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El invento se refiere a un procedimiento para ¿Leposi 
tar por un sistema de reacción química una capa de metal sobre 
circonio o aleación de circonio, y más particularmente, el in­
vento se refiere a un procedimiento mejorado para depositar por 
un procedimiento de reacción química una película metálica, tal 
como una película de cobre sobre la superficie interna de un 
largo tubo cilindrico hueco hecho de circonio o de aleación de 
circonio.

Áctiualmeutte, se diseilan, construyen y utilizan reactc 
res nucleares en los cuales el combustible nuclear está contení 
do en elementos de combustible que pueden presentar varias for­
mas geométricas tales como placas, tubos o barras. El material 
combustible está usualmente contenido en un recipiente o en una 
vaina conductora del calor, resistente a la corrosión y no reac 
tiva. Los elementos están ensamblados conjuntamente en un retí­
culo a distancias fijas los unos de los otros en el interior de 
un canal o de una región de circulación de refrigerante forman­
do un conjunto de combustible, y se combina un número suficien­
te de conjuntos de combustible para formar el conjunto de reac­
ción en cadena de fisión nuclear o núcleo del reactor capaz de 
una reacción de fisión automantenida. A su vez, el núcleo está 
contenido en un recipiente de reactor a través del cual se ha­
ce pasar un refrigerante.
.  ̂ La vaina sirve varios propósitos y dos de los princi
palés son: en primer lugar impedir el contacto y las reaccio­
nes químicas entre el combustible nuclear y el refrigerante o 
el moderador .si está presente un moderador, o con ambos si es­
tán presentes ál mismo tiempo un refrigerante y un moderador; y 
en segundo lugar impedir que los productos de fisión reactivos, 
algunos 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 vez refrigerante y moderador. Los materiales 
de envainado corrientes son el circonio y sus aleaciones, así 
como otros que se emplean corrientemente. El fallo de la vaina, 
es decir una pérdida de su estanqueidad puede contaminar el rjs 
frigerante o el moderador y los sistemas asociados, con produc 
tos radioactivos de larga vida en un grado que interfiere con 
el funcionamiento de la instalación.

¡ Ce lian presentado dificultades en la explotación de 
elementos de combustible nuclear que emplean ciertos metales y 
aleaciones como material de envainado debido a las reacciones 
mecánicas o químicas de estos-materiales de envainado en cier­
tas circunstancias. El circonio y sus aleaciones, en circuns­
tancias normales, constituyen excelentes materiales de envaina 
do de combustible nuclear, ya que tienen reducidas secciones 
de absorción de neutrones, y a temperaturas inferiores aproxi­
madamente a 398°C (750°F) son resistentes, dúctiles, extremada 
mente estables y no reactivos en presencia de agua desminerali 
zada o vapor que se utilizan.corrientemente como refrigerantes 
y moderadores en los. reactores^.

Sin embargo, el funcionamiento de los elementos de 
combustible ha: revelado un problema relacionado con el agrie 
tamiento debido a la fragilidad de la vaina producida por las 
interacciones entre el combustible nuclear, la vaina y los pro 
ductos de fisión producidos durante las reacciones de fisión 
nuclear. Se ha descubierto que este agrietamiento debido a la 
fragilidad es producido por fuerzas mecánicas localizadas que 
resultan de la'dilatación diferencial del combustible en con- 

- tacto con la vaina (es decir que las fuerzas aplicadas a la 
vaina están localizadas en las grietas del combustible nuclear).
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Los productos de fisión corrosivos son liberados a partir del 
combustible nuclear y están presentes en la intersección de 
las grietas del combustible con la superficie de la vaina. Los 
productos de fisión se crean en el combustible nuclear durante 
la reacción de fisión en cadena que se produce durante el fun­
cionamiento de un reactor nuclear. La fuerza localizada es am­
pliada por la elevada fricción que existe entre el combustible 
y la vaina.

