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REF: Docket 24NF-04232-Donaghy.

El presente invento se refiere a un procedimiento
para formar un depdsito electrolitico constituido por una

capa de metal sobre circonio o aleacilén de circonio, y mds

" particularmente, el invento se refiere a un procedimiento

me jorado pare former un depdsito electrolitico de una peli-
cula metdlica, tal como una pelicula de cobre sobre la su-

perficie interna de un largo tubo cilindrico hueco de cireo
nio o de aleacién de circonio.

Actualmente se disefian, construyen y explotan
reactires'nucleares en los cuales el combustible muclear es
t4 contenido en elementos de combustible que pueden presen-
tar varias formar geométricaé tales como placas, tubos 0 bz
rraé._El material combustible estd generalmente contenido
en un recipiente o camise conductorz. del calor,, resistente
a la corrosién y no reacfiva._Los elementos se ensamblan
conjuntamente en forma de enrejado a distancias fijas los
unos de los otros en el interior de un canal o regidn de
circulacién de refrigerante, formando un qonjunto de combus
tidble, y se combina un mimero suficiente de conjuntos de
combustible para formar un conrjunto de reaccién de fisidn
nmuclear en cadena o micleo de reactor capaz de una reac-
cibn de fisién auto-entretenida. A su vez, el nicleo estd
contenido en un recipiente de reactor a través del cual se
hace pasar un refrigerante.-

.\x El encamisado tiene varias finalidades de las cug
les ias dos principales son: en. primer lugar impedir el con
tacto y las reacciones qﬁimicas entre el combustible maclear
y el refrigerénte orel moderador, si se wtiliza un,modera;
dor, o con ambos si se utilizan al mismo tiempo refrigeran—

te y moderador; y en segundo lugar impedir que los produc-
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tog de fisién radioactivos, algunos de los cuales son gases,
penetren desde el combustible en el refrigerante o el moderg
dor, o en ambos, si se utilizan al mismo tiempo refrigerante
y moderador. Los mgleriales de encamisado corrientes son el
circonio y sus aleaciones, asi como“otros materiales de uso
corriente. El fallo del encamisado, es decir una pérdida en
su estanqueidad, puede contaminar el refrigerante o el mode~
rador y los sistemas asociados, con productos radioactivos
de lorze vido hosto el punds &e interferin con &l fulciona—
miento de la planta.

Se han presentado problemas en el funcionamiento
de elementos de combustible muclear que utilizan algunos me
tales y aleaciones como material de encamisado, debido a las
reascciones mecdnicas o quimicas de estos materiales de enca
misado en ciertas circunstancias. ELl circonio yzsus aleacio=-
nes, en circunstancias normales, constituyen excelentes mate
riales de encamisado de combustible nmuclear, ya que presen-
tan reducidas secciones transversales de absorcién de neutro
nes y, a temperaturas inferiores de aproximadamente 39800
(750°F) son resistentes, ddctiles, extremadamente estables
¥ no reactivos en presencia del agua desmineralizada o del
vapor que se emplean corrientemente come refrigerantes y mo-
deradores en los reactores.

. Sin embargo, la utilizacidén de los elementos de
coﬁbustible ha revelado un problema relacionado con el agrig
tamiento del encamisado debido a las interacciones combina-
das entre el combustible\nuclear, el encamisado y los produc
tos de fisidén que se obtienen durante las reacciones de fi-
sién muclear. Se ha descubierto que este agrietamiento se de

be a fuerzas mecdnicas localizadas que resultan de la dilata
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cibén diferencial del combustible en contacto con el encamisa
do (es decir que las fuerzas que actian sobre el encamisado
estdn situadas en las grietas formadas en el combustible nu-
clear). Los productos de fisién corrosivos son liberados por
el combustible nuclear y estdn preséntes en la interseccién
de las grietas del combustible con.la superficie del encami-
sado, Los productos de fisién se crean en el combustible mu-
clear durente la reaccidén de fisién en cadena qﬁe ocurre du-
rauve el funcionamiento del rescior nuciear. la fuerza loca-
lizadae es ampliada por la friccién elevada entre el combusti
ble y el encamisado,

‘ Un recipiente de encamisado compuesto descrito en
le patente belga, mimero 835.480 presenta un rendimiento mds
elevado y una mejor resistencia a las reaccionqs mecédnicas y
quimicas, Este solicitud de patente ha sido presentada a nom
bre de Gerald.M. Gordon y Robert L. Cowan el 11 de noviembre
de 1974, y estd cedida al mismo concesionario gque el presente
invento. El recipiente de encamisado compuesto estd consti-
tuido por una capa externa que consiste en circonio o una
aleacién de circonib que lleva unida a la superficie interna
de la capa exterior uma capa protectora de un material elegi
do entre el grupo que consiste en cobre, niquel, hierro, o
aleaciones de estos metales. Se describen varios métodos pa-
ra revestir la superficie interna de la capa exierior de cir
cdﬁio o de aleacién de circonio con la capa protectora, y
uno de,los mé&todos implica la realizacifn de una operacidn

de galvanoplastia. El coﬁre es el material particularmente

-preferido para ser utilizado como capa de proteccién.

