién en masa destruc-
tiva cuando se expone a las condiciones del reactor. Este enfoque de deposicion utiliza una combinacién de calor y
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energia cinética para impulsar la aleacién ceramica o metalica al interior de la superficie del sustrato. El material
puede ser calentado por encima de su punto de fusion durante el proceso de deposicidn, sin embargo, este no es un
requisito funcional para formar la capa de gradiente, y como tal, la realizacién de esta invencion incluye la deposicion
por debajo o por encima del punto de fusion del material de deposicion. Un esquema de la técnica de deposicion se
muestra en las figuras 2 y 3.

En general, la invencion utiliza la deposicidon termo - cinética (que incluye una aplicacion de pulverizacion en frio)
para formar gradientes de Zr0: - aleacion amorfa / semi - amorfa / metalica vitrea mixta en base a hierro o ceramica
mixta Ti- Al - C - Zr0z o gradientes de Nanosteel®, o gradientes de aleacion de Zr - Al en el interior, no solamente en
la superficie del revestimiento de circonio de grado nuclear. Las aleaciones en base a hierro resistentes a la oxida-
cion o ceramicas en base a Ti - Al - C, o aleaciones de Zr - Al se distribuyen directamente en / dentro / penetrando
en la capa de 6xido que esta presente en todas las superficies de circonio desprotegidas. La presencia de esta red
depositada da como resultado un gradiente que emana de la superficie del revestimiento que elimina efectivamente
la oxidacién en masa y la hidruracién del circonio tras la exposicion a un reactor de agua presurizada (PWR) o a las
condiciones de un reactor de agua en ebullicion (BWR). La técnica de deposicion en si misma es un proceso hibrido
termo - cinético o de pulverizacion en frio en el que los materiales se calientan y se impulsan de alguna manera
optimizada hacia el sustrato de Zr. El término "deposicién termo - cinética hibrida" se define como un proceso en el
que un gas a alta velocidad impulsa particulas del material protector al interior de las capas de 6xido de superficie y
de circonio en la masa subyacente a una velocidad mayor que la del sonido (> 340 m/s). Los tamafios de particula
se eligen para que sean lo suficientemente grandes como para penetrar profundamente en la capa limite formada
por el chorro de gas que fluye alrededor del tubo, la capa de 6xido y el material de aleacion de tubos no oxidado,
pero son lo suficientemente pequefios para interactuar con el material estructural del tubo y las otras particulas pro-
tectoras para formar una capa protectora impermeable.

Esto puede o no fundir el material a medida que se deposita, dependiendo de la temperatura de aplicacion. La apli-
cacion de pulverizacion termo - cinética o en frio en combinacién con cualquiera de los materiales que se han men-
cionado mas arriba da como resultado una interfaz libre de 6xido entre el circonio y el ambiente del reactor. De esta
manera, el revestimiento de circonio se imparte con una mayor resistencia a la corrosién, lo que proporciona una
mejora significativa en el rendimiento y la seguridad.

Un tamafio de particula protectora aplicable es de 1 a 500 micrémetros para las técnicas de frio asi como de calor.
Las temperaturas de pulverizacion en frio son de 250°C - 1.200°C. El material es propulsado utilizando un gas inerte
presurizado (para evitar la oxidacion excesiva de la superficie de circonio) tal como Nz, He, o Ar. Las velocidades de
pulverizacion tipicas superan la velocidad del sonido, > 340 m/s. HVOF (combustible de oxigeno a alta velocidad) y
la temperatura de aplicacion es de 800°C - 2.800°C. La velocidad del pulverizado excede la velocidad del sonido, >
340 m/s, preferiblemente de 400 m/s a 1.200 m/s, lo mas preferiblemente de 450 m/s a 1.000 m/s. El queroseno es
un material propulsor, mientras que otras especies tales como el propileno, el acetileno, el gas natural u otros gases
o liquidos combustibles también pueden ser utilizados. EI HVOF (o pulverizacion en frio) también se puede hacer
que rodee el sustrato en un ambiente inerte para reducir o eliminar la oxidacién de la superficie durante la deposi-
cion.

Se hace referencia a continuacion a la figura 1 que muestra el recubrimiento discreto de la técnica anterior en
una superficie de ZrO con capas de ZrO:2. La superficie en este caso es la mitad superior de un tubo de revestimien-
to nuclear. El sustrato de Zr se muestra como 10, y la capa de ZrO; (6xido de superficie) como 14 y la capa con
recubrimiento protector superior discreto como 16.