Un LLc c?jL<LV!3tjLAACAao \?vm paosw  d e s c r r  uo en  ^

solicitud de patente de los Estados Unidos, número de serie 
522.76$ presenta un rendimiento y una resistencia mejorados 
en presencia de reacciones mecánicas y químicas. Esta solici­
tud de patente ha sido presentada a nombre de Geraid M. Gordon 
y Robert L. Cowan el 11 de noviembre de 1974 y ha sido cedida 
'al mismo cesionario que la presente invención. El recipiente 
de envainado compuesto está constituido por una capa externa 
que consiste en circonio o una aleación de circonio que lle­
va unida en la superficie interna de su capa exterior una ca­
pa protectora de un material,elegido en el grupo que consiste 
en cobre, níquel, hierro y aleaciones de estos metales. Se dejs 
criben varios métodos para revestir la superficie interna de 
la capa externa de circonio o de aleación de circonio con la 
capa protectora, y uno de los métodos consiste en un revesti­
miento electrolítico. El cobre es un material particularmente 
preferido para ser utilizado como capa protectora.

En la patente de los Estados Unidos, número 4*017.368 
se describe: una nueva solución electrolítica acuosa de activa 
ción, así como'un método para formar electrolíticamente una 
capa metálica sobre circonio y aleaciones de circonio. El métô  
do de revestimiento electrolítico según el invento es particu­
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larmente adecuado para revestir la superficie interna de circo 
nio o de aleación de circonio con una capa protectora de cobre, 
níquel o hierro (como en la patente belga 835-480). La primera 
parte del procedimiento consiste en activar el circonio o la 
aleación de circonio en una solución electrolítica acuosa esta 
bilizada de activación que incluye aproximadamente 10 a 20 gra 
mos de bifluoruro por litro y 0,75 a 2 gramos aproximadamente 
de ácido sulfúrico por litro. La solución se estabiliza median 
te inmersión de circonio decapado en la solución durante poi* 
lo menos diez minutos aproximadamente. La segunda parte del 
procedimiento consiste en recubrir electrolíticamente el mate­
rial a base de circonio en un baño de galvanoplastia del metal 
que ha de ser depositado sobre el material a base de circonio . 
en presencia de un electrodo.

Los materiales a base de circonio activados en una 
solución de bifloruro de amonio-ácido sulfúrico 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 
electrolítico 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 esta segunda capa tiene un efecto perjudicial so 
bre'la adherencia y es capaz de dar lugar a la formación de 
vejigas,en el revestimiento.

. Un procedimiento de recubrimiento electrolítico ne­
cesita la utilización de un electrodo que tiene aproximadamen 
te la misma longitud que la pieza que ha de ser recubierta.
La vaina de combustible nuclear es un tubo de aproximadamente



4,25 m (14 pies) de longitud y aproximadamente 12,7 mm (0,5 
pulgadas) de diámetro interno. Esto significa que se necesi­
ta para un procedimiento de recubrimiento electrolítico un 
electrodo de aproximadamente 4 ,2 5-m de longitud (14 pies) con 

5 un diámetro de aproximadamente 3,17 mm (0,125 pulgada). La
utilización de este electrodo puede plantear problemas de cor 
t.ocircuito.

Además la introducción y la extracción de un electro^ 
do eju la cavidad de an tubo cilindrico hueco durante una opera 

10 ción de recubrimiento electrolítico necesita tiempo y puede
crear problemas cuando se intenta automatizar la operación.

Por consiguiente es conveniente desarrollar un proce 
dimiento de reacción química para depositar una capa metálica 
en la superficie interna de una vaina de circonio o de alea- 

15 ción de circonio.
Se ha descubierto ahora que un artículo constituido 

por circonio o una aleación de circonio puede revestirse con 
una capa metálica de un metal elegido en el grupo que consiste 
en cobre y níquel utilizando un proceso de revestimiento por 

20 reacción química. La primera fase del proceso consiste en acti
var el articulo en una solución acuosa estabilizada de activa­
ción constituida aproximadamente por 10 a 20 gramos de difluo­
ruro de amonio por litro y por aproximadamente 0,75 a. 2 gramos 
de ácido sulfúrico por litro. La siguiente fase de la opera- 

25 ción consiste en eliminar la película débilmente adherente que
se forma en el artículo durante la fase de activación. La últi

\ **
ma fase del proceso consiste en poner en contacto el artículo 
con una solución de recubrimiento por reacción química que con 
tiene el metal que ha de depositarse en el artículo después de 

30 un tiempo de contacto suficiente con el artículo.