En la patente de los Estados Unidos, mimero 4.017.368

se describe una nueva solucibn acuosa de activacién electroli
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tica y un método para formar electroliticamente una capa me-
tdlica sobre circonio y aleaciones de circonio. El método de
galvanoplastia segin el invento es particularmente adecuado
para revestir la superficie interna de circonio o de alea~
cién de circonio con una capa protectora de cobre, niquel,
o hierro (de acuerdo con la patente belga mimero 835.480).
Ia primera fase del procedimiento consiste en activar el cip
conio o la aleacién de circonio en una solucién de activa—
cién acuosa estabilizada que incluye aproximadamente entre
10 y 20 gramos por litro debiflioruro de amonio y de 0,75 a
2 gramos por litro de dcido sulfirico aproximadamente. Esta
solucibén se estabiliza mediante inmersién del circonio deca-—
pado‘en la solucién durante diez minutos aproximadamente. ILa
segunda fase del procedimiento consiste en formar un depési~
to electrolitico sobre el material a base de circonio, en un
bafio de galvanoplastia constituido por el material que ha de
ser depositado sobre el material a base de circonio, en pre-
sencia de un electrodo. Una operacién de galvanoplastia nece
sita la utilizacién de un electrodo cuya longitud sea aproxi
madamente la misma que la de la pieza que ha de ser recubier
ta. El encamisado de combustible nuclear es un {tubo de apro-

ximadamente 4,25 m (14 pies de longitud) y de aproximadamen—

- te 12,7 mm (0,50 pulgadas) de didmetro interno. Esto signifi

ca que se necesita para la operacién de galvanoplastia un
electrodo de aproximadamente 4,25 m de longitud con un did-
metra de aproximadamente 3,17 mm (0,125 pulgadas). los mate-
riales a base de circon16 activados en una solucién de bi-
fiuoruro de amonio-decido sulfdrico tienen en su superficié
una primera capa de color negro que adhiere fuertemente al

sustrato:de circonio y que es conductora de la electricidad.
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Se cree que esta capa permite iniciar el revestimiento elec~
trolitico del material a base de circonio. Estos materiales
a base de circonio activado -presentan también una segunda
capa sobre la primera capa, que es una capa de adherencia
reducida cuyo color es similar al de la primera capa.Se cree
gue la presencia de esta segunda capa tiene un efecto perju-
dicial sobre ls adherencia y es capaz de producir vejigas en
el revestimiento.

Pur baato, es convenienbe desarrollar un proceso
electrolitico de recubrimiento de materiales a base de cir=~
conio que incluye uns fase de eliminacién de la capa débil-
mente adherida sobre el material a base Qe circonio, como

resultado de le activacién del material & bese de circonio

" en la solucibnde bifluoruro.de amonio~feido sulfirico.

Se ha descubierto ahora que un articulo constitui

do por circonio o aleacién de circonio puede recubrirse elec

trol{ticamente con una capa metdlica de un-metal elegido en

el grupo que consiste en cobre, nfquel o cromo para conseguir
una mejor adherencia entre la capa metdlica y el articulo,
cuando ¢l artfculo cstd exento de cualguier pelicula débil-~
mente adherida formada durante una fase de activacidén, Ia
primera’ fase de este procedimiento consiste en activar el
art{culo en una solucién de activacién acuosae estabilizada

constituida por aproximadamente 10 a 20 gramos por litro de

,bifluoruro de amonio y aproximadamente 0,75 a 2 gramos por

litro ﬁe dcido sulfﬁrico, Ia siguiente fase del procedimien
to consiste en eliminar ia pelicula débilmente adherida que
se ha formado sobre el art{culo durante la fase de activa-

ciSn. La Wltima fase del procedimiento consiste en poner en

contacto el articulo con una solucidn de recubrimiento elec
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trolitico que contiene en ella el mefal que ha de ser deposi
tado sobre el articulo en presencia de un electrodo que reci-
be corriente.

