. o a pirmanbins
i

0 g (@ rg @M

LonNones
20 'u.f!{x:d.q ol RC‘{’.}.’S(‘.”O de acuerdo @ FECHA DE PRESENTACION

FINISTERIO DE INDUSTRIA ' : ES %

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

canl,, - A
8=n~el.c; ~ w2 jue figuran en la pre- 4-1.0-77
i TR PR o
L, oeewnion y seqin el con-
temdo de. | y q n

& iiemorla adjunta,

PATERTE. DE - INVERCION

ESPANA_
O e G o
929.860 - 4-10_76 ' Estados Unidos
| -ez3cqtr ; ¢21C 3/¥
@ézcﬂk DE PUBLICIDAD ‘. @cu\smcncxon INTERNACIONAL PM‘ENTK DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TITULD DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR POR REACCION QUIMICA UNA PELICULA
METALICA SOBRE UN ARTICULO CONSTITUIDO POR CIRCONIO O .ALEACION

DE CIRCONIO, '

@) goutcirante (4

GENERAL ELECTRIC COMPANY | N

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1 River Road, SCHENECTADY, New York 12305 Estados Unidos

@ INVENTORR tES)

Robert Erandel Donaghy, de nacionalidad estadounidense

AY

@ TITULAR (€0}

@ REPRESENYANTE

D. BERNARDO UNGRIA GOIBURU

UNE A4 MOD. 3100
UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

20

25

30

REF: 2U4NF-04223-Donaghy

El invento se refiere a un procedimiento para deposi
tar por un sistema de reaccién.quimica una capa de metal sobre
circonio o aleacibn de circonio, y mds particularmente, el in~
vento se refiere a un procedimiento mejorado pare depositar por
un procedimiento de reaccién quimica una pelfcula metdlica, tal
como una pelicula de cobre sobre la superficie interns de un
largo tubo cilindrico hueco hecho de circonio o de aleacidn de
eireonio.

Acivaimenibe, se diseflan, cousbruyen y ubtilizan reacts
res micleares en los cuales el combustible miclear estd conteni
do en elementos de combustible que pueden presentar varias for-
mas gebmétricas tales como placas, tubos o barras. ELl material
combustible estd usualmente contenido en un récipiente 0 en una
vaina conductora del calor, resistente a la corrosién y no reac
tiva. los elementos estdn ensamblados conjuntamente en un reti-
culo & distancias fijas los unos de los otros en el interior de
un canel o de una'regidn de circulacién de refrigerante forman—
do un conjunto de combustible, y se combina un nimero suficien-
te de conjuntos de combustible para formar el conjunto de reac-
cién en cadena de fisién muclear o micleo del reactor capaz de

una reaccién de fisién automentenida. A su vez, el nicleo estd

contenido en un recipiente de reactor a través del cual se ha-

ce p%sar un refrigerante.
N Ia vaina sirve varios propbésitos y dos de los princi
paiég son: en primer lugar impedir el contacto y las reaccio-~
nes Qﬁimicas entre el combustible muclear y el refrigerante o
el moderador si estd pres;nte un moderador, o0 con ambos si es—
tan presentes alvmismo tiempo un refrigerente y un moderador; y
en segundo lugar impedir gue los productos de fisidén reactivos,

a}gunos de los cuales son gases, sean liberados a partir del
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combustible en el refrigerante o en el moderador o en ambos si
se utilizan a la vesz refrigergnte y moderador. Los materiales
de énvainado corrientes son el circonio y sus aleaciones, asi
como otros que se emplean corrientemente. E1l fallo de la vaina,
es decir una pérdida de su estangueidad puede contaminar el re
frigerante o el moderador y los sistemas asociados, con produgc
tos radioactivos de larga vida en un grado que interfiere con
el funcionamiento de la instalacidn.

i o& han pressntado dificultadss en la explotacidn de
elementos de combustible nuclear que emplean ciertos metales y
aleacipnes como material de envainado debido a las reacciones
mecdnicas o quimicas de estos materiales de envainado en cier-
tas circunstancias. ELl circonio y sus aleaciones, en circung-
tancias normales, constituyen excelentes materiales de envaina
do de combustible nuclear, ya que tienen reducidas secciones
de absorcién de neutrones, y a temperaturas inferiores aproxi-
madamente a 39800 (750°F) son resistentes, dﬁctiies, extremada
mente estables y no reactivos en presencia de agua desminerali
zada 0 vapor que se utilizan corrientemente como refrigerantes
y moderadores en los reactores,

Sin embargo, el funcionamiento de los elementos de

" combustible ha: revelado un probiema relacionado con el agrie

tamiento debido ala fragilidad de la vaina producida por las
interacciones entre el combustible nuclear, la vaina y los pro
ductos de fisién producidos durante las reacciones de fisién
nuclear. Se ha descubierto que este agrietamiénto debido a la
fragilidad es producido pér fuerzas mecdnicas localizadas que
resultan de la-dilatacibén diferencial del combustible en con-

