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gue se presente para unir & la solicitud
de
PATENTE D E INVENCION
en
EsPafia
por VEINTE efios

g nombre de COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE entided fran
cesa esteblecida en 29, rue de la Fédération, Paris, Fren-
cla, por :
"PROCEDIMIENTO DE DECAPADO ELECTROLITICO DEL CIRCONIO Y DE
SUS ALEACIONES", |

e e S St s S s s i e s e S S

Un cierto nimero de procedimientos industriales de de
capado del circonio y de sus aleaciones procede por ataque
quimico en une mezcla &cida oxidante o base de iones Ffluor.
Entre éstos, las meclas de feidos nftricos y fluorhidrico
con agua son las més corrientes.

Es frecuente comprober durante el decepado del mete-
rial mée o menos oxidedo que las peliculas de déxido, cuyo
grosor rebasa un clerto velor, no pueden ser ni disueltas,

ni despegadas de manere sabtisfactoria del soporte metélico.
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Dos casos pueden presentarse:

a) Ia pelicula de 4xido permanece sobre le pleza, pro
vocando luego todos los incidentes asociados a su presencia,
Las zonas que ge decapan son la sede de disoluciones selec-
tivas, creando as{ relieves de superficie completamente in~
aceptables paras la mayoria de las utilizaciones ulteriores;

b) el metal es irregularmente atacado bajo la pelicu-
la de éxido y, cusndo ésta dltima es totalmente eliminada,
la superficie presenta un relieve més o menos rugoso & irre
gulaer, inacepteble todavia para ls mayor{a de las utiliza-
ciones ulteriores.

Ademés, cuando el bxido es dificilmente etecable o se
parable, las duraciones de ataeque deben ser tales, si se le
quiere quiter completamente, que el grosor de metel quitado
es imprevisible o incompatible con la tolerancias dimensio~-
nsles £ijedas.

Estos fendmenos pueden producirse con los diferentes
tipos de peliculas de éxido, especialmente:

= Peliculas formadas por oxidecidn en caliente en el
gire o cualquier atmésfera oxidante.

~ Pelfculas formadas quimica o electroquimicemente,
Por ejemplo, en ciertos electrolitos, la pelicula de éxido
anddico formade se opone al paso de la corriente, lo que al
cabo de muy poco tiempo, hace la velocidad de oxidacidn muy
pequefia o nulsaj tales pelfculas se decapan muy dificilmen-
te por encima de un cierto grosor.

Se ha comprobado que si se oxida anbédicamente el cir-
conio o una de sus eleaciones en una solucidn de édeido ni-
trico, se puede formar une pelicules de varias micras a va-

riggs decenas de micras de espesor. Pero,como es conocido,
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van ya une de las peliculas de 6xido que presentan las ca-

racteristicas anteriormente citedas. De todos modos, al ca
bo de un cierto tiempo de electrolisis, la pelicula de 6xi-
do se separa de su soporte fragmenténdose y produciendo una
crepitacién. El tiempo el cabo del cuel se manifiesta este
fenbmeno es funcién de los pardmetros de la electrolisis:
concentracién en &cido nitrico, temperatura, densidad de la
corriente, etc. ... pero no se produce més que despuds de
ung duracién bastante larga, es decir, cuando el grosor de
éxido anddico es bastante elevado.

E)l presente invento tiene por objeto un procedimiento
de decapado electrolitico del circonio y de sus aleaciones,
notable especislmente por las caracteristicas siguientes %o
nmedas separadsmente o en cualesquiera combinaciones operan—
tes:

a) El circonio o sus aleaciones, colocades como #nodo,
son sometidas a una electrolisis en una mezcla de 4cido oxi-
dante y de ilones fluoruro en condiciones tales que se desa~
rrolls una pelicula de éxido de varias micras de grosor;

b) la operacidn descrite en a) puede ir segulds, en
el mismo beflo de una nueva electrolisis bajo una tensién de
corriente inferior = la precedents; ‘

¢) la operacidn descrita en a) puede ir seguide, en
un befio de concentracidén en cido oxidente e iomes fluoru~
ros diferentes, de une nueva electrolisis bajo una tensidn
inferior a la precedente;

d) las operaciones a), b), c) pueden ser renovedas vg

rias veces;

e) el bafio de electrolisis es una mezcla de &cido nf-
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trico y de 4cido fluorhidrico eventuelmente diluido.