Ia eliminacién de la pel%gula débilmente adherida
que se ha formado sobre el articulo &urante la fase de acti-
vacién puede efectuarse mediante tratamiento quimico, trata-
miento ultrasdénico o limpiando la superficie con algoddén o
un material orgdnico. La eliminacién quimica de la pelicula
se efecile abilizando (a) une solucidi acuosa incluyeiido
aproximadamente de 2 a 10% de dcido fluobbrico, estando el
resto constituido por agua, o (b) una solucién acuosa inclu-~
yendo aproximadamente de 2 a 10% de dcido hidrofluwosilicico,
estando el resto constituido por agus. Ia eliminacién ultra-
sénica de la pelfcula se efectia sumergiendo el articulo en
agua y aplicdndole energfa ultrasénica. ’

Los expertos en la materia podrdn entender las
ventajas del invento leyendo la siguiente descripcién del mig
mo y las reivindicaciones adjuntas.

El presente invento estd constituido por un proce
dimiento de depbésito electrolitico de una pelicula metdlica
sobre un articulo constituido por circonio o zleacién de cir

conio. De manera general, el procedimiento incluye una fase

de activacidén del articulo, una fase de eliminacién de cual-
quier pelicula débilmente adherida formada en el articulo
durante la fase de éctivacién, y una fase que consiste en
poner eq comtacto el articulo con una solucién de recubri-
miento electrolitico que contiene el metal que ha de ser
depositado sobre el articulo en presencia de un electrodo
que recibe corriente. El procedimiento puede incluir igual-

mente en variante, unas feses de enjuague del articulo en
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agna, (preferentemente agua desionizada) después de la fase
de activacién, la fase de supresién de la pelfcula, y la fa
se de recubrimiento electrol{tico. ELl enjuague impide que
permanezca sobre la superficie del articulo una ciefta can=-
tidad de la solucién con la cual estaba en contacto, de tal
menera que esta solucién no 36 lugar a la formacién de depd
sitos o de pelfculas sobre el articulo. Cuando el articulo
debe ponerse en contacto con otra solucibn, el enjuague im-
pide igualmente la introduccién de impurezas en esta otra
solucién.

_ Segin se representa en la figura adjunta, se des-
cribird ahora de manera detallada el procedimiento segin el

~invento. En la primera fase, el articulo de circonio o de

aleaci6én de circonio se pone en contacto con una solucién
de activacién acuosa estabilizada que incluye aproximadamen
te 10 a 20 gremos por litro de bifluoruro de amonio (prefe-
rentemente una céntidad inicial de eproximademente 15 gramos
por litro de bifluoruro de amonio) y aproximadamente 0,75 a
2,0 gramos por litro de dcido sulfdrico (preferentemente una
cantidad inicial de aproximadamente 1,0 gramo por litro). Ie
solucién se estabiliza mediante inmersién de una pieza de
circonio decapada por lo menos durante 10 minutos a la tempe
ratura ambiente. Se ha comprobado que las soluciones cuya
composicibén no estd incluida en las gamas mencionadas més
arfiba para el componente de bifluoruro de amonio y el com=
ponente de 4cido sulfﬁripo no producen recubrimientos de
buens adherencia sobre el artfculo.

El articulo se pone en contacto con la solucién
de activacién acuosa durante aproximadamente un minuto a la

temperaturs ambiente (aproximadamente 20-3000), Y en este mo
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mento se agita la solucibn de activacibén a no ser que ésta ha~
ya sido agitads antes de poner en contacto el articulo con la
solucibn. El artfculo queda preparado para su utilizacidén in~
mediata en las siguientes etapas de este procedimiento, o pug
de ser almacenado durante varios dfas o méds tiempo antes de
ser embleado en las siguientes fases de este proceso.

Una fase en variante que consiste en enjusgar el
arifculo en agua puede ser realizads preferentemente utilizan
do agua desionizada, para liberar al articulo de cualgquier re-
siduo de solucién de activacifn.

Ia fase siguiente consiste en eliminar cualquier
pelicula débilmente adherida (es decir "floja™) Fformada so-
bre ei artfculo durante la fase de mctivacién, Esta fase se
realizs bien poniendo en contacto el articulo con unz solucién
quimica de modo que la solucién elimine la pelfcula del articu
lo, bien utilizando energfa ultrasénicae para siprimir la pelf
cula, o bien limpiando la superficie del artfculo con un estro
pajo de algodbén o con un estropajo orgénico por ejemplo de
nylon o poliester. El estropajo orgdnico puede ser envuelto
alrededor de un tapén de caucho e introducido a la fuerza a

través del articulo cuando este dltimo es un tubo hueco, te-

niendo el tapén envuelto sproximadamente el mismo tamafio gue
el didmetro interno del tubo., Esto deje el articulo con una
pelicula 0 capa superficial oscura conductora de la electri~-
cidad, adherente, constituida por 6xido de circonio, que pue
de ser recublerta de una capa metdlica utilizando cualquier
solucién de galvanoplastia conocida.