- tacto con la vaina (es decir que las fuerzas aplicadas a la

vaina estdn localizadas en las grietas del combustible nuclear).
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Los productos de fisidn corrosivos son liberados a partir del
combustible nuclear y estan presentes en la intersecciodn de
las grietas del combustible cbn la superficie de la vaina. ILos
productos de fisidén se crean en el combustible nucleasr durante
la reaccién de fisién en cadena que se produce durante el fun-
cionamiento de un reactor muclear. La fuerza localizada es am-
pliada por la elevada friccibn que existe entre el combustible
¥y la vaina.

e 3 A

4 Pl 2 o - > b
nve de envainadd compuestc dsascrite cn la

Un recipien
soliciLud de patente de los Estados Unidos, nimero de serie
522.765 presenta un rendimiento y una resistencia mejorados
en preéencia de reacciones mecdnicas y quimicas. Esta solici~-
tud de patente ha sido presentada a nombre de Gerald M. Gordon

¥ Robert L. Cowan el 11 de noviembre de 1974 y ha sido cedida

‘al mismo cesionario que la presente invencidén. El recipiente

de envainado compuesto estd constituido por una capa externa
que consiste en circonio o una aleacidén de circonio que lle-
va unide en la superficie interna de su capa exberior uns ca-
pa protectora de un material elegido en el grupo que consiste
en cobre, niguel, hierro y aleaciones de estos metales. Se des

criben varios métodos paras revestir la superficie interna de

" 1la capa exbterna de circonio o de aleacién de circonio con la

capa protectora, y uno de los métodos consiste en un revesti-
miento electrolitico. E1l cobre es un material particularmente
préfgfido para ser utilizado como capa protectora.

A En la patente de los Estados Unidos, mimero 4.017.368
se describe una mueva solucién electrolitica acuosa de activa
¢ién, asi como'un método para formar electroliticamente una
capa metdlica sobre circonio y aleaciones de circonio. E1 méto

do de revestimiento electrolitico segin el invento es particu-
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1a;mente adecusdo para revestir la superficie interna de circo
nio o de aleacibn de circonio.con una capa protectora de cobre,
niguel o hierro (como en la patente helga 835.480). La primera
parte del procedimiento consiste en activar el ecirconio o la
aleacién de circonio en una soluci6n electrolitica acuosa esta
bilizada de activacibén gue incluye aproximadamente 10 a 20 gra
mos de bifluoruro por litro y 0,75 a 2 gramos aproximadamente
de dcido sulfurico por litro. Ia solucidén se estabiliza median
te inmersién de circonio decapado en la soluciln durante por
1o menos diez minutos gproximadamente. Ia segunda parte del
procedimiento consiste en recubrir electroliticamente el mate-
rial a base de circonio en un bhafic de galvanoplastia del metal
que ha de ser depogitado sobre el material s base de circonio
en presencia de un electrodo, . )
Los materiales a base de circonio activados en una
solucién de bifloruro de amonio-dcido sulfﬁfico tienen en su
superficie una primera capa negra que se¢” adhiere ligeramente
al sustrato de circonio y que es conductora de la electricidad.
Se cree que la primera capa permite iniciar el recubrimiento
electrolitico del material a base de circonio. Estos materia-

les a base ce circonio activado presentan igualmente sobre la

" primera capa una segunda capa que es una capa débilmente adhe

rente de color similar al de la primera capa. Se cree que la
presencia de egta segunda capa tiene un efecto perjudicial so
bré'la adherencia y es capaz de dar lugar a la formacién de
Vejigaé.en el revestimiento. )

- Un procedimientb de recubrimiento electrolitico ne~
cesita la utilizacién de un electrodo que tiene aproximadamen
te la misma longitud que la pieza que ha de ser recubierta.
La vaina de combustible nuclgar es un tubo de aproximadamente
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4,2% m (14 pies) de longitud y aproximadamente 12,7 mm (0,5
pulgadas) de didmetro interno. Esto significa que se necesi-
ta para un procedimiento de récubrimiento electrolitico un
electrodo de aproximadamente 4,25'm de longitud (14 pies) con
un didmetro de aproximadamente 3,17 mm (0,125 pulgada). Ia
utilizacibén de este electrodo puede plantear problemas de cor
tocircuito. ) . ’

_ Ademés la introduccidén y la extraccién de un electro
6o en la cavidud de un fubo ciiindrico humeco durante una opera
cién de recubrimiento electrolitico neqésita tiempo y puede
crear problemas cuando se intenta automatizar la operacidn.

