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Resumen

El gradiente térmico que experimenta el combustible nuclear durante su operacion en el reactor es una de
las razones de la deformacion provocada en la pastilla que, junto con la presion ejercida por el agua
refrigerante, podria conllevar al cierre permanente del huelgo previamente existente entre la pastilla y la
vaina. Esta interacciéon mecanica y/o quimica entre las pastillas de combustible y la vaina (de sus siglas
en inglés, Pellet-Cladding Interaction PCI) es claramente uno de los temas de interés considerado en la
gestion del combustible nuclear irradiado (Cl) tras su descarga del reactor.

En este marco, antes o después del almacenamiento temporal en seco, los elementos de Cl pueden ser
dirigidos a una celda de transferencia que permitiria la manipulacion de éstos para su examen y reparacion.
Teniendo en cuenta los posibles escenarios que pueden tener lugar en una instalaciéon de almacenamiento
temporal en seco, incluido el médulo de transferencia, es necesario investigar a fondo variables
importantes como son los limites de temperatura y el tiempo que transcurre hasta que se produce la
oxidacién completa a UsOs del Cl desde UO2 cuando se expone a una atmdsfera oxidante. En tal escenario,
es necesario comprender la degradacién del combustible en la zona del PCI para poder proporcionar el
soporte en la toma de decisiones en caso de fallos no detectados en vaina y evitar la liberacion de material
radiactivo. Este estudio experimental pretende proporcionar datos empiricos sobre el efecto que tiene la
interaccién combustible-vaina en la resistencia a la oxidacion de la matriz del Cl (de UO2 a U30s) en dicha
zona. Para ello se han realizado dos bloques de ensayos: (1) sintesis y caracterizacion de materiales
modelo que simulan el combustible en la zona del PCI, es decir, UO2 dopado por via pulvimetalirgica con
diferentes contenidos de ZrO2 (0, 20, 40, 80 y 100 % en peso), y (2) estudio del comportamiento frente a
la oxidacion térmica de estos materiales bajo posibles condiciones de almacenamiento en seco.

Este trabajo es parte de los proyectos de 1+D+i EURAD (EU, H2020, 847593) e IONMAT (PID2021-
1249130A-100, financiado por MCIN/AEI/10.13039/501100011033/).
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1. INTRODUCCION

En los reactores de agua ligera (LWR, por sus siglas en inglés), se utilizan principalmente pastillas de UO:
como combustible, dentro de una vaina de aleacién con base de circonio que protege el combustible y
evita la liberacion de radionucleidos al refrigerante [1]. Durante su operacion en el reactor, los efectos de
la radiacion, la expansion térmica y las alteraciones microestructurales, es decir, la producciéon de
elementos gaseosos (principalmente Xe y Kr, ademas del | altamente corrosivo) y otros productos de fisién
(por sus siglas en inglés, FP), inducen cambios dimensionales y el hinchamiento de la pastilla [2, 3]. En
particular, el gradiente térmico al que el combustible nuclear esta sometido durante la operacién es una de
las razones de la deformacién, lo que podria afectar su interacciéon con la vaina. De este modo, una
disminucion en el diametro de la vaina (deformacién por fluencia debido a la presion del refrigerante) [2] y
un aumento en el diametro de la pastilla redundaria en un contacto vaina-pastilla. Este fendmeno se
conoce como interaccion vaina-pastilla (PCl) y ocurre en la mayoria de las barras de combustible
comerciales [3]. La interaccion entre ambos materiales consta de dos regiones: una mas cercana a la vaina
(ZrOz2 policristalino) y una segunda zona mas cercana a la pastilla de combustible e incluso como islas en
la zona de zirconia, formada por soluciones soélidas de (U,Zr)O:. Esta segunda capa esta compuesta por
concentraciones variables de U y Zr [4]. El PCI es una de las causas identificadas que podrian llevar a la
falla potencial del combustible LWR comercial durante un transitorio de potencia [5, 6]. Asimismo, la
ocurrencia del fenomeno PCIl aumenta con el grado de quemado del combustible. Estudios realizados en
combustibles con quemados superiores a 55 MWd-kgU-' mostraron la formacién de una regién
reestructurada, denominada estructura de "borde" (en inglés, rim) o estructura de alto quemado (HBU, por
sus siglas en inglés, High BurnUp) en la periferia de las pastillas de UO2 [7]. A medida que aumenta el
quemado, algunos efectos comienzan a aparecer en esta nueva region, como granos mas pequefos,
contraccion de la red cristalina (recristalizacion) cuando el quemado local excede un umbral de
aproximadamente 40 MWd-kgU-" [8], mayor porosidad y disminucién de la dureza [9]. Dado que el PCI
podria inducir fallos en vaina bajo ciertas circunstancias, se considera un fenémeno de prioridad media en
la investigacion de su seguridad durante el almacenamiento en seco [6].