La figura 2 es un esquema general del objeto de la invencioén, con sustrato de Zr 10, mezcla de material depositado
de material protector +ZrO, penetrando en el sustrato de Zr - todo se muestra como 20 y la porcion externa de alta
densidad del material protector como 22.

El enfoque de recubrimiento de la técnica anterior 1 solo aplica material encima de la capa de ZrO,, lo que da como
resultado una mala adherencia y fallo potencial. La técnica de deposicion integrada de esta invencion, las figuras 2 y
3, mezcla material resistente a la oxidacion directamente en la capa de ZrO, que por ultimo penetra en el mismo
sustrato de Zr lo que da como resultado una fuerte adhesion y una superficie densa resistente a la oxidacion que
protege el sustrato subyacente del ambiente del reactor. Existen "crateres" sustanciales del material a través
del ZrO, que son debidos a la fuerza cinética con la que se aplica el material protector. Llega con suficiente energia /
fuerza cinética para penetrar en la capa delgada de 6xido que existe en la superficie del revestimiento.

Las figuras 3A - 3C muestran el proceso y el resultado de esta invencion con mas detalle. La figura 3A es un es-
quema de un revestimiento para un reactor nuclear de aleacién de circonio cilindrico 30 que tiene un eje 32 en un
entorno normal de H-O durante la operacién o, aire ambiente normal, en el que invariablemente crece un recubri-
miento de 6xido 34, en este caso ZrO; puesto que el revestimiento 30 esta hecho con mas del 95% de aleacion de
Zr 36. El orificio del cilindro se muestra como 38. Esta es la situacioén inicial. El recubrimiento / capa de éxido 34
generalmente tiene un grosor de 10 nandmetros, lo que se traduce en varias capas atdmicas de ZrO; si solo se
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expone al aire y esta compuesto de un recubrimiento de material razonablemente apretado pero todavia poroso de
ZrO, adherido a la superficie superior 40 del revestimiento antes de su uso.

La figura 3B ilustra el proceso de "alta velocidad", que significa hasta 3%z veces la velocidad del sonido, haciendo
impactar el material protector 42 usando técnicas de deposicion termo - cinética, que en algunos casos pueden
usarse primero para calentar inicialmente el revestimiento del reactor a un temperatura de la superficie superior
exterior de 200°C a 400°C en una atmodsfera no oxidante, permaneciendo el interior sustancialmente mas frio, e
impactando contra el material protector a una velocidad mayor que la velocidad del sonido > 340 metros / segundo,
combinando dicha velocidad y el calentamiento para efectuar un impacto extremadamente alto directamente a través
de las escamas de ZrO, 34 y profundamente en la aleacién de Zr 36, formando un crater sustancial y una red adhe-
rente, que se muestra en la figura 3C.

El tamafio de particula del material protector debe ser relativamente grande para crear un impacto masivo y un cra-
ter sustancial del material de aleacién de Zr 36, pero lo suficientemente pequefio como para permitir que las interac-
ciones particula a particula formen una capa estanca e impermeable. El tamafio de particula es generalmente de 1
micrémetro a 500 micréometros, preferiblemente de 10 micrémetros a 100 micrémetros. Por debajo de 1 micrometro,
el efecto de impacto sera menos efectivo, lo que llevara a una pérdida excesiva de particulas y a una penetracion
insuficiente.

Las particulas protectoras pueden ser ceramica de TixAl,Czenlaquex=2a4;y=1a1yz=1a 3; oaleacion a
base de hierro FexAl,CrAG) enlaque x=0a 70, y=0a 30,y z=0a 30y (G) se compone de cualquier nimero de
constituyentes menores que pueden incluir los elementos Ni, Si, Mn, Mo, P, S, Co, W, B o C. Las particulas protecto-
ras también pueden ser Nanosteel®, que tiene la composicion: quimica del material (% en peso); Cr < 25%; W <
15%; Nb < 12%; Mo < 6%; B < 5%; C < 4%; Mn < 3%; Si < 2%; y Fe el resto. Ademas, las particulas depositadas
podrian tener una formulacidon que se compone de una aleaciéon de Zr - Al, en la que Al puede comprender hasta el
99,9% de atomos de la aleacién. Sin embargo, las particulas protectoras preferidas son Ti - Al - C, y la formulacion
mas preferida es Ti2AIC. Ti2AIC se prefiere porque es resistente a la corrosion a > 1.250°C. Estas capas protectoras
integradas también sirven para mejorar la fiabilidad del combustible y la economia del ciclo del combustible porque
son duras y resisten el desgaste. Ademas, estas capas tienen una capacidad de temperatura muy alta que permite
una mejor resistencia a la corrosion y, por lo tanto, son mas tolerantes a los accidentes en condiciones de acciden-
tes a altas temperaturas.