. Por consiguiente es conveniente desarrollar un proce
dimiehto de reaccién quimica para depositar una capa metdlica
en la superficie interna de una vaina de circoni9 0 de alea—
cién de circonio. '

Se ha descubierto ahora gue un articulo constituide
por circonio o una aleacién de circonio puede revestirse con
una capa metdlica de un metal elegido en el grupo que consiste
en cobre y niguel utilizando un proceso de revestimiento por
reaccién quimica. Ia primera fase del proceso consiste en acti

var el articulo en una solucidbn acuosa estabilizada de activa-

'Qién constituida aproximadamente por 10 a 20 gramos de difluo~-

ruro de amonio por litro y por aproximadamente 0;75 a 2 gramos
de dcido sulfurico por litro. La siguiente fase de la opera-

cién consiste en eliminar la pelicula débilmente adherente que
se forme en el articulo durante la fase de activacién. La dlti
me. fase del proceso consié%e en poner en contacto el articulo

con una solucién de recubrimiento por reaccién quimica que con
tiene el metal que ha de depositarse en el articule después de

un tiempo de contacto suficiente con el articulo.
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Ta eliminacién de la pelicule débilmente adherida
que se forma en el articulo.durante la fase de activacidén pue
de efectuarse por tratamiento quimico, tratamiento ultraséni-
co o frotando la superficie con algodén o un material orgdni-
co. lLa eliminacién quimica de la pelicula se efectia utilizan
do (a) una solucibn acuosa que iricluye de 2 a 10% aproximada-
mente de dcido fluobdfico estando el resto constituido por
agua, 0 (b) una solucién acuosa que incluye de 2 a 10% aproxi
madamente de dcido hidrofluoéilicico estando el resto consti-
tuido por agua. La supresién ultrasénica de la pelicula se
efectia sumergiendo el articulo en agua y aplicando energis

ultrasénica al articulo.

_ Ias ventajas del presente -invento podrdn verse més
claramente leyendo la siguiente descripeidn del .invento y las
reivindicaciones adjuntas. '

El invento consiste en un procedimiento para deposi,
tar por reaccibén quimica una pelicula metdlica sobre un articu
lo constituido por circonio o una aleacifn de circonio. De ma-

nera general el procedimiento incluye una fase de activacién™

~ del artfculo, una fase de suprésidén de cualquier pelfcula o

peliculas débilmente adheridas formadas en el articulo duran-

te la fase de activacién, y una fase que consiste en poner en

contacto el articulo con una solucién de recubrimiento por reac
cién quimica que contiene el metal que ha de ser depositado s§

bre el grticulo después de un tiempo de contacto suficiente

" con el articulo. El procedimiento puede ineluir igualmente las

fases opcionales que consisten en enjuagar el articulo en agua
(preferentemente agua desionizada) después de la fase de acti-
vacibn, de la fase de supresién de la pelicula y de la fase de

recubrimiento por reaccién quimica. El enjuague impide que sea
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1
aréastréda a la superficie dei”articulo la solucién con 1a
cual estaba en contacto, de tal manera que no se formen de-
pésitos o peliculas procedentes de esta solucién en el arti
culo. Cuando el articulo ha de ponerse en contacto con otra
éolucién, el enjuague impide también la introduccién de im~
purezas en esta otra solucién.

_ Una descripéién detallada del procedimiento del
preéenﬁe invento se presenta en lo que sigue, segin se ilus
tra en la figura adjunta. En la primera fase, el articulo
de circonio o de aleacién de circonio,ée pone en contacto
con una solucidn acuosa estabilizada de activacidén que ineclu
ye aproximadamente de 10 a 20 gramos de bifluoruro de amonio
por iitro (preferentemente une cantidad inieial de aproxima-
demente 15 gramos de bifluoruro de amonio por litro) y apro-
ximadamente 0,75 a 2 gramos de dcido sulfurico por litro (pre
ferentemente una cantidad inicial de aproximadamente 1,0 gra-
mo por litro). Ia solucibén se estabiliza sumergiendo un trozo
de circbnio decapado durante un tiempo de aproximadamente 10
minutos a la temperatura ambiente. Se ha comprobado que las

soluciones que se salen de los limites indicados mis arriba

con relacién al componente de bifluoruro de amonio y al com-

4

~ ponente de dcido sulfurico, no producen revestimientos espe-

* cialmente adherentes en el articulo.

El artfculo se pone en contacto con la solucién de
act&vacién acuosa durante aproximadamente un minuto a la tenm
pératura ambiente, (aproximadamente 20—3000) Yy se agita la
solucién de activacidn en‘este momento o antes de poner en
contacto el articulo con la solucién. El articulo gqueda pre-
parado para su utilizacidn inmediata en la siguiente fase de

este proceso o puede ser almacenado durante varios dias o mds
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La operacién opcional que consiste en enjuagar el
articulo en agua puede realizarsé, utilizando preferentemen—
te agus desionizada para liberar el articulo de cualguier
rastro residual de la solucidn de activacién.