Comprender la resistencia a la potencial oxidacidon quimica de UO2 (matriz de combustible) a UsOs por el
sistema ZrO2/Zr en caso de vaina con fallos no detectados y una posible intrusién de aire es relevante en
la evaluacion de la integridad del combustible. Por lo tanto, asumiendo evidencias del cierre del huelgo
entre el Zircaloy y el combustible (formacion de una capa ZrO2-UO2) [2, 10], en este trabajo se muestra la
caracterizacion de pastillas de UO2 dopadas con Zr, incluyendo su analisis morfolégico, quimico y
cristalografico. Ademas, se presentan resultados sobre el comportamiento frente a la oxidacién de estas
muestras que simulan la unién quimica entre ZrO2 y UO2 ante condiciones de transporte o almacenamiento
en seco que prueban la resistencia a la oxidacion quimica de UO2 a U3zOs cuando forma parte de la solucién
solida (U,Zr)0Oo.

2. EXPERIMENTOS DE OXIDACION DE UO,-ZrO,

Las caracteristicas de las muestras fabricadas ad-hoc para este estudio se encuentran descritas
previamente [10]. Para estudiar la influencia de la cantidad de ZrO:2 presente en la matriz de combustible
(UO2) y el efecto de la concentracion de Oz en el comportamiento frente la oxidacion, se analizaron pastillas
molidas de UO2 dopadas con diferentes porcentajes de ZrO2 mediante analisis termogravimétrico (TGA).
Se utilizéd una termobalanza TGA Q50 (TA Instruments) bajo un flujo de O2/N2 de 60 mL-min~'. Se utilizaron
diferentes mezclas de gases O2/Nz en los tratamientos térmicos: aire sintético con 20% Oz — 80% N2
(denominado como 21% O: en este trabajo); y baja disponibilidad de oxigeno usando 1% 02—99% N: (de
ahora en adelante referido como 1% O2), ambos suministrados por Air Liquide.

Las oxidaciones se llevaron a cabo bajo condiciones no isotermas e isotermas calentando las muestras en

polvo en un crisol de platino abierto. Para los experimentos no isotermos, las muestras se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 900 °C a una velocidad lineal de 10°C-min~", tanto en 21% O2 como en 1%



Oz, para obtener la conversion completa a U3Os y estudiar la reaccion global. Los experimentos isotermos
consistieron en diferentes etapas: (1) estabilizaciéon durante 10 minutos en Nz; (2) calentamiento a la
temperatura de interés (200, 300 y 400°C) a 10°C-min-' en Nz; (3) mantenimiento de la temperatura de
reaccion durante 10 minutos en N2; (4) inyeccion de gas de mezcla de O2/N2 en la balanza a un flujo de
gas constante de 60 mL-min~" y a la temperatura objetivo, la cual se mantuvo durante todo el experimento
hasta 10 horas (5). Las curvas termogravimétricas se analizaron utilizando el software Universal Analysis
(TA Instruments). La estructura cristalina de las muestras oxidadas se estudié mediante difraccion de rayos
X (DRX) (difractéometro Bruker D8 Advance Eco) siendo las condiciones intrumentales: 40 kV y 25 mA
utilizando radiacion Cu Ka (A = 1,54056 A), con una configuracion Bragg-Brentano en el rango 26 de 20°-
120 y tamafio de paso 0.01 °[26].