Une solucién quimica con la cual el artfculo pue—
de ponerse en contacto para eliminar la pelicula dévilmente
adherida estd constituida por dcide fluobbrico s razén de 2

T TINI SY vt
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a 10% aproximadamente del volumen de agua. Ias soluciones que
contienen menos de 2% aproximadamente del volumen de agua. no
aseguran la eliminacién de la- pelfcula débilmente adherida, y
las soluciones que incluyen mds gde 10% en volumen empiezan o
tachar la pelfcula mds adherente que’;sté situada debajo de
la pelicula débilmente adherida. Ia solucién se utiliza apro
ximadamente a 25t5°0 y el articulo se pone en.contacto con es~
ta solucidén durante un minuto aproximadamente.

Utra solucidn quimica con la cual puede poicrse on
contacto el artfculo para suprimir la pelfculs débilmente ad-
herida estd constituida por dcido hidrofluwosilicico s razén
de 2 a 10% aproximadamente del volumen de agua. las solucio-
nes inferiores s 2% en volumen mo eliminan la pelicula débil
mente adherida, y las soluciones que-incluyen més del 10% en
volumen empiezan a atacar la pelicula més adherente més situa
da debajo de la pelicula débilmente adherida. Ia solucién se
utiliza a 25i5°C aproximadamente, y el articulo se deja en
contacto con esta solucibn gurante un minuto aproximadamenie.

' ILa eliminacidén de la pelicula poco adherida en
el articulo puede también realizerse utilizando un enjusgue

ultrasénico en el agua, es decir sumergiendo el articulo en

'agua y aplicando energia ultrasbénica en la gama de 20.000 &

300.0000 ciclos por segundo aproximadamente. Se continda es~
tax0peracién durante un tiempo de aproximadamente uno a dos
minﬁtos, o mds, o hasta que la observacibén visuwal indica que
no quéda ya pelicula que retirar. Por debajo de 20,000 ciclos
por segundo aproximadamen%e, la velocidad de eliminacién es
demasiado reducida, y el equipo necesario para funcionar por
encima de 300.000 ciclos por segundo es mds costoso .

Ja limpieza de 1a pelicula poco adherida en el

- articulo ge hace frotando uniformemente la superficie con al




10

15

20

25

30

-11 -

goddén o papel, u otro material absorbente, o cepillando la su~
perficie con un cepillo que contiene cerdas naturales de jaba-
1{ o cerdas de nylon. En un método se frotan sobre la superfi-
cie del:artfoulo estropajos de algodén o estropajos orgdnicos
tales como estropajos de poliester o de nylon. Cuando el articu
lo tiene la formae de un tubo, el estropajo se arrastra a tra-
vés del tubo utilizando presién de aire.

A continuacidn, después de suprimir la pelicula 1i
geramente adherida, puede realizarse una fase opcional que con
siste en enjuagar el articulo en agua, utilizando preferente-
mente ggua desionizada, para liberar el articulo de cualquier
residuo de material utilizado para suprimir la pelicula poco
adherida. Esta fase es conveniente cuando se ha utilizado una
solucién quimica. : _ ,

El art{culo se pone en contacto con cualquiera de
las soluciones electroliticas de galvanoplastia conocidas que
contiene el metal Que ha de ser depositado en el articulo al
entrar en contacto con éste en presencia de un electrodo que

recibe corriente. T{picamente, se sumerge el articulo en ls

.solucidn de recubrimiento electrolf{tico en un punto adyacente

al electrodo con un intervalo emtre el articulo y el electro-

‘do de aproximadamente 5,08 mm (0,2 pulgada) 0 més pare Obte-

L~

ner la formacidén de una capa uniforme de metal sobre el articu

lo.,

‘\\ Los metales preferidos que pueden depdsitarse en

el articulo de circonio o de aleacién de circonio, incluyen

el cobre, el niquel y el c}omo, y un metal particularmente

preferido para depositarse en el art{culo es el cobre, '
Para depositar cobre electroliticamente, se ha uti