Ia siguiente fase consiste en eliminar cualquier
nelfenla débilmente adherida (es decir "floja%) formada en
el articulo durante la fase de activacidén. Esta fase se rea-
liza bien (1) poniendo el articulo en contacto con una so0lu-
cién quimica de modo que la solucidén elimine la pelfcula del
articulo, (2) utilizando energfa uwltrasbénica para eliminar
la pelicula, o (3) limpiando la supérficie del articulo con
un escobillén de algodén o de material orgénico tal como ny-
lon o poliester. El escobillén orgénico puede enrollarse al-
rededor de un tapdn de caucho e introducirse a través del ar
ticulo cuando éste estd constituido por un tubo hueco, tenien
do el tapén envuelto aproximadamente el mismo tamafio que el
didmetro interno del tubo. Eéﬁo deja el articulo con una pe-

1icula o capa superficial conductora de la electricidad oscu

* ra y adherente, de 6xido de circonio gque puede recubrirse

con cualquiera de las soluciones de revestimiento con metal
por reaccién quimica.

" Una solucitn quimica destinada a ser puesta en con
tacts ton € articulo para eliminar la pélicula débilmente ad
herida Epnsiste aproximadamente en 2 a 10% en volumen de dci
do fluobbrico en agua; Las soluciones con un contenido infe-
rior a 2% no climinan la pelfcula débilmente adherida, y las
soluciones con un contenido superior al 10%-empiezan a ata-
car la pelfcula mds adherente que estd situada debajo de la
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pelicula débilmente adherida, Ia solucién tiene una tempera~
de aproximadamente 25f5°c, ¥y se pone el articulo en contacto
con esta solucidén durante apréximadamenﬁe 1 minutoi10 segun—
dos.

Otra solucién quimica destinada a ser puesta en con
tacto con el articulo para eliminar la pelicula débilmente
adherida estd constituida por aproximadamente 2 a 10% en vo-
lumen de dcido hidrofluosiliciéo en agua. Ias soluciones con
un contenido inferior & 2% uo eliminan la pelicula AéLilmen—
te adherida, y las soluciones con un contenido superior a 10%
aproximadamente empiezan a atacar la pelfcula mis agherente
que estd situada debéjo de la pelicula débilmente adherida.
La solucidn tiene una temperatura de aproximademente 25i500,
¥ el articulo se pone en contacto con esta solucién durante
aproximadamente 1 minutot10 segundos., ’

Ia eliminacién de la pelicula débilmente adherida
del articulo puede también efectuarse utilizando un enjuague
ultrasdnico en agua, es decir sumergiendo el articulo en ague
¥y aplicando energia uitrasénica en la gama de aproximadamente
20.000 a 300.000 ciclos por segundo. Esta operacién se prolon

ga durante un tiempo de aproximadamente 1 a 2 minutos, o més,

" o hasta que la observacién visual indique que no queda pelf-

cula por eliminar. Por debajo de 20.000 ciclos por segundo..
aproximadamente, la velocidad de eliminacidén es demasiado len
ta;‘y el equipo que permite un funcionamiento por encima de
300.000, ciclos por segundo es mgs costoso.

Ia limpieza dei‘articulo para eliminar la pelicula
débilmente adherida se efectda frotando uniformemente la su-
perficie con algod6n o papel, u otro material absorbente, o

cepillando la superficie con un cepillo que contiene cerdas
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de jabali naturales o cerdas de nylon. En un método, se fro-
tan sobre la superficie del articulo escobillones de algoddén
o escobillones orgdnicos, talés como escobillones de polies—-
ter y nylon. Cuando €l articulo tiene la forma de un tubo, se
arrastra el escobillén a través del ;ﬁbo utilizando presién
de aire. '

A continuacibn, después de eliminar cualquier pelf
cula débilmente adherida, puede llevarse a la prdctica una
fasc opcional e enjuague del articule e wguu, preferenie—
mente utilizando agua desionizada, para eliminar del articu-
lo cualquier rastro desigual del material empleado para eli-
minar la pelfcula débilmente agheride. Este operacién es con
veniente cuando se ha utilizado una de las soluciones quimi-
cas. , _ .
Bl articulo se pone en contacto con uﬁa solucidn
de revestimiento por reaccidén quimica que contiene el metal
que debe depo#itarse en el articulo después de un contacto
suficiente con el mismo. De manera tipica, la solucibn de re
vestimiento por reaccibén quimica se hace fluir uniformemente
sobre la superficie del articulo para obtener la formacién
de una capa uniforme de metal sobre el articulo.