3. RESULTADOS

Para comprender el efecto del ZrO2 en la formacion de U3Os, se presenta un analisis in situ de la reaccion
de oxidacion realizado mediante TGA en muestras de UO2 dopadas con diferentes contenidos de ZrO2,
bajo condiciones no isotermas (Figura 1) e isotermas (Figura 3), ambas a distintas presiones parciales de
oxigeno. Las medidas de oxidacién completa mediante TGA se realizaron por triplicado para comprobar
la reproducibilidad y garantizar la fiabilidad de los resultados [11].

3.1. Ensayos no isotermos de ZrO2-UO;: 21% O2y 1% O

El incremento de masa y la derivada de la masa vs tiempo (o tasa de ganancia en masa) medidos por TGA
para las cinco muestras de 6xidos puros y mixtos U-Zr en atmésferas de 21% Oz y 1% O:2 se representan
en la Figura 1. No se observa un incremento significativo en masa en el ZrO2 puro, tal como se esperaba;
por lo tanto, no se calcularon las derivadas de dichas curvas. Estos resultados evidencian diferencias
significativas en la oxidacién de UO2 dopado con ZrOz, en funcién del contenido de Zr (0-100% en peso)
bajo la misma concentracién de Oz. Por un lado, un mayor contenido de Zr parece disminuir el grado y la
velocidad promedio de oxidacién. Por otro lado, a mayor porcentaje de Oz, mayor es el grado de oxidacion
a igual contenido de ZrO2. Entre 350 y 600°C, la sefal de tasa de ganancia en masa a 1% O2 muestra un
pico de oxidacion mas amplio que a 21% Oz, lo que indica una tasa de reaccion mas lenta.

El cambio total de masa a 900°C evidencia una clara dependencia con el contenido de Zr, disminuyendo
a medida que aumenta la cantidad de ZrO2 y frente a la concentraciéon de oxigeno, se observa una ligera
relacion de la oxidacion hasta un dopaje de 40% en peso ZrO2. Por encima de esta cantidad de dopante
en peso, las diferencias en el aumento de peso son insignificantes en funcién del porcentaje de Oz. Estos
resultados revelan un efecto de mejora en la estabilidad térmica de la matriz de UO2 debido a la presencia
de ZrOz2, lo que se puede atribuir a la estabilidad quimica de la zirconia a altas temperaturas y bajo entornos
fuertemente oxidantes. Cabe destacar que, a partir de un 80% en peso de ZrO:, los cambios en la
concentraciéon del agente oxidante tienen un efecto irrelevante en la estabilidad térmica oxidativa de la
matriz de UOz; este interesante fendmeno podria atribuirse a la disminucién de la solubilidad de UO:z en
las fases tetragonal y monoclinica de ZrO2, respectivamente [12]. El UO2 comienza a oxidarse alrededor
de los 250°C en dos etapas, con un pequeio pico seguido de uno grande en ambas atmdsferas. El primer
pico corresponde a la transicion térmica de UO2 a UsO9/U307 y el segundo, que comienza alrededor de los
350°C, a la conversion a UsOs [13]. La incorporacién de un dopaje de 20% y un 40% en peso de ZrO2
produce cambios significativos. Como se evidencia en la primera derivada de la curva de ganancia de peso,
la reaccidon procede en una sola etapa. Ademas, se observé un anticipo en la temperatura inicial de
oxidacién de ~400°C a ~370 y 360°C, respectivamente. Con la incorporacién de 80% en peso de ZrO2 en
UO2, este valor aumenté a ~390°C.
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Figura 1. Curvas de oxidacion térmica y tasas de reaccion para: UOz2; 20 %, 40 % y 80 % en peso de ZrOz en
UOz; y ZrO2 con una velocidad de calentamiento de 10°C-min-! hasta 900°C en 21% O2/N2 y 1% O2/N2.