La eliminación de la película débilmente adherida 
que se forma en el artículo durante la fase de activación pue 
de efectuarse por tratamiento químico, tratamiento ultrasóni­
co o frotando la superficie con algodón o un material orgáni­
co. La eliminación química de la película se efectúa utilizan 
do (a) una solución acuosa que incluye de 2 a 10% aproximada­
mente de ácido fluobórico estando el resto constituido por 
agua, o (b) una solución acuosa que incluye de 2 a 10% aproxl 
madamente de ácido hidrofluosilícico estando el resto consti­
tuido por agua. La supresión ultrasónica de la película se 
efectúa sumergiendo el artículo en agua y aplicando energía 
ultrasónica al artículo.

Las ventajas del presente invento podrán verse más 
claramente leyendo la siguiente descripción del.invento y las 
reivindicaciones adjuntas.

El invento consiste en un procedimiento para deposi 
tar por reacción química una película metálica sobre un artícu 
lo constituido por circonio o una aleación de circonio. De ma­
nera general el procedimiento* incluye una fase de activación' 
del artículo, una fase de supresión de cualquier película o 
películas débilmente adheridas formadas en el artículo duran­
te la fase de activación, y una fase que consiste en poner en 
contacto el articulo con una solución de recubrimiento por reac 
ción química que contiene el metal que ha de ser depositado só 
bre el artículo después de un tiempo de contacto suficiente 
con el artículo. El procedimiento puede incluir igualmente las 
fases opcionales que consisten en enjuagar el artículo en agua 
(preferentemente agua desionizada) después de la fase de acti­
vación, de la fase de supresión de la película y de la fase de 
recubrimiento por reacción química. El enjuague impide que sea
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arrastrada, a la superficie del artículo la solución con la 
cual estaba en contacto, de t.al manera que no se formen de­
pósitos o películas procedentes de esta solución en el artí 
culo. Cuando el artículo ha de ponerse en contacto con otra 
solución, el enjuague impide también la introducción de im­
purezas en esta otra solución.

Una descripción detallada del-procedimiento del 
presente invento se presenta en lo que sigue, según se ilus­
tra en la figura adjunta. En la primera fase, el articulo 
de circonio o de aleación de circonio se pone en contacto 
con una solución acuosa estabilizada de activación que inclu 
ye aproximadamente de 10 a 20 gramos de bifluoruro de amonio 
por litro (preferentemente una cantidad inicial de aproxima­
damente 15 gramos de bifluoruro de amonio por litro) y apro­
ximadamente 0,75 a 2 gramos de ácido sulfúrico por litro (pre 
ferentemente una cantidad inicial de aproximadamente 1,0 gra­
mo por litro). La solución se estabiliza sumergiendo un trozo 
de circonio decapado durante un tiempo de aproximadamente 10 
minutos a la temperatura ambiente. Se ha comprobado que las 
soluciones que se salen de los límites indicados más arriba 
con relación al componente de bifluoruro de amonio y al com­
ponente de ácido sulfúrico, no producen revestimientos espe- 
' cialmente adherentes en el artículo.

\ El articulo se pone en contacto con la solución de
activación acuosa durante aproximadamente un minuto a la tem 
peratura ambiente, (aproximadamente 20-30°C) y se agita la 
solución de activación en este momento o antes de poner en 
contacto el artículo con la solución. El artículo queda pre­
parado para su utilización inmediata en la siguiente fase de 
este proceso o puede ser almacenado durante varios días o más
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tiempo antes de ser empleado en las siguientes fases de este 
proceso.

La operación opcional que consiste en enjuagar el 
artículo en agua puede realizarse, utilizando preferentemen­
te agua desionizada para liberar el artículo de cualquier 
rastro residual de la solución de activación.

La siguiente fase consiste en eliminar cualquier 
película, débilmente adherida (es decir "floja") formada en 
el artículo durante la fase de activación. Esta fase se rea­
liza bien (1) poniendo el artículo en contacto con una solu­
ción química de modo que la solución elimine la película del 
artículo, (2) utilizando energía ultrasónica para eliminar 
la película, o (3) limpiando la superficie del artículo con 
un escobillón de algodón o de material orgánico'tal como ny- 
lon o poliester. El escobillón orgánico puede enrollarse al­
rededor de un tapón de caucho e introducirse a través del ar 
tículo cuando éste está constituido por un tubo hueco, tenien 
do el tapón envuelto aproximadamente el mismo tamaño que el 
diámetro interno del tubo. Esto deja el artículo con una pe- 
lícula o capa superficial conductora de la electricidad oscu 
ra y adherente, de óxido de circonio que puede recubrirse 
con cualquiera de las soluciones de revestimiento con metal 
por reacción química.