Los metales preferidos para ser depositados en ﬁn
articulo de circonio o de aleacién de circonio incluyen el
cobre y el niguel, y un metal particularmente preferido para
ser'depositado sobre el articulo es el cobre.

Para depositar cobre, se ha utilizado un baflo acuo
so de la.siguiente compos&cién: 3,6 gramos/litro de sulfato
de cobre (CuSO4 . 5H,0), 25 gramos/litro de tartrato de so-
dio-potasgio (K Na C, H,0,. . 4 H20), 3,8 gramos/litro de hidré

4 7476
xido de sodio (Na OH), y 10 ml/litro de una solucién de for-
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maldehido al 35% (HCOOH), estando el resto constituido por
agua. Otras frmulas particulsres de revestimiento de cobre
por reaccibén quimica pueden ser utilizadas, por ejemplo las
que estdn identificadas bajo las denominaciones MacDermid
9038, Shipley CP 74 y Sel-Rex CU510. El bafio de recubrimien-
to metdlico se agita y se hace pasar uniformemente sobre el
articulo que ha de ser revestido manteniéndolo a una tempera
tura de aproximadamente 50 a 7500, siendo la temperatura pre
ferida de 7Oi200. Este procedimiento produce una agherencia
de recubrimiento muy buena sin porosidéd. Para garantizar
que el artfculo revestido podrd ser utilizado a temperaturas
elevadas sin ninguna pérdia sustancial de adherencia, se des
gasifica el articulo revestido a una temperatura de apfoximg
damente 149 a 204°C (300 a 400°F) durante un tiempo de apro-
ximadamente tres horas. Durante esta operacién de desgasifi-
cacién se eleva la temperatura desde la temperatura ambiente
hasta la temperatura final a razén de aproximsdamente 27,7°C~
69,4°C por hora (50-125%F).

Durante la formacidén del revestimiento de cobre

sobre el articulo, se desprende una cantidad considerable de

gas hidrégeno. Ia solucidén de recubrimiento con cobre por

reaccidnd quimica se hace fluir lentamente sobre el articulo,
¥y esto hace que el hidrdégeno tienda a adherirse a’ la pared
del tubo., Es preciso eliminar este gas hidrégeno de modo que
no forme una contrapresidén durante la operacién de recubri-
mientb‘(es decir una preqién sobre la. superficie del articu-
1o cuyo revestimiento se estd efectuando, dapaz de interrum-
pir la operacién de recubrimiento). ELl proceso de recubri-
miento es facilitado ademds cuando la superficie del articu-

1o que ha de ser recubierto estd dispuesta verticalmente de
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modo que el hidrégeno que se desprende se escape hacia arriba
alejdndose de la superficie que se estd recubriendo.

Para formar una capa de niquel o de circonio, se
utiliza un bafio acuoso de la siguiente composicién: 30 gramos/
litro de cloruro de niquel (Ni Cl2 . 6 H20), 10 gramos/litro
de hipofosfito de sodio (Na Hy PO, . Hzo), 12,6 gramos/litro
de ciftrato de sodio (Na3 Cq H5 O,7 . 2 Hzo), 5 gramos/litro de
acetato de sodio (Na 02 Hzoz) ¥ una cantidad suficiente de hi
dréxido de sodio (NaOH) para obtener un pH en la gema de 4 a
6. Otras fﬁrmulas particulares de formecidén de revestimiento
de niguel por reaccién quimica pueden utilizarse, por ejemplo

las que estdn identificadas por las designaciones Enplate 410

¥y Enplate 416. El baflo de recubrimiento se agita y se hace pa .

sar uwniformemente sohre el artfculo que ha de ser recubierto

. manteniéndolo a una temperatura de aproximadamente 90 a 10000

(194 a 21200), siendo la temperatura preferida de 95t2°C. Es-
ta opergcién permite obtener una adherencia de recubrimiento
muy buena, sin porosidad. Con el objeto de asegurar que el ar
ticulo recubierto podrdi ser empleado a temperaturas elevadas

. . . - . i
sin ninguna pérdida sustancial de adherencia, se utiliza el

mismo procedimiento de desgasificacién que para el cobre.

Los articulos tratados por el procedimiento segin
el invento pueden ser materiszles a base de circonio tomados
directamente de las operaciones de mecanizacidén, o pueden ser
articulos que hemsido sometidos previamente a una limpieza me
cdnica (por ejemplo por chorro de arena) o articulos que han
sido limpiados quimicemente (es decir que han sido limpiados
por atague con'écido y/o agente alcalino).