lizado un bafio acuoso que tiene la siguiente composicidén: 150
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a 250 gramos/litro de suifato de cobre (CuSo4 . 5 HZO)’ 45 g,
110 gramos/litro de dcido sulfdrico (H2 504), y 0,002 a 0,005
gramos/litro de tiurea (NH2 .CS . NH2), estando el resto cons
tituido por agua. la temperatura del bafio se mantiene entre
32y 42°C durante la operacién'de revestimiento, y se aplica
una densidad de corriente de 16 a 22 amperios/deéimetroz(dm%.
Cuando el articulo tiene la forma de un tubo cilindrico hueco
largo, se hace pasar el bafio a través del tubo a razén de 800~
1.200 ml/minuto, y se utiliza como &nodo uns barra cilindrica
de cobre de alta conductibilidad exento de oxfgeno de 3,175 mm
a 5,08 mn de didmetro (0,125 a 0,200 pulgada). Este procedi-
miento‘permite obtener un recubrimiento de adherencia de alta
cali&ad sin porosidad. Con el objeto de asegurar que el articu
lo recubierto puede utilizarse s temperaturas elevadas sinnin

guna pérdida sustancial de adherencia, se desgasifica el cir-

" conio revestido a una temperatura de aproximadamente 149-204°C

(3004400°F) durante un tiempo de aproximadamente tres horas.
Durante esta operacidén de desgasificacién se eleva la tempera
tura desde el valor a la tempergtura gmbiente hasta la tempe~

; )
retura final a una velocidad de aproximadamente 27,7°C~69,44 ¢

_ por hora (SOOF—125°F por hora).

Durante la formacibn de la capas de cobre sobre el
articulo, se desprende una cantidad considerable de gas hidré
geno. lLa solucién de recubrimiento de cobre electrolitico se
hac;*pircular lentamente sobre el articulo, y esto hace que
el hiérégeno tiende a adherirse a la pared del tubo. Es nece~-
sario eliminar egte gas hidrdgeno de ‘tal manera que no- cree
una contrapresién qurante el recubrimiento con metal (es de-
cir que no cree en la superficie del articulo que se estd re

cubriendo una presién capaz de detener el proceso de recubri



10

15

20

25

30

- 13 -

miento). El proceso de recubrimiento se ve facilitado ademds
cuando la superficie del articulo que ha de ser recubierto es
t4 dispuesta verticalmente de modo que el hidrégeno que se
desprende se aleje verticalmente de la superficie que se estd
recubriendo.

Para formar electroliticamente una capa de niquel
sobre circonio, se utiliza un bafio de la siguiente composi~-
cién: 320 a 340 gramos/litro de sulfato de niguel (Ni 304 '

6 H20); 40 & 50 gramos/litro de cloruro de niguel (Ni €1, «

6 HZO)? 36 a 40 gramos/litro de dcido bérico (H3 BOB)’ estan~
do el resto constituido por agua. Se mantiene el pH entre 1,5
¥ 445 afladiendo més deido. Ia temperatura del bafio se mantie-
ne en%;e 45 y 6500 durante la formacién del revestimiento y

se utiliza una densidad de corriente de 2,5 a 10,amperios/dm2.
Cuando el artfculo se presenta bajo la forma de un tubo cilin
drico hueco largo, se hace pasar el bafio a través del tubo a

razén de 800-1.206 ml/minuto, y se utiliza como énodo una ba~
rra laminada cilindrica de cafbono—niquel de didmetro inclui=-
do entre 3,175 y 5,08 mm (0,125 y 0,200 pulgada). Este proce-

 dimiento permite obtener una capa de recubrimiento de adheren

cia excelente sin porosidad. Para asegurar que el articulo re

cubierto puede ser utilizado a temperaturas elevadas sin nin-

guna pérdida sustancial de adherencia,_se emplea el mismo pro
cedimiento de desgasificacién descrito més arriba con relacidn
al artfculo recubierto de cobre.

\ Para formar e;ectroliticamente una'capa de cromo
sobre circonio, se utilizé un bafio de la siguiente composi~-
cién: 200 a 300 gramos/litro de éxido crémico (Cr03) y 2 a'3
gramos/litro de dcido sulfdrico (H2SO4), estando el resto

constituido por agua. La temperatura del bafio se mantiene en
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trq 30 ¥ 50°C durante la formscién de la capa de recubrimien-—
t0, y se aplica una demsidad de corriente de 10 a 20 amperios/
dm2. Cuando el articulo tiene la forma de un tubo cilindrico
hueco largo, el ballo se hace pasar a’través del tubo a razén
de 800-1.200 ml/mimto, y se constiéﬁye el 4nodo por una ba-
rra cilindrica de hierro revestido de plomo de didmetro inclqi
do entre 3,175 y 5,08 mm (0,125 y 0,200 pulgada). Este proce-
dimiento.permite obtener una capa de recubrimiento de excelen
te adnereucia sin porosidad. Para asegurar que el articuio re
vestido puede ser utilizado a temperaturas elevadas sin ningy
na pérdida sustandial de adherencia, se emplea el mismo ﬁroqg
dimiento de desgasificacién que se ha descrito mds arriba con
relacién al artficulo recubierto de cobre.