Una solución química destinada a ser puesta en con 
tacto don éL articulo para eliminar la pélicula débilmente ad 
herida consiste aproximadamente en 2 a 10% en volumen de áci 
do fluobórico en agua. Las soluciones con un contenido infe­
rior a 2% no eliminan la película débilmente adherida, y las 
soluciones con un contenido superior al 10% empiezan a ata­
car la película más adherente que está situada* debajo de la
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película débilmente adherida. La solución tiene una tempera-
+ ode aproximadamente 25_5 C, y se pone el artículo en contacto 

con esta solución durante aproximadamente 1 minutólo segun­
dos.

Otra solución química destinada a ser puesta en con 
tacto con el artículo para eliminar la película débilmente 
adherida está constituida por aproximadamente 2 a 10% en vo­
lumen de ácido hidrofluosilícico en agua. Las soluciones con 
un con*úeniu.o inferior a 2% no eliminan la película débilmen­
te adherida, y las soluciones con un contenido superior a 10% 
aproximadamente empiezan a atacar la película más adherente 
que está situada debajo de la película débilmente adherida.
La solución tiene una temperatura de aproximadamente 25*5°C,
y el artículo se pone en contacto con esta solución durante

+  ̂aproximadamente 1 minuto 10 segundos.
La eliminación de la película débilmente adherida 

del artículo puede también efectuarse utilizando un enjuague 
ultrasónico en agua, es decir sumergiendo el artículo en agua 
y aplicando energía ultrasónica en la gama de aproximadamente 
20.000 a 300.000 ciclos por segundo. Esta operación se proion 
ga durante un tiempo de aproximadamente 1 a 2 minutos, o más, 
o hasta -que la observación visual indique que no queda pelí̂ - 
cula por eliminar. Por debajo de 20.000 ciclos por segundo., 
aproximadamente, la velocidad de eliminación es demasiado len 
ta, y el equipo que permite un funcionamiento por encima de 
300.00Ó.ciclos por segundo es más costoso.

- La limpieza del'artículo para eliminar la película 
débilmente adherida se efectúa frotando uniformemente la su­
perficie con algodón o papel, u otro material absorbente, o 
cepillando la superficie con un cepillo que contiene cerdas
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de jabalí naturales o cerdas de nylon. En un método, se fro­
tan sobre la superficie del artículo escobillones de algodón 
o escobillones orgánicos, tales como escobillones de polies- 
ter y nylon. Cuando á. artículo tiene la forma de un tubo, se 
arrastra el escobillón a través del tubo utilizando presión 
de aire.

A continuación, después de eliminar cualquier pel¿ 
cula débilmente adherida, puede llevarse a la práctica una 
fase opcional de enjuague del articulo en agua, preferente­
mente utilizando agua desionizada, para eliminar del artícu­
lo cualquier rastro desigual del material empleado para eli­
minar la película débilmente adherida. Esta operación es con 
veniente cuando se ha utilizado una de las soluciones quími­
cas.

El artículo se pone en contacto con una solución 
de revestimiento por reacción química que contiene el metal 
que debe depositarse en el artículo después de un contacto 
suficiente con el mismo. De manera típica, la solución de re 
vestimiento por reacción química se hace fluir uniformemente 
sobre la superficie del artículo para obtener la formación 
de una capa uniforme de metal sobre el artículo.

- Los metales preferidos para ser depositados en un 
artículo de circonio o de aleación de circonio incluyen el 
cobre y el níquel, y un metal particularmente preferido para 
ser'depositado sobre el artículo es el cobre.