Utilizando el método y la solucidn de activacidn

acuosa descritos mds arriba, es posible obtener un depdsito
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continuo dél metal gue ha de recubrir el articulo de circonio
o de aleacién de circonio con-un espesor minimo de aproximada
mente 1,5 micrones o més. Paré obtener los mejores resultados
es preferible formar sobre el articulg una cape de un espesor
de 3 & 5 micrones aproximadamente, y es posible conseguir re-
vestimientos todavia mds gruesos con el procedimiento segin
el invento. Los articulos recubiertos de metal utilizando el
procedimiento descrito mds arriba, el circonio estd protegido
conira ia mayorfe de los agenies usuales que se encuentran a
temperaturas elevadas, incluyendo oxigeno, aire, agua, vapor
¥ productos de fisién'producidos en -los elementos de combus-
tible nuclear durante la fisidén nuclear.

' Después de la operacibén de_recubrimiento con metal,

es posible someter los revestimientos metdlicos formados en

el articulo a varios tratamientos, que incluyen los tratamien

tos de recocido por difusidén o de recubrimiento con un segun-
do metal.

El procedimiento segin el invento permite obtener
articulos recubliertos con una. mejor adherencia entre la capa
de metal formada y el articulo. Los articulos rgvestidos de

acuerdo con el invento satisfacen la prueba de adherencia

"(American Society for Testing Materials Standard B571~72) que

exige que la muestra sea doblada en 180o repetidas veces has~
ta gue se rompa. Después de la rotura del articulo no se detec
ta ﬁinguna separacién de la capa metdlica depositada en los
articul&s recubiertos de acuerdo con el procedimiento segin
el invento., -... = - . S

Los ejemplos no limitativos que siguen, ilustran
los fesultados obtenidos llevando a la prdctica el invento pa

ra obltener revestimientos sobre articulos de circonie,

TR
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EJEMPLO 1
Un tubo hueco de vaina de circaloy-2 de 4 metros de
longitud, 10,7 mm de didmetro intermo y 12,4 mm de didmetro
externo, ha sido revestido de acuerdo con el siguiente proce~
dimiento. E1 tubo habia sido préviaﬁ;nte sometido al ataque
quimico en una solucién 4cida de 50% en peso de dcido fluorhf -
drico y 50% en peso de dcido nitrico, habia sido puesto en

contacto con una solucidn acuosa de hidréxido de sodio al 50%

e pesv, y hwbla sido & conmbinuacién enjuagadc en agus.

“E1l tubo se 1impi3 en 1.1.1 tricloretano, se enjuagé
en agus desionizada y se dejé secar. Ia superficie interma de
la parte final de uné 1ongituq de 7,6i1,3 mm de cada extremi-
dad del tubo, se revistié con una laca de vinilo.

A contimuacidén, se bombed a través del tubo una so-
lucidén acuosa estabilizada de activacidén con unfcaudal de
1.000j2OO ml/minuto. Ia solucidén estaba constituida por 15 gra
mos/litro de bifluorurc de amomio, 0,5 ml/litro de dcido sul-
flrico y estando el resto constituido por agua desionizada. la
soluciébn ée estabilizé sumergiendo en ella circonio decapado
durante 10 minutos aproximademente. EL bombeo se prosiguié- du

rante un minuto. Ia temperatura de la solucién era de 21I2°G

. mientras se bombeaba a través del tubo.

El tubo se enjuagbé mediante circulacidn a temperatu '
ra ambiente de agua desionizada & través del tubo durante un
miruto con un caudal de aproximadamente 1.ooojzoo ml/minuto.

s Ia pelicvla débilmente adherida (floja) situada en
la superficie interna dei tubo se elimind introduciendo el .
tubo en un bafio de agua y aplicando al tubo energia ultraséni
ca de una frecuencia de 40.000i5.000 ciclos por segundo duran

te un minuto mientras se hacia circular agus desionizada a
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trévés del tubo. El agua saliendo del tubp era oscura y con-
forme el tiempo iba pasando el agua se hacia mis clara y des
pués de un minuto salia sustancialmente limpia.

Se desconect$ la energfa ultrasbnica, y se enjuagd
de nuevo el tubo haciendo circular agua desiénizada (a la
temperatura ambiente) a través del tubo, durante un minuto,
con un caudal de aproximademente 1.000i200 ml/minuto.

A continuacién, se form$ una cap; metdlica sobre
el fubo bombeandc una solucida de revestimisnic de ockhre por
reaccidn quimica a través del tubo con.un caudal de 1.000i200
ml/minuto durante 2 horas. Ia solucién estaba constituida
por 3,6 gramos/litro de sulfato de cobre, 25 gramos/litro de
tartrato de sodio-potasio, 3,8 gramos/litro de hidrdéxido de
sodio, 10 ml/litro de formaldehido, estando el resto consti-
tuido por agua desionizada. Ia temperatura de 15 solucibn de
revestimiento se mantuvo entre 50 y 6000, mientras se bombea
ba a través del tubo. A continuacién, se purgd el tubo con
un gas inerte (nitrégeno) durante un mimuto con un caudal de
84,93 litros/minuto (3 piesB/minuto).