E] objeto del pfesehté invento es, pues, un pro-
cedimionto de decapado electrico del circulto y de sus
aleaciones que permiten eliminar de la superficie de estos
netaless i ‘

12,~ Pelfculas de oxidacidn que no se dejan qui-
tar por ningin medio conocido haste shora, con excepcidn
de log medicis mecénicos;

29,~ Peliculas de oxidacidn que no se dejan qui-
tar por'via quimica mes que con dificultad y que condu-—
cen, degpués de gquitadas, a una superficie mas o menos
modificada zeométricamente, inaceptable pare nmumerosas
aplicaciones ulteriores.

En efscto, i se afiade acido fluorhidrico al elec-
trolito nitrico clésico, los fenomenos nuevos siguien=-
tes aparecen con relacidn a lo que es conocido ¥ que
8¢ ha citedo anteriormente;

12,~ Le pelicyla de oxido anddico, de origen qui-
mico o electrolitico, sumenta bajo las peliculas pree-
xistentes eventualmente, countrariesmente a lo que ocurrs
en la solucidén de 4cido nitrico solo;

22 .- £l desgerremiento y el gque se despegue de la
pelicula de oxido smédico provocan el arrastre de las
peliculas anteriormente no pulibles;

3%,~ El despegue se produce pera peliculas anddi-
ces mas'delgadas gue en el decopado electroquimibo &n

medio acido nitrico, es decir, para peliculas forme~
das, 0 blen a mes bajs densided de corriente, o bien en
tienpos mas breves;

42,~ Si se disminuye la tensidén a un velor comprgn-

¥



10

15

20

25

30

dido entre O y 2 voltios, el despegue se produce mas ré-
pidamente todavie, & condicién de que en un grosor mi-
nimo de oxido anddico heya sido formado previemente en
este mismo baifio;

52,~ Il despegue que se produce bastente lentamen=-
te 81 no se aplica ningune tensidn en la superficie es
sin embargo, mis répido si esgta superficie es mantenida
a un potenciel enédico comprendido entre 0,1 y 2 voltios,
por ejemple.

Por otra parte, se percibe que si se repite un
ciexrto ndimero de veces el ciclo oxidacidn-despegue, se
puede eliminar de la superficie del circpmio o de sus
gleaciones no solo peliculas que dejerian por el solc
decgpado quimico une superficie inacepteble, sino tam-
bien peliculas que no podfan ser eliminadas hasta shore
mes que por medios mecénicos ( gbrasién, raspado, cho-
rro de arena, €6C. eves )e

tal decapaﬁo'electrolitico deja una superficie lisa
¥ permite mentener las dimensiones geométricasg dentbro
de limites de tolerancia previsibles.

Un modo de realizacidn preferido del invento cone
giste en colocer las pilezas a decaper en anodo en unba~
fio de electrolisis que contiene de 7 a 70 volimenes de
geido nitrico s 4292 Be de 0,2 a 10 volumenes de acido
fluorhidrico al 40 %, siendo el resto ague, y en some-
Yerlos a una temperaturs comprendida entre 10 y 252 C
a las operaciones sigulentes: |

a) Orezscidn de una pelicule anddica sobre la su-
perficie con una densided de corriente de 0,7 a 44/dm?
duraente 2 a 30 minutos;

*
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b) Despeaue de la peliculs anddica arrastrando si-
multeneamente las peliculas de oxido iniecialmente pre-
sentes bajo una tensién de 0,1 a 3 voltios durante 10
segundos a 20 minutos.

Se puede repetir tentas veces como se desee la su-
cigidn de los dos ciclos; el groéor de metel transfor-
mado en oxido es de aproximadamente 0,?yb‘ por A/am®

y por mimuto de la primera fese de oxiéacién.