Para depositar cobre, se ha utilizado un baño acuo 
so de la.siguiente composición: 3,6 gramos/litro de sulfato 
de cobre (CuSO^ . 5HgO), 25 gramos/litro de tartrato de so­
dio-potasio (K Na 1-Î Og . 4 H^O), 3,8 gramos/litro de hidré¡ 
xido de sodio (Na OH), y 10 ml/litro de una solución de for-30



maldehído al 35% (HCOOH), estando el resto constituido por 
agua. Otras fórmulas particulares de revestimiento de cobre 
por reacción química pueden ser utilizadas, por ejemplo las 
que están identificadas bajo las denominaciones MacDermid 
9038, Shipley CP 74 y Sel-Rex CU510. El baño de recubrimien­
to metálico se agita y se hace pasar uniformemente sobre el 
artículo que ha de ser revestido manteniéndolo a una tempera 
tura de aproximadamente 50 a 75°C, siendo la temperatura pre 
fenda de 70_¿ C. Este procedimiento produce una adherencia 
de recubrimiento muy buena sin porosidad. Para garantizar 
que el articulo revestido podrá ser utilizado a temperaturas 
elevadas sin ninguna perdía sustancial de adherencia, se de_s 
gasifica el artículo revestido a una temperatura de aproxima 
damente 149 a 204°C (300 a 400°F) durante un tiempo de apro­
ximadamente tres horas. Durante esta operación de*desgasifi­
cación se eleva la temperatura desde la temperatura ambiente 
hasta la temperatura final a razón de aproximadamente 27,7°C- 
69,4°C por hora (50-125°F).

Durante la formación del revestimiento de cobre 
sobre el artículo, se desprende una cantidad considerable de 
gas hidrógeno. La solución de recubrimiento con cobre por 
reacción química se hace fluir lentamente sobre el artículo, 
y esto hace que el hidrógeno tienda a adherirse a*la pared 
del tubo. Es preciso eliminar este gas hidrógeno de modo que 
no forme una contrapresión durante la operación de recubri­
miento .(es decir una presión sobre la- superficie del artícu­
lo cuyo revestimiento se está efectuando, capaz de interrum­
pir la operación de recubrimiento). El proceso de recubri­
miento es facilitado además cuando la superficie del artícu­
lo que ha de ser recubierto está dispuesta verticalmente de



modo que el hidrógeno que se desprende se escape hacia arriba 
alejándose de la superficie que se está recubriendo.

Para formar una capa de níquel o de circonio, se 
utiliza un baño acuoso de la siguiente composición: 30 gramos/ 
litro de cloruro de níquel (Ni Clg . 6 HgO), 10 gramos/litro 
de hipofosfito de sodio (Na Hg POg . HgO), 12,6 gramos/litro 
de citrato de sodio (Na^ Cg H^ 0^ . 2 HgO), 5 gramos/litro de 
acetato de sodio (Na Cg H^Og) y una cantidad suficiente de hi 
dróxidj de sodio (NaOH) para obtener un pH en la gama de 4 a
6. Otr^s fórmulas particulares de formación de revestimiento 
de níquel por reacción química pueden utilizarse, por ejemplo 
las que están identificadas por las designaciones Enplate 410 
y Enplate 416. El baño de recubrimiento se agita y se hace pa . 
sar uniformemente sobre el artículo que ha de ser recubierto 
manteniéndolo a una temperatura de aproximadamente 90 a 100^0 
(194 a 212°C), siendo la temperatura preferida de 95*2°C. Es­
ta operación permite obtener una adherencia de recubrimiento 
muy buena, sin porosidad. Con el objeto de asegurar que el ar 
tículo recubierto podrá ser empleado a temperaturas elevadas 
sin ninguna pérdida sustancial'de adherencia, se* utiliza el 
mismo procedimiento de desgasificación que para el cobre.

Los artículos tratados por el procedimiento según 
el invento pueden ser materiales a base de circonio tomados 
directamente de las operaciones de mecanización, o pueden ser 
artículos que han sido sometidos previamente a una limpieza me 
cánica (por ejemplo por chorro de arena) o artículos que han 
sido limpiados químicamente (es decir que han sido limpiados 
por ataque con ácido y/o agente alcalino).

Utilizando el método y la solución de activación 
acuosa descritos más arriba, es posible obtener un depósito
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continuo dáL metal que ha de recubrir el articulo de circonio 
' o de aleación de circonio con'un espesor mínimo de aproximada 
mente 1,5 micrones o más. Para obtener los mejores resultados 
es preferible formar sobre el artículo una capa de un espesor 
de 3 a 5 micrones aproximadamente, y es posible conseguir re­
vestimientos todavía más gruesos con el procedimiento según 
el invento. Los artículos recubiertos de metal utilizando el 
procedimiento descrito más arriba, el circonio está protegido 
conLra la mayuría de los agentes usuales que se encuentran a 
temperaturas elevadas, incluyendo oxígeno, aire, agua, vapor 
y productos de fisión producidos en ¡los elementos de combus­
tible nuclear durante la fisión nuclear.