La Figura 2 muestran los difractogramas obtenidos por DRX antes (a) y tras la oxidacion de estas muestras
(byc).
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Figura 2. Difractogramas de las muestras para: UOz2; 20 %, 40 % y 80 % en peso de ZrOz en UOz2; y ZrO2 no
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En los difractogramas de las muestras sin oxidar (Figura 2.a) se observa, por un lado la estructura cubica
tipo fluorita cuando el UO:2 esta presente (ficha ICDD, International Centre for Diffraction Database PDF#
01-076-1118; Fm-3m); por otro lado, el ZrOz inicialmente monoclinico (PDF# 96-230-0545; P1 24/c) en la
muestra pura, va transformandose en tetragonal de forma progresiva (PDF# 96-210-0389; P42/nmc) a
medida que el contenido en ZrO2 disminuye, al tiempo que se observan soluciones solidas de (U,Zr)O2 con
estructura fluorita. . Se observa que la fase de zirconia tetragonal se estabiliza frente a la monoclinica con
la presencia de UO:2 (quizas como solucion sélida) hasta el limite de solubilidad (~40% en peso de ZrOz).
Al oxidarse por TGA (Figura 2.b y ¢), se observa cémo el UO2 puro ha desaparecido transformandose
completamente en UsOs en aire (PDF# 00-031-1424) como fase independiente segregada, y casi
completamente en 1% de O2. Por otra parte, el aumento en contenido de ZrO2z conduce a intensidades de
UsOs mas bajas en las dos atmdsferas utilizadas. Sin embargo, incluso siendo predominante la fase UsOs,
con la presion parcial de oxigeno mas baja utilizada, es posible detectar fases oxidadas intermedias de
uranio para las muestras de ZrO:2 al 20% y 40% en peso en forma de UO2:+x y UsOr. Estos resultados
concuerdan con estudios publicados previamente por Milena-Pérez et al. [14] utilizando muestras de UO:>
dopado con Cr203, oxidadas hasta 700°C en 21% y 1% de Oz, cuyos resultados de DRX tras la oxidacion
mostraron la presencia de UsO7 y U3Os

3.2. Ensayos isotermos de ZrO;-UO;: 21% O2y 1% O

El incremento de masa en muestras de UO2, tanto dopadas con ZrO2 como no dopadas, durante la
oxidacién en isoterma, se midi6 a 200, 300 y 400°C bajo aire y 1% Oz (Figura 3). A 200°C, después de 10
horas de exposicion al agente oxidante, el aumento de masa es inferior al 0.5% para todos los materiales
y concentraciones de oxigeno. Esto indica que la presion parcial de oxigeno a esta temperatura tiene un
efecto inapreciable en el grado de oxidacion. Sin embargo, al incrementar la temperatura en 100°C, es
decir, a 300°C, se observa una forma parabdlica en una primera etapa, seguida de una sigmoidal en las
curvas de ganancia de peso durante la oxidacion en isoterma [15, 16]. Este comportamiento dependiente
de la temperatura se interpreta como resultado de dos mecanismos diferentes: 1) formacion de 6xidos
intermedios de U4O9/UsO7 en una capa discreta y por un mecanismo controlado por difusion; y 2)
mecanismo de nucleacion y crecimiento de la fase UsOs y aparicién de una nueva superficie reactiva tras
un "tiempo de incubacién" o "periodo de induccion" asociado a un "espesor critico de la capa" de UO2+«x
y/o U409/Us07 [15, 17]. En el caso de las curvas a 400°C, la forma que alcanza un plateau indica una
estabilizacion de la fase formada a cada % de ZrO2 para ambas concentraciones de oxigeno. La oxidacion
de UO2 a UsOs a 400°C en aire y 1% Oz es completa; sin embargo, este comportamiento varia segun el
contenido de Zr, y por tanto, del contenido en UOz2. Tanto a 300 como a 400°C, un mayor contenido de Zr
disminuye el grado medio de oxidacion. Segun las observaciones de la literatura revisada, se ha
encontrado que la resistencia a la oxidacion completa en la segunda etapa de la reaccion (U409/U3s07 —
UsOs) se debe a la presencia de dopantes tetravalentes, que estabilizan la fase cubica intermedia
U4O9/U307, similar a resultados observados con cerio [18], torio [19] y plutonio [20]. Esta ralentizacién
también ha sido observada con elementos trivalentes [14, 21-23]. Los resultados mostrados indican que la
presencia de una mayor concentracion de oxigeno en la atmésfera parece aumentar ligeramente el grado
de oxidaciéon en las muestras dopadas con ZrO2, comparando con la misma cantidad de Zr bajo
condiciones menos oxidantes (1% de O2). Se observé que la temperatura y el contenido de Zr son los
factores mas importantes en la oxidacion del UO: fresco.
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La Figura 4 muestra los difractogramas de las muestras de UO2 dopado con ZrO: oxidadas en modo
isotermo a 300°C durante 10 h en 21% O2y 1% Oz, por ser la temperatura intermedia mas relevante entre
los extremos. A esta temperatura, incluso la conversion de UO2 puro a UsOs no es completa. Se pueden
distinguir fases intermedias de U oxidadas tras 10 h de tratamiento isotérmico en todos los casos, como
UO:2:x hiperestequiométrico (PDF# #01-076-1118; Fm-3m) o UsO7 (PDF# 00-042-1215) tanto al 21% como
al 1% O2. También se han identificado soluciones sélidas (U,Zr)O2 con estructura Fm-3m, es decir, sin