Se deséribiraﬁ a continuacidén diversos ejemplos
dadog a titulo ni limitativo, de puesta en practica del
procedimiento de decepado electrolitico del circonio y
de gsus esleaciones. Objeto del invento. Las disposicio-
nes de realizacidén que sersn descritas a propdsito de
estos ejemplos deberén ser consideradas como formendo
parte del invento, entendiendose que cualquiera dispo-
sicidn equivelente podréd ser utilizedas iguelmente sin

salir del marco de este.

i g e Bt
——

Una pieza de circonio calentads durante 5 minutos
gl aire a 572 ¢, no puede pulirse quimicemente en los

bafios clAsicos como, por ejemplo, el constituido por:

Acido nitrico a 422 Be 455
Acido fluorhidrico a 40 % Sy en: volumen
Ague, SQ%(—‘

Por el contrario, se decapa electroliticamente en

las condiciones siguientes:

Acido nitrico a 40 Be 50%

Acido fluorhidrico a 40% 1,2% } en volumen
20523
¥ A
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Ague 48 ,8%

Temperatura 208C

y con las fases siguientes:

Primera fage

Densided de corriente: 34/dm?
Dyrecidn . 10 minutos

ta tensidn pasa de 2 a 8 voltios.

Secunds fage:

Tensibns 1 voltio

Al cabo de 20 a 30 segundos, la pelicula comienga a se-
pararse de la pieza en finas particulas que caen al fon-
do de la cuba. El despegue completo dura de 15 gegundos
a 1 minuto, La superficie estéd lisa despegada de salir

del bafio.
BEJENPTO II

Una pieza de Jircaloy 2, calsntads 5 minutos al
eire a 5702C, no puede pulirse quimicamente en uno de

los bafios clasicos sigulentes, por ejemplo:

Acido nitrico a 42¢ Be 455
Acido fluorhidrico a 40 % 5% en volumen
Agua 50%

Por el contraric, se decapa electroliticamente en las

-

- T -



10

15

20

25

30

condiciones siguientes:

Acido nitrico a 402 Be 50%
Acido fluorhidrico a 40 % 14255 en volumen
Agug 48,85
Temperatura 208¢ '

y con las fases sucesivas sigulentes:

Primers fage:

Densidad de corrientes 8 3 4/dm?

Duracidén 10 minutos

La tensién pase de 2 a 8 voltios,

Segunde fase:
Tensidn: 1 voltio

Al cgbo de 20 a 30 segundos, la pelicula comienzs
a separase de la piega en finas particulaes que caen al
fondo de la cuba, El despegue complete dura de 15 segun~
dos & 1 minuto. Le superficie de esta estd lisa depués
de salir del befio,

e e e S 20 S vt
]

Se ha efetuado una unidén con Zicaloy 2 por solde-
dura gl erco, bajo argén, pero con una proteccidn insu-

ficiente de las superficies.. De esto ha resultado, sobfe
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el cordén de soldedurs y sobre las zonas proximas, una
pelicula de éxido térmico.

Una primerse fraccidén ha sido trateda en el bafio
de decapado quimico citado en el Ejemplo I para quitar
50 micras por care. Lea pelicula es irreglularmente eli-
minede y la superficie es localmente rugoss.

A titulo de comparscién, una segunda fraccidn ha

sido decepada electroliticamente en la condiciones gi-

gulentes:

Composicién del electrolito:

Acido nitrico a 422 Be 40%

Acido fluornidrico a 40 % 1,5% }en voluumen
Agua _ 58 ,8%
Temperatura 20¢ ¢

Primere fase:

Densided de corrientes 3,5 A/dm2
Duracién 8 minutos

Te tensién pasa de 2,5 voltios & 7 voltios.

Poge gezundal

Tensidn : 1,5 voltios.

Después de 1 minuto, la pelicula anddica se sepe~
ra, arrvastrando la peliculs térmica. “1 despegue se com-

pleta en 15 segundos., La pieza a perdido 10 micras por
v T ;

K .
EET

-9 -
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cara gproximadsmente y puede ser luego abrilentada qui-
nicamente para quitar las 50 micras por cera antes de
efectuar la prueba de resistencia a la corrosidén.