Después de la operación de_recubrimiento con metal, 
es posible someter los revestimientos metálicos formados en 
el artículo a varios tratamientos, que incluyen los tratamien 
tos de recocido por difusión o de recubrimiento con un segun­
do metal.

El procedimiento según el invento permite obtener 
artículos recubiertos con una.mejor adherencia entre la capa 
de metal formada y el artículo.- Los artículos revestidos 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 180° repetidas veces has­
ta que se rompa. Después de la rotura del artículo no se detec 
ta ninguna separación de la capa metálica depositada en los 
artículos recubiertos de acuerdo con el procedimiento según 
el invento. - ' -

Los ejemplos no limitativos que siguen, ilustran 
los resultados obtenidos llevando a la práctica el invento pa 
ra obtener revestimientos sobre artículos de circonio,
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EJEMPLO 1
Un tubo hueco de vaina de circaloy-2 de 4 metros de 

longitud, 10,7 mm de diámetro interno y 12,4 mm de diámetro 
externo, ha sido revestido de acuerdo con el siguiente proce­
dimiento. El tubo había sido previamente sometido al ataque 
químico en una solución ácida de 50% en peso de ácido fluorhí 
drico y 50% en peso de ácido nítrico, había sido puesto en 
contacto con una solución acuosa de hidróxido de sodio al 50% 
en peso, y ua0j.a sj-do a continuación enjuagado en agua.

El tubo se limpió en 1.1.1 tricloretano, se enjuagó 
en agua desionizada y se dejó secar. La superficie interna de

*Ü*la parte final de una longitud de 7,6 1,3 mm de cada extremi­
dad &el tubo, se revistió con una laca de vinilo.

A continuación, se bombeó a través del tubo una so­
lución acuosa estabilizada de activación con un caudal de 
1.000 200 ml/minuto. La solución estaba constituida por 15 gra 
mos/litro de bifluoruro de amonio, 0,5 ml/litro de ácido sul­
fúrico y estando el resto constituido por agua desionizada. La 
solución se estabilizó sumergiendo en ella circonio decapado 
durante 10 minutos aproximadamente. El bombeo se prosiguió-du 
rante un minuto. La temperatura de la solución era de 21^2°C 
mientras se bombeaba a través del tubo.

El tubo se enjuagó mediante circulación a temperatu 
ra ambiente de agua desionizada a través del tubo durante un 
minuto con un caudal de aproximadamente 1.000 200 ml/minuto.

La película débilmente adherida (floja) situada en 
la superficie interna deí tubo se eliminó introduciendo el 
tubo en un baño de agua y aplicando al tubo energía ultrasónji 
ca de una frecuencia de 40.000 5.000 ciclos por segundo duran 
te un minuto mientras se hacía circular agua desionizada a
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través del tubo. El agua saliendo del tubp era oscura y con­
forme el tiempo iba pasando el agua se hacía más clara y des 
pués de un minuto salía sustancialmente limpia.

Se desconecté la energía ultrasónica, y se enjuagó 
de nuevo el tubo, haciendo circular agua desionizada (a la
temperatura ambiente) a través del tubo, durante un minuto,

+con un caudal de aproximadamente 1.000 200 ml/minuto.
A continuación, se formó una capa metálica sobre 

6-t- tubo bombeando una solución í
reacción química a través del tubo con.un caudal de 1.000 200 
ml/minuto durante 2 horas. La solución estaba constituida 
por 3,6 gramos/litro de sulfato de cobre, 25 gramos/litro de 
tartrato de sodio-potasio, 3,8 gramos/litro de hidróxido de 
sodio, 10 ml/litro de formaldehído, estando el resto consti­
tuido por agua desionizada. La temperatura de la solución de 
revestimiento se mantuvo entre 50 y 60°C, mientras se bombea 
ba a través del tubo. A continuación; se purgó el tubo con 
un gas inerte (nitrógeno) durante un minuto con un caudal de 
84? 93 litros/^ninuto (3 pies^/minuto).