A continuacién se eqjuagé el tubo haciendo circular
agua desionizada a la temperatura ambiente a través del tubo
durante 5 minatos con un caudal de aproximadamente 1.000i200
El tubo se secd con aire y se suprimié la laca en
cada extremidad, wtilizando 1.1.1 tricloretano.

: El examen del tubo demostré que se habia formado
una capa de cobre de 10 x;licrones de espesor, de manera sus-
tancialmente uniforme, sobre la superficie interna del tubo

de circaloy, salvo en las extremidades cubiertas con la laca.
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EJEMPLO 2

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1 con otros
tubos de circaloy-2 de dimensiones idénticas. Se utilizé el
mismo procedimiento salvo un cambio en la fase de supresién
de la pelicula débilmente adherida que permanece en el tubo
después de la fase de activacién.

En este ejemplo, 6 escobillones de algodén se intro
dujeron neumdticamente a través del tubo a la velocidad de
aproximadamente 100 metros/segundo. Se observé que 1los 5 pri-
meros escobillones estaban decolorados,presentando cada uno
de los éuoesivos escobillones una menor decoloracidén y siendo
el sexto escobillén sustancialmente exento de cualquier deco-~
loracién. -

: El examen del tubo después de la fase de recubrimien
to por reaccibn quimica indicé que se habfa formado una capa
de cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancialmente
uniforme, sobre la superficie interna del tubo de circaloy,
salvo en las extremidades cubiertas por la laca.

BJEMPLO 3

Se utilizd el procedimiento del ejemplo 1, utilizan
do en lugar de los escobillones de algodén, 6 escobillones or
génicos preparados enrollando alrededor de tapones de caucho
cilindricos una sola capa de poliester para obtener un didme-
tro de tapén’de aproximadamente 10 mm.

~ Se observé una decoloracién de los 5 primeros esco-
billdn;s ¥y cada uno de 1lo0s sucesivos .escobillones presentaba
una.mendr decoloracidn, estando el sexto excobillén sustancial
mente exento de cualguier decoloracién,

El examen del tubo después de la operacién de recu-

brimiento por reaccién quimica indicé que se habia formado una
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capa de cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancial
meﬁte unifofme sobre la superficie interna del tubo de circa-
loy, salvo en las extremidades recubiertas con la laca.

EJENPTO 4
Se repitid el procedimiento del ejemplo 1 con o%ro
tubo de circaloy-2 de dimensiones idénticas. E1l procedimiento
es idéntico salvo un cambio en la fase de supresién de la pe-
1fcula débilemente adherida que permanece en el tubo después
de 1a fase de setivacién.

' “En este ejemplo, se bombeb a través del tubo una S0
luciébn acuosa constituida por aproximédamente 10% en volumen
de dcido fluobdrico, con un caudal de 1.000i200 ml/minuto. Se
continué el bombeo durante aproximadamente un minuto y se ob-
tuvo una supresién extremadamente eficaz de la pelicula débil
mente adherida en el tubo. _ . ’

. ELl examen del tubo después de la fase de recubrimien
to por reaccidn quimica indicé que se habla formado una capa
de cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancialmente
uniforme, sobre la superficie interna del tubo de circaloy,
salvo en las extremidades cubiertas con la laca.

' EJEMPTIO 5

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1 con otro

_tubo de circaloy-2 de dimensiones idénticas. El proceso es

idéntico salvo un cambio en la fase de supresién de la pelicu
1a\débilmente adherida que permanece en el tubo después de la
fase\de activacién. )

En este ejemplo} se bombed & través del tubo una so
lucién acuosa constituida por aproximadamente 10% en volumen
de 4cido hidrofluosilicico con un caudal de 1.000i200 ml/miny

to. Se continué el bombeo durante aproximadamente un minuto,
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-obteniéndose la supresién muy eficaz de la pelicula débilmen-

te adherida en el tubo.

El exémen del tubo después de la fase de recubri~
miento por reaccién quimica, demostré que se habia formado

una capa de cobre de 10 micrones de espesor,.de manera sus-

tancialmente uniforme, en la superficie interna del tubo de

circeloy, salvo en las extremidades cubiertas con la laca.
TRADUCCION LEYENDAS DE ILOS DIBUJOS
A - Articulo de circonio o de aleacién de circonio.
;B - Contacto con solucién de activacién a base de

R ’ ! > 4 > 4 >
bifluoruro de amonio y acido sulfirico.