Haciendo referencia a continuacion a la figura 3C, el revestimiento para un reactor nuclear de gradiente de protec-
cion depositado hibrido termo - cinético final. Como se puede ver, el material de proteccién 42 permea / infiltra como
una red integrada de gradiente. Como se puede ver, el material protector 42 ha penetrado en el recubrimiento de
oxido 34 que se muestra en desorden y esta intermezclado con el material protector en una porcién intermedia Z, en
la que X es el diametro total del revestimiento del reactor nuclear 30, mientras que Y es el diametro del orificio cilin-
drico 38 y Q es la mezcla de la parte externa de ZrO. y el material protector, estando la mayor densidad de material
protector en el exterior final 44 del revestimiento del reactor nuclear. El agua refrigerante del reactor se muestra por
medio de la flecha 46. Como un medio para evaluar las distancias, si X - Y = 1.000 unidades; 2 Z = 1 a 10 unidades
= impregnacion; y Q = 100 a 600 unidades de particulas externas + 6xido + aleacion de Zr.

Haciendo referencia a la figura 4, se muestra esquematicamente el procedimiento de la invencion. En esa figura 4,
se proporciona un material de revestimiento 60. Opcionalmente, calentar 62 el revestimiento del reactor nuclear.
Cargar el material protector en un aparato hibrido de deposicion por pulverizacion termo - cinética o de pulverizacion
en frio 64. Impactar a alta velocidad 66 el revestimiento del reactor nuclear con el material protector, para impactar a
través de la capa de ZrO, y en el interior del tubo de base de Zr como se muestra en la figura 3C; proporcionar una
red integrada de gradiente 68 de particulas protectoras, particulas protectoras mas ZrO. y Zr y una base de Zr.

Ejemplos: Multiples "probetas" de circonio de 48 mm de largo, 10 mm de ancho y 3 mm de grosor se depositaron
con material resistente a la oxidacién utilizando el proceso que se ha descrito en los parrafos anteriores. El Ti?AIC se
depositd utilizando HVOF (combustible de oxigeno a alta velocidad) en las probetas a una temperatura de la llama
de aproximadamente 2.760°C, aunque la temperatura de las particulas no tendia a alcanzar este valor. Se utilizé
queroseno como combustible. El rango de tamafio de las particulas de Ti2AIC fue de 10 ym a 60 pm y la velocidad
de pulverizacién fue de aproximadamente 600 m/s - 800 m/s. La tecnologia de boquilla utilizada en este proceso de
pulverizado imita la de un motor de cohete.

Se aplico polvo Nanosteel® con un tamafio nominal de 15 ym a 53 ym usando una técnica de pulverizacion en frio
(que también es un tipo de procedimiento de deposicion termo - cinética hibrida) con una temperatura de deposicion
que oscild entre 500°C y 900°C, aunque la temperatura de la particula no tendié a alcanzar este valor. La velocidad
de las particulas de pulverizacion en frio tenia un rango entre 680 m/s - 1.050 m/s y se ejecutd utilizando gas nitro-
geno presurizado.

En ambas aplicaciones, las probetas de circonio no se calentaron a propdésito durante el proceso de deposicion. Las
probetas de circonio se colocaron en un autoclave durante 28 dias a 426,6°C y 103,42 bar para simular la exposicion

5



10

ES 2716348 T3

acelerada a las condiciones de alta temperatura y presion de un reactor nuclear. Los resultados de estas pruebas de
autoclave muestran que la técnica de deposicidon en combinacion con los materiales que se han descrito mas arriba
puede evitar la oxidaciéon en masa de la superficie de circonio en un entorno de reactor. Las fotomicrografias mostra-
ron un gradiente / impregnacion impactando dentro de las "probetas" de circonio que se mezclan con el 6xido de
circonio, como se muestra en las figuras 2 y 3C.