A continuación se enjuagó el tubo haciendo circular
agua desionizada a la temperatura ambiente a través del tubo

*{*durante 5 minutos con un caudal de aproximadamente 1.000 200 
ml/minuto.

El tubo se secó con aire y se suprimió la laca en 
cada extremidad, utilizando 1.1.1 triclorétano.

El examen del tubo demostró que se había formado 
una capa de cobre de 10 miorones de espesor, de manera sus­
tancialmente uniforme, sobre la superficie interna del tubo 
de circaloy, salvo en las extremidades cubiertas con la laca.

30
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EJEMPLO 2
Se repitió el procedimiento del ejemplo 1 con otros 

tubos de circaloy-2 de dimensiones idénticas. Se utilizó el 
mismo procedimiento salvo un cambio en la fase de supresión 
de la película débilmente adherida que permanece en el tubo 
después de la fase de activación.

En este ejemplo, 6 escobillones de algodón se intro 
dujeron neumáticamente a través del tubo a la velocidad de 
aproximadamente 100 metros/segundo. Se observó que los 5 pri­
meros escobillones estaban decolorados,presentando cada uno 
de los sucesivos escobillones una menor decoloración y siendo 
el sexto escobillón sustancialmente exento de cualquier deco­
loración.

El examen del tubo después de la fase de recubrimien 
to por reacción química indicó que se había 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.

EJEMPLO 3
Se utilizó el procedimiento del ejemplo 1, utilizan 

do en lugar de los escobillones de algodón, 6 escobillones or 
gánicos'preparados enrollando alrededor de tapones de caucho 
cilindricos una sola capa de poliester para obtener un diáme­
tro de tapón de aproximadamente 10 mm.

Se observó una decoloración de los 5 primeros esco­
billones y cada uno de los sucesivos escobillones presentaba 
una menor decoloración, estando el sexto excobillón sustancial 
mente exento de cualquier decoloración.

El examen del tubo después de la operación de recu­
brimiento por reacción química indicó que se había formado una
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capa de*cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancial
mente uniforme sobre la superficie interna del tubo de circa- 
loy, salvo en las extremidades recubiertas con la laca.

EJEMPLO 4
Se repitió el procedimiento del ejemplo 1 con otro 

tubo de circaloy-2 de dimensiones idénticas. El procedimiento 
es idéntico salvo un cambio en la fase de supresión de la pe­
lícula débilemente adherida que permanece en el tubo después 
rio ])g¡ fogg go activación.

En este ejemplo, se bombeó a través del tubo una s<3 
lución acuosa constituida por aproximadamente 10% en volumen 
de ácido fluobórico, con un caudal de 1.000^200 ml/Tminuto. Se 
continuó el bombeo durante aproximadamente un minuto y se ob­
tuvo una supresión extremadamente eficaz de la película débil 
mente adherida en el tubo.

El examen del tubo después de la fase de recubrimien 
to por reacción química indicó que se había 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.

EJEMPLO 5
Se repitió 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 supresión de la pelícu 
la débilmente adherida que permanece en el tubo después de la 
fase de activación.

En este ejemplo, se bombeó a través del tubo una so 
lución acuosa constituida por aproximadamente 10% en volumen 
de ácido hidrofluosilícico con un caudal de 1.000^*200 ml/minu 
to. Se continuó el bombeo durante aproximadamente un minuto,
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obteniéndose la supresión muy eficaz de la película débilmen­

te adherida en el tubo.

El examen del tubo después de la fase de recubri­

miento por reacción química, demostró que se había formado 
una capa de cobre de 10 micrones de espesor, ̂ de manera sus­

tancialmente uniforme, en la superficie interna del tubo de 

circaloy, salvo en las extremidades cubiertas con la laca.

TRADUCCION LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

A - Artículo de circonio o de aleación de circonio.

B - Contacto con solución de activación a base de 

bifluoruró de amonio y ácido sulfúrico.

je - Enjuague en agua (operación opcional).
/ D - Eliminación de la retícula débilmente adherida.
!
E - Enjuague en agua (operación opcional).

F - Contacto con solución de revestimiento por reac­
ción química.

G - Enjuague en agua (operación opcional).