/

I ¢ - Enjuague en agua (operacidén opcional).
/ T - Eliminacién de la reticula debilmente adherida.
|
" E - Enjuague en agua (operacién opcional).

F - Contacto con solucién de revestimiento por reac..
cién guimica. ‘

G - Enjuague en agua (operacién opcional).

En resumen, la preseﬁte patente de invencidn que se
solicifa deberd recaer en ias siguientes:

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para depositar por reaccidén quimi-
ca uﬁa pelicula metélica sobre un articulo constituido por cir-
conio o aleacién de circonio, que incluye las operaciones que
consisten en: ‘

(a) activar el articulo en una solucidén acuosa de

activacidn que se compone esencialmente de aproximadamente 10

a 20 gramos por litro de bifluoruro de amonio y aproximadamen-

te 0,75 a 2 gramos por litro de &cido sulfirico, estabilizin-

dose la solucibén mediante inmersién de circonio decapado en

_ dicha solucidén durante 10 minutos aproximadamente,



(b) eliminar cualquier pelicula débilmente adheri-
da que sé haya formado en el articulo durante la fase de ac~
tivacién, ¥y ' _ o

(¢) poner en contacto el articulo con una solucidn
ag revestimiento capaz de depositarse por reaecidén en el asrti-
culo activado y qﬁe contiene el metal que pa de ser depositado

sobre el mismo, después de un contacto suficiente con el articulo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte~
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rizado porque el articulo se enjuaga en agua después deé cada
t

fase%de la reivindicacibén 1.

B

| 3. - Procedimienﬁo segin la_rei%iﬁaicacién 2,76ar@g
teri?ado porque el agua es agua desionizada.»

4. -~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caragc
terizado porque la fase de eliminacidén de la pelicula débil~
mente acheride consiste en sumergir el articulo en agua ¥y apli
car energfa ultrasénica al artfculo sumergido.

5. = Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

terizado porque la fase de supresién de la pelicula débilmen-

te adherida consiste en poner en contacto el articulo con una

solucidén acuosa que incluye apr0ximadaﬁente de 2 a 10% en vo-
lumen de dcido fluobdrico.

6. - Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la fase de supresién de la pelfcula débilmen~
te adherida consiste en poner en contacto el articulo con una
solucién acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10% en vo-
lumen de 4cido hidrofluosilicico.

7. = Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la fase de eliminacién de la pelicula débil-
mente adherida consiste en poner en contécto el articulo con
un escobillén. ,

8. ~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carag

terizado porque el escobillén estd constituido por un mate-
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rial orginico ehrollado en un'fapén de caucho.

9. - Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac

terizado porgue el material orgdnico es poliester. ‘

10. - Procedimiento segin la reivindicacién 8, ca-—
racterizado porque el material orgdnico es nyibn.

- 11, -~ Procedimiento segin la reivindicacibén 7, ca-
racterizado porque el escobillén estd hecho de algodén.

12. =~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el articulo revestido de metal ge desgasi-
fica a continuacién bajo vacio parcial mediante calentamiento
a una temﬁeratura incluida en la gama de aproximadamente 148,8
a 204, 4°0 (300 a 400°F).

' [25.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado{porque el articulo tiene la forma de un largo tubo
cilindriéo hueco de una aleacién de eirconio.

14, Procedimiento segfn la reivindicacién 1, en el
gue el articulo es enjuagado en agua después de llevar a cabo

cada una de las etapas a) y b) de dicha reivindicacién.
1
15. - Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca

-racterizado porque el articulo tiene la forma de un largo tu

bo cili{ndrico hueco de circaloy.

16. - Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca

racterizado porque la fase de supresibén de la pelicula débil
mente adherida consiste en sumergir el articulo en agua y
aplicar energia ultrasénica al articulo sumergido.

17. = Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca
racterizado porque la fase de supresién de la pelicula débil
mente adherida consiste en poner el articulo en contacto con
una solucién acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10%

en volumen de dcido fluobdrico.
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18 . -~ Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca
racherizado porque la fase de supresidén de la pelfcula aébil
mente adherida consiste en poner en contacto el articulo con
una solucibn acuoss que incluye aproximadamente de 2 a 10%
en volumen de dcido hidrofluosilicico.

19. - Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca
racterizado porque la fase de supresién de la pelicula aébil

mente adherida consiste en poner en contacto el articulo con
un escobillén..

; 20, ~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que he de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
PROCEDIMI;ENTO PARA DEPOSITAR POR REACCION QUIMICA UNA PELICU-

LA SOBRE}UN ARTICULO CONSTITUIDO POR CIRCONIO O ALEACION DE
CIRCONIOr
|

" Podo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de ventidos péginas
mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid 4 de octubre de 1977
BERNARDO UNGRIA

p.p.
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