oxidar, cuando la concentracion de ZrOz no supera el 40% en peso.
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4. CONCLUSIONES

Este trabajo tiene como objetivo mejorar la comprension de los parametros que rigen la reaccion de
oxidacién del PCI analizando una variedad de materiales de UO2 dopados con ZrO.. Se utilizé una
metodologia sistematica de termogravimetria para monitorizar in situ la reaccién de oxidacion de UO: a
Us0Os bajo posibles condiciones de almacenamiento y transporte en un entorno seco, en funcion de: a) el
contenido de ZrOg; b) la atmésfera oxidante: porcentaje de Oz (1% y 21%); y c) la temperatura. Las
muestras fueron analizadas bajo condiciones no isotermas (10°C-min-!, hasta 900°C) e isotermas (200,
300 y 400°C). El comportamiento de oxidacion de la matriz de UO2 observado con los tres contenidos de
ZrO2 (20, 40 y 80 wt%) en funcién de la temperatura y la presion parcial de oxigeno, proporciona datos
esenciales para evaluar el comportamiento post-PCl (simulando la interfase quimica ZrO2/UO2 en los
combustibles LWR). El analisis térmico de algunos materiales modelo representativos de combustible de
alto quemado y PCI mostré que no existen diferencias significativas en sistemas no isotermos entre las
diferentes condiciones de oxidacion (1% y 21% O2), y ligeras diferencias se observaron para contenidos
de ZrO2 por debajo del 40% en peso. Segun los resultados obtenidos hasta ahora, se pueden formular las
siguientes conclusiones. La oxidacion completa de muestras en polvo bajo condiciones no isotermas revela
potenciales efectos del ZrO2. Las curvas de TGA obtenidas indican que la presencia de zirconio en la
matriz de UO:2 proporciona cierta resistencia a la oxidaciéon a UsQs, dificultando la oxidaciéon de la matriz.
Ademas, cuanto mayor es el porcentaje de Oz, mayor es el grado de oxidacion de la matriz de uranio para
contenidos de ZrO:z inferiores al 40 wt%, lo que demuestra que el ZrO2 puede mejorar la estabilidad térmica
oxidativa del UO2 hasta cierto punto. Las presiones parciales relativamente bajas de oxigeno utilizadas en
este trabajo no evitaron una degradacion a UsOs mas alla de cierto umbral de contenido de ZrO2 (por
encima del 40%), si bien en estas condiciones el grado de oxidacién se ve ligeramente influenciado por la
presion de oxigeno. Bajo condiciones isotermas, se confirma que la temperatura es un parametro clave
que afecta la alteraciéon de la matriz de combustible. Aumentar el contenido de ZrO2 disminuye el grado
medio de oxidacion. En general, la baja concentracién de oxigeno en la atmésfera induce una moderacién
en el grado de oxidacién promedio, para el mismo contenido de Zr, pero sin implicaciones notables. Con
la metodologia propuesta se pretende entender el comportamiento de oxidacion del Cl durante las etapas
finales del ciclo del combustible, es decir, manejo, transporte y almacenamiento.

En un futuro, seria necesario completar el trabajo experimental mediante la mejora en la simulaciéon de la
capa de inter-difusién UO2-ZrO-. Analisis adicionales con fases polimorficas de ZrO2 controladas refinaran
los datos para describir el comportamiento post-PCl en el contexto de una posible exposicion al oxigeno.
Los resultados de este analisis son importantes en la evaluacion de la seguridad de celdas de
carga/descarga de Cl o incluso durante su transporte en ambientes que contienen Oo:.
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