Aunque las realizaciones especificas de la invencion se han descrito en detalle, los expertos en la materia aprecia-
ran que diversas modificaciones y alternativas a esos detalles podrian desarrollarse a la luz de las ensefianzas ge-
nerales de la divulgacion. Por consiguiente, las realizaciones particulares desveladas pretenden ser solo ilustrativas
y no limitativas en cuanto al alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Un revestimiento cilindrico (30) de aleacion de circonio para un reactor nuclear, sujeto a un entorno de reactor
nuclear (46), teniendo el revestimiento (30) una superficie interna y un volumen interno de sustrato de aleacion
de circonio (36), una superficie externa y un volumen externo de un material protector (42) seleccionado del
grupo que consiste en ceramica de Ti- Al - C, aleacion a base de hierro, una aleacion a base de hierro que tie-
ne la composicion:

Cr < 25% en peso, W < 15% en peso, Nb < 12% en peso, Mo < 6% en peso, B < 5% en peso, C < 4% en
peso, Mn < 3% en peso, Si < 2% en peso, y el resto Fe o una aleacién que consiste en Zr - Al, y

caracterizado por

un volumen intermedio integrado (Z) de 6xido de circonio, circonio y el material protector formado por depo-
sicion cinética de particulas de material protector que han penetrado en el sustrato de aleacion de circonio y
se han mezclado con éxido de circonio en superficie,

formando el citado volumen intermedio integrado una capa de gradiente integrada

en el que la densidad mas alta del material protector (42) esta en la superficie externa del revestimiento pa-
ra proteger el revestimiento del entorno del reactor (46) y cualquier oxidacion adicional del circonio, y en el
que el volumen intermedio integrado (Z) esta estructurado para proporcionar integridad estructural para el
revestimiento.

El revestimiento cilindrico (30) para el reactor nuclear de la reivindicacion 1, en el que las particulas de material
protector (42) son una ceramica de Ti- Al - C.

El revestimiento cilindrico (30) para el reactor nuclear de la reivindicacion 1, en el que el material protector (42)
es una aleacion a base de hierro.

El revestimiento cilindrico (30) del reactor nuclear de la reivindicaciéon 1, en el que las particulas de material
protector (42) son una aleacién a base de hierro que tiene la composicion: Cr < 25% en peso, W < 15% en pe-
so, Nb < 12% en peso, Mo < 6% en peso, B < 5% en peso, C < 4% en peso, Mn < 3% en peso, Si < 2% en pe-
so, y Fe el resto.

El revestimiento cilindrico (30) del reactor nuclear de la reivindicaciéon 1, en el que las particulas de material
protector (42) son una aleacion de Zr - Al.

El revestimiento cilindrico (30) del reactor nuclear de la reivindicacion 1, en el que el tamafio de particula del
material protector (48) esta entre 1 umy 500 pm.

El revestimiento cilindrico (30) del reactor nuclear de la reivindicacion 1, en el que el grosor de deposicion del
material protector esta entre 1 um y 200 pm.

Un procedimiento de formacion de una red integrada de gradiente de particulas protectoras (48) en la capa de
ZrO; (34) y en el tubo de base de Zr (36) de revestimiento para un reactor nuclear que comprende las etapas
de:

a) proporcionar un revestimiento para un reactor nuclear de aleacion de Zr (60) que tiene una capa de
Zr0Oy;

b) proporcionar un material protector (42);
c) opcionalmente calentar (62) el revestimiento del reactor nuclear;

d) cargar (64) el material protector en un aparato hibrido de deposicién por pulverizacién termo - cinética
o de pulverizacion en frio; y

caracterizado por la etapa de

e) aplicar el material protector (42) al revestimiento del reactor nuclear de aleacién de Zr (60) a alta velo-
cidad por deposicién termo -cinética hibrida a través de la capa de ZrO, y en la base de aleacion de Zr
para proporcionar una red integrada de gradiente (68) de particulas protectoras, particulas protectoras
mas ZrO; y Zry una base de Zr.

El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que la citada alta velocidad es superior a 340 m/s.
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El procedimiento de la reivindicacion 9, en el que la citada alta velocidad esta comprendida entre 400 m/s y
1.200 m/s.

El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que el material protector (48) es aplicado por medio de un proceso
de pulverizacién en frio o una deposicion termo - cinética.

El procedimiento de la reivindicacién 11, en el que la temperatura del proceso de pulverizacién en frio se en-
cuentra comprendida entre 250°C y 1.200°C, y para la deposicion termo - cinética, se encuentra comprendida
entre 1.200°C y 3.500°C.
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FIG. 1

TECNICA ANTERIOR

RED DE GRADIENTE INTEGRADA
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FIG. 3C
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