Los articulos tratados por el procedimiento segin
el invento pueden ser materiales a base de circonio tomados
directamente de las operaciones de mecanigzacibén o pueden ser
artfculos sometidos a una limpieza mecdnica previa (por ejem~
plo limpieza por medio de chorro de arema) o articulos limpia
dos quimicamente (por ejemplo limpiados mediante ataque por
dcido y/o agentes alcalinos). ; '

Utilizando el método y la soluciin de activacién

" acuosa descritos més arriba, es posible obtener una capa con-

tinue del metal que ha de ser depositado sobre el-articulo a

ba§e de circonio o de aleacidn de circonio, con un espesor mi
nimo de aproximadamente 1,5 micrones, o mis. Para obiener los
mejoreé.resultados es preferible formar sobre el articulo una
capa de 3 a 15 micrones aﬁroximadamente, y es posible conse-

guir revestimientos incluso mds gruesos, con el procedimiehto
segﬁn el invento. Los articulos recubiertos por medio del pro

cedimiento descrito méds arriba protegen el circonio contra la
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mayoria de los agentes usunles que se encuentran g altas tempe

returas, incluyendo oxigeno, aire, agua, vapor y productos de
fizibn producidos en los elementos de combustible nuclear du~
rante la fisif6n nmuclear. . _

Después del recubrimiento es posible someter los
revestimientos metdlicos situados en el artfculo a varios tra
tamientos incluyendo tratamientos de recocido por difusién o
formacién de una capa de un segundo metal. -

‘ El procedimiento segun el invento permite obtener
articulos recubiertos que presentan una mejor adherencia entre
le capa de metal depositada y el articulo. Los articulos reves
tidos de acuerdo con el presenfe invento satisfacen la prueba
de’ adherencia (American Society of Testing Materials Standard
B5T71~T2) que exige que la muestra sometida a prueba sea dobla-
da & 180° en ciclos repetidos hasta que le muestra se rompa. ‘
Después de la rotura del artfculo, no se detecta ninguna sepa-
racién de la capa de metal depositada en los artfculos recu-
biertos de acuverdo con los procedimientos del invento.

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran
los resultados obtenidos cuando se lleve a la prictica el pre

sente invento para conseguir revestimientos sobre articulos

de circonio.

EJEMPLO I
N Un tubo de encamisado hueco de Zircaloy-2 de 4
metros de longitud, 10,7 mm de didmetro interior y 12,4 mn de
didmetro externmo ha sido ?ecubierto de acuerdo con el siguien
te procedimiento. El tubo habia sido previamente sometido a
un ataque quimico en una solucién fcida constituida por 50%
en peso de dcido fluorhfdrico.y 50% en peso de dcido nitrico,

habfa sido ‘puesto en contacto con una solucién acuosa al 50%
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en peso de hidréxido de sodio y a contimuacién habie sido en-
juagado en agua. »

El tube se limpié en 1.1.1 tricloretano, se énjua
g6 en agvua desionizada y se dej6é secar. Ia superficie interna
de la parte final de 7,6i1,3 mm de cada extremidad del tubo,
se revistié con una laca a base de vinilo. A contimmacién, se
bombed una solucién de activacidn acuosa estabilizada a tra-
vés del tubo a razén de 1.000i200 ml/minuto. La solucién esta
ba constituida por 15 gramos/litro de bifluoruro de amonio,
0,5 ml/litro de dcido sulfirico, estando el resto constituido
por ague desionizada. Ia solucién se estabilizé mediante inmer
sién de circonio decapado en la solucién durante aproximada-
mentév10 minutos. Este bombeo se continué durente un minuto.
Ie temperatura de la solucién ha sido de 21t?°cldurante todo
el tiempo en el cual-se bombed la solucién a través del tubo.
El tubo se enjuagé mediante circulacién de agua desionizada

a la temperatura ambiente durante un minuto a razén de 1.000

Ta pelicula débilmente adherida (floja) en la su-

perficie interna del tubo se eliminé sumergiendo el tubo en

un bafio de agua y aplicando energfa sénica a una frecuencia

de aproximadanmente 40.000i5.000 ciclos por segundo al tubo
durante un minuto mientras se hacfa circular agua desioniza-
de. a través del tubo. El ague saliendo del tubo era oscura y
conforme iba transcurriendo el tiempo su color se hacia mds
clarc y después de un minuto el agua salfa sustancialmente
limpia. \

Se desconect6 la energia ultrasénica y el tubo se
enjuag6 a continuacién haciendo circular ague desionizada (a

la temperatura ambiente)a través del tubo durante un minuto a
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razén de aproximadamente 1.000i200 ml/minuto.