En resumen, la presente patente de invención que se 

solicita deberá recaer en las siguientes:
REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para depositar por reacción quími­

ca una película metálica sobre un articulo constituido por cir­
conio o aleación de circonio, que incluye las operaciones que 
consisten en:

(a) activar el articulo en una solución acuosa de 

activación 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 ácido sulfúrico, estabilizán­
dose la solución mediante inmersión de circonio decapado en 

dicha solución durante 10 minutos aproximadamente,
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(b) eliminar cualquier película débilmente adheri­

da que se haya formado en el artículo durante la fase de ac­
tivación, y

(c) poner en contacto el artículo con una solución 

de revestimiento capaz de depositarse por reacción en el artí­
culo activado y que contiene el metal que ha de ser depositado 

sobre el mismo, después de un contacto suficiente con el artículo.
2.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque el artículo se enjuaga en agua después dé cada 
!

fase de la reivindicación 1.

' 3* ** Procedimiento según la reivindicación 2, carac
terizado porque el agua es agua desionizada.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac 
terizado porque la fase de eliminación de la película débil­
mente adherida consiste en sumergir el artículo en agua y apli 
car energía ultrasónica al articulo sumergido.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac. 
terizado porque la fase de supresión de la película débilmen­
te adherida consiste en poner en contacto el artículo con una 
solución acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10% en vo­
lumen de ácido fluobórico.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac
terizado porque la fase de supresión de la película débilmen­
te adherida consiste en poner en contacto el artículo con una 
solución acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10% en vo­
lumen de ácido hidrofluosilícico. '

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac, 
terizado porque la fase de eliminación de la película débil­
mente adherida consiste en poner en contacto el articulo con 
un escobillón.

8. - Procedimiento según la reivindicación 7, caran 
terizado porque el escobillón está constituido por un mate-

¡0
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rial orgánico enrollado en un tapón de caucho.
9. - Procedimiento según la reivindicación 8, carac 

terizado porque el material orgánico es poliester.
10. - Procedimiento segdn la reivindicación 8, ca- 

racterizado porque el material orgánico es nylon.
11. - Procedimiento segdn la reivindicación 7, ca­

racterizado porque el escobillón está hecho de algodón.
12. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el artículo revestido de metal ee desgasi­

fica a continuación bajo vacio parcial mediante calentamiento 

a una temperatura incluida en la gama de aproximadamente 148,8 

a 204, 4°C (300 a 400°F).
/ 13.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el artículo tiene la forma de un largo tubo 

cilindrico hueco de una aleación de circonio.

* 14.. Procedimiento según la reivindicación 1, en el 

que el artículo es enjuagado en agua después de llevar a cabo
cada una de las etapas a) y b) de dicha reivindicación.

!
' 15. - Procedimiento según la reivindicación 14, ca

racterizado porque el articulo tiene la forma de un largo tu 
bo cilindrico hueco de circaloy.

16. - Procedimiento según la reivindicación 14, ca

racterizado porque la fase de supresión de la película débil 
mente adherida consiste en sumergir el articulo en agua y 
aplicar energía ultrasónica al artículo sumergido.

17. - Procedimiento según la reivindicación 14, ca 
racterizado porque la fase de supresión de la película débil 
mente adherida consiste en poner el articulo en contacto con 
una solución acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10% 
en volumen de ácido fluobórico.
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18 . - Procedimiento según la reivindicación 14. ca 
racterizado porque la fase de supresión de la película débil 
mente adherida consiste en poner en contacto el artículo con 
una solución acuosa que incluye aproximadamente de 2 a 10% 
en volumen de ácido hidroíluosilícico.

19. - Procedimiento según la reivindicación 14. ca 
racterizado porque la fase de supresión de la película débil 
mente adherida consiste en poner en contacto el artículo con 
un escobillón..

20. - Se reivindica por último como objeto sobre 
el que ha' de recaer la Patente de Invención que se solicita: 

PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR POR REACCION QUIMICA UNA PELICU­

LA SOBRE i'UN ARTICULO CONSTITUIDO POR CIRCONIO O ALEACION DE 
CIRCONIO^

í . .Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 

presente memoria descriptiva que consta de vontidos páginas 

mecanografiadas y dibujos adjuntos.
Madrid 4 de octubre de 1977 

BERNARDO UNGRIA

í

25

50



SPAIN

GENERAL ELECTRIC COMPANY HOJA UNICA

ESCALA VARIABLE 
Madrid 4 de ecj^bce de 1977 

BERNARDO^
P.p.


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