Las fres muestras precedentes hen sido sometidas
a la prueba de corrosidn, clésica pars el circonio y-
sus agleasciones, por el vapor de agua a 4002 C bajo 105
bares durante tres dies. Sobre la muestrs sometida sole-
mente el decapado quimico se comprueba si el corddn de
soldadura y les zonas proximaa'estén recubiertas de una
pelicula blanca pulverilenta.

Egta pelicula se debe a la pregencia del dxido
térmico y sobre todo a la zone continuada ( por caldeo
en presencis de aire) subyecente que no ha sido total-
mente diswdta a consecuencia del efecto de barrere de
la pelicule de 6xido térmico. La ganencig de peso cal-
culada para la superficie totel de la probeta ha gido
de 57,5 mz/dn®, Por el contrerio, pare la muestra deca-
pada con anterioridad electroliticemente el aspecto es
negro, casi uniforme, es decir, normalmente satisfacto-
rio para este tipo de exposicidn, diferenciandose la zo-—
na de la soldadura poco del resto. Lo gansncie de peso
de esta probeta ha sido de 27,6 mg/dm®.

Los mismos resultedos se obtienen con el circonio
no sleado y las aleaciones industrisles corrientes a
base de circonio.

La.presente golicitud que corregponde & lg pre-
sentads en Francia, con fecha 1 de octubre de 1.963, be-
jo el Mimeroc P.V. 949.147, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial. ) wva“"iﬁ
‘.rt‘“ ;’V . Z} i s f U'
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N G T A

Los puntos de invencidn propia y nueve que se pre-
sentan pars que sean objeto de la presente solicitud de
Patente de Invencidén en Espefia, por VIINTE afios son
los siguientes:

12,~ Procedimiento de decapado electrolitico del
circonio y de sus aleaclones que comprende lg electro-
lisis de dicho metal puesto en el &nodo en un bafio eleC
trolitico constituido por una mezcla de Acido oxidan-
te y de iones fluoruro bajo una densidad de corriente
y durante un tiempo tales que se forman sobre el metal
une peliculs de oxido de verias micras,

2¢ ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

el cual el bafio electrolitico estd constituido por une
mezcla que contiene entre 7 y T0 voldmenes de 4cido ni-
trico a 429Be y entre 0,2 y 10 volimenes de &cido fluor-
nidrico e 40 % siendo el resto agus.

32,~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, en
el cusl la duracién de tratamiento esté comprendida en~
tre 2 y 30 minutos para una densidad de corriente com-
prendide entre 0,7 y 4 A/dm?.

42 ,~ Procedimiento segin la rivindicacién 1, en
el eualfla tempereturs de la electrolisis esté compren-—
dide entre 10 y 252 C,.

52,- Procedimiento segin la reivindicecién 1 en
el cuel la electrolisis se prosigue haste que la pelicu~
la de déxido presents un grosor del orden de 10 micras.

62 ,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1, en
el cual'la electrolisis se rezliza en dos fages, sienw

do efectuada la segunda fase bajo una tensidén inferior

¥
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a la primera.

72~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6 en
el eualhla'tensidn de la segunde fase estd comprendids
entre 0,1 y 3 voltlos durante un periodo comprendide
entre 10 segundos y 20 minutos.

82 ,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el cuel la electrolisis se reslize en dos fases sucesi-
vas, efectuandose la segunds fase bajo una btensién in-
ferior a la de la primera y con ayude de un bafio elec-
trolitico de concentraciones en écido oxidante y en
iones fluoruro diferentes,

92 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
6 u'8 en el cuel la electrolisis en una o dos fases se
renueva varias veces.

102 ,~ Procedimiento de decepedo electrolitico del
circonioy de sus aleaciones,

Tal y como se hea descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se acompafian.

Lo presente Memoria conste de doce hojes escritas

e méquine por una sola de sus cares.

Medrid, 30 SEP. 150+
p.A,

-
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