, A continuacidn, se introdujo en el tubo un dnodo
de cobre cilindrico sélido de 3,175 ml (0,125 pulgada), ¥y se
formé una capa de cobre sobre el tubo bombeando a través de
éste una solucidn de cobre electrolitico con un caudal de
1.000i200 ml/mimto durante veinticinco minutos con una den-
sided de corriente de 20 amperios/dm2. Is solucibn estaba
constituida por 200 gramos/litro de sulfato de cobre, 100 gra
mos/litro de decido sulfirico y 0,005 gramos/litro de tiurea,
estando ei resto congtituido por agva. Ia temperatura de la
solucidn de recubrimiento se mantuvo entre 34 y 36°C mien~
tras se bombeaba & través del tubo. A continuacién, se purgd
el tubo con gas inerte . (nitrégeno)- durante un minuto con un
caudal de 84 litros/minuto (3 pies3/minuto). A continuacién,
se enjuagbd el tubo haciendo circular agua desionizada a la
temperatura ambiente a través del tubo durante cinco mimutos
con un caudal de 1.000i200 ml/minuto,

Se secd el tubo con aire y se eliminé la laca de
cada extremidad con 1.1.1 tricloretano.

El examen del tubo demostré que una capa de cobre
de 10 micrones de espesor se habia formado de meners sustan-
ciglmente uniforme en la‘superficie interng del tubo de Zir-
caloy, salvo en las extremidades cubiertas con la laca.

\ EJEMPIO 2 _
\\ El procedimiento del ejemplo 1 se repitidé en otro
tubo\ﬁe Zircaloy-2 de dimensiones idénticas. Se utilizé el
mismo procedimiento salva un cambio en la fase de supresién

de la peliculé débilmente adherida en el tubo después de la

. fase de activaciédn.

En este ejemplo, 6 estropajos de algodén se intro
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dujeron a la fuerza neumdticamente a través del tubo a la ve-
locidad de aproximadamente 100 msegundo. Se observd que los
einco primeros estropajos estaban decolorados, y que cada es—
tropajo siguiente presentaba una menor decoloracidén quedando
el sexto estropajo sustancialmente exento de cualquier decolo
racidn.

‘ El examen del tubo después de la fase de recubri-
miento electroli{tico ha demostrado que se habiz formasdo una
capa de cobre de 10 micrones de espesoy de maners sustanciali-
ménte %hiforme sobre la superficie interna del tubo de Zirca-
Loy, sélvo en las extremidades cubiertas con la laca.

EJEMPLO 3
‘ Se repiti6 el procedimiento del ejemplo 2 wtili-
zando én lugar de los estropajos de algodén 6 esbropajos orgi
nicos preparados envolviendo tapones de caucho cilindricos
con una sola capa de poliester para obtener un didmetro de
tapbn de gproximadamente 10 mm,
Se observé que los primeros 5 estropajos presen—

taban una decoloracidén y que cada una de los siguientes es-

tropajos presentaban menos decoloracidén, estando el sexto

estropajo sustancialmente exento de cualquier decoloracién.

Bl :examen del tubo después de la fase de recubri-
miento electrolf{tico demostrdé que se habie formado uns capa
de.cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancialmente
uniforme sobre la superficie interna del tubo de Zircaloy,
salvo en las exfremidades cubiertas con la laca.

EJEMPLO 4

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1 en

otro tubo de Zircaloy-2 de dimensiones idénticas. El procedi

miento ha sido idéntico salvo un cambio en las fases de elimi
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! ,
nacién de la pelfcula débilmente adherida en el tubo después

de la fase de activacién. ,

En este ejemplo, una solucién acuosa constituida
aproximadamente por 10% en volumen de 4cido fluobdérico se bom
bed en el tubo a razén de 1.000i200 ml/minuto. Se prosiguié
esta operacidén durante un minuto y se consiguidé eliminar de
manera extremadamente eficaz la pelfcula débilmente adherida
en el tubo. '

EL examen del tubo después de ia fase de recubri-
miento electrolf{tico demostré que se habia formado una capa
de cobre de 10 micrones de espesor, de manera sustancialmente
uniforme- en la superficie interna del tubo de Zircaloy, salvo
en las extremidades cubiertas con la.laca.

EJEMPLO_5 )

El procedimiento del ejemplo 1 se repitid en otro
tubo de Zircaloy-2 de dimensiones idénticas. El procedimiento
es idéntico salvo un cambio en la fase de eliminacién de la-
pelfcula débilmente adherida en el tubo después de la fase de

activaciébn.
En este ejemplo, se bombed a través del tubo una

solucidén acuosa constituida aproximademente por 10% en volu-
‘men de dcido hidrofluosilicico, a razén de 1.000f200 ml/minu-

to0. Se prosiguié esta operacién durante aproximadamente un mi
nuto y se consiguidé eliminar de manera extremadamente eficaz
la ﬁelicula débilmente adherida en el ubo.

’ El examen del tubo después de la fase de recubri-
miento electrol{tico demostrs que se habia formado una capa
de cobre de 10 micrones de espesor de manera sustancialmente
uniforme en la superficie interna del tubo de Zircaloy, salvo

en las extremidades cubiertas con la laca.
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A continuacidn se indica la explicacidn sucinta
de las referencias en letra que se muestran en el dibujo
anexo a esta memoria y que reflejan la secuencia de opera-
ciones del procedimiento de esta invencidn:

A = Articulo de circonio o aleacidn de circonio;

B = Contacto con solucién de activacidn consti-

tuida por fluoruro de amonio y Acido sul-
furico;
" C = Enjuague en agﬁa (etapa opcional);

D = Eliminacién dé la pelicula debilmente adhe-

- -rida;
E = Enjuague en agua (etapa opcional);
F = Contacto con solucidn de recubrimiento clec-

trolitico en presencia de un electrodo re-

ceptor de corriente; y

G = Enjuague en agua (etapa opciond).
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En resumen, la presente patente de invencién que
se solicite deberd recaer en las siguientes:
RETIVINDICACIONES '
1, - Procedimiento para depositar electrolitica-

mente una capa metdlica sobre un artfgﬁlo constituido_por
circonio, o una aleacidén de circonio, que incluye las fases
gque consisten en:

(a) activar el artfculo en una solucién acuosa
de acbivacibu gue incluye cproximsdemcntc de 10 a 20 gremos
por litro debifluoruro de amonio y aproximadamente de 0,75 a
2 gramos por lifro de dcido sulfirico, estabilizdndose la so
lucidn medisnte inmeréién de circonio decapado en dicha solu
cién durante 10 minutos aproximadamente,

(b) suprimir cualquier pelicula débilmente adhe-
rida que se haya formado en d articulo durante 'la fase de ac
tivacién, y

(¢) poner en contacto el artfculo con une solu-
cién de recubrimiento electrolitico que contiene el metal '
que ha de ser depositado en el artfculo en presencia de un
electrodo al cual se aplica corriente.

2. - Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca

‘racterizado porgue el articulo se enjuaga en agua después.de

cada fase segin la reivindicacién 1.
_ 3. = Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca
racferizado porque el agua es agua desionizada.

o 4. - Procedimiento segin las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque la fése de supresién de la pelicula dé-
bilmente adherida consiste en sumergir el articulo en agua y
en aplicar energfa ultrasénica al articulo sumergido.

5. - Procedimiento seglin lss reivindicaciones 1-3,
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caracterizado porque las fases de eliminacién de la pelfcula
débilmente adherida consisten en poner en contacto el artfcu
lo con una solucién acuosa que incluye aproximadamente de 2
a 10% en volumen de dcido fluobdérico o hidrofluosilico.

6. ~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1~
3, caracterizado porque la fase de supresién de la pelicula
débilmente adherida consiste en poner en comtacto el articu-
lo con un estropajo.

7. =~ Procedimiento segun la reivindicacicn 6, ca
racterizado porque el estropajo estd constituido por un métg
rial orgénico enrollado en un tapén de caucho.

. 8.~ Procedimienté segin la reivindicacién T, ca
racterizado porque el material orgdnico es poliester o nylomn.

9. = Procedimiento segin las reivindicaciones-6~8,

caracterizado porque el estropajo estd hecho de algodén.

‘10, ~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1-9, caracterizad6 porque €l articulo recubierto se desgesifi~
ca a continuacién calentdndolo a una temperatura incluida en
la gama de aproximadamente 148 a 20400 (300 a 400°F).

"11. ~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1~10, caracterizado porque el articulo tiene la forma de un

- largo tubo cilindrico hueco de Zircaloy.

12. - Se reivindica poxr ultimo como objeto sobre
el" que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
PROCEDIMIENTO PARA DEPOSITAR ELECTROLITICAMENTE UNA CAPA META
LICA SOBRE UN ARTICULO CONSTITUIDO POR CIRCONIO, O UNA ATLEA-
CION DE CIRCONIO.
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. Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de veintidos

pdginas mecanografiadas y dibujos que se acompaflan.

5 Madrid, 4 de Octubre de 1.977
' BERNARDO UNGRIA
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