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CAPITULO 1 

lNTRODUCCION 

Actu.almente resulta indispensable mejorar u optimizar los ¡n;oceso industriales 
con· el fin de di•minuir el costo de produccifm, dentro del cual el reng16n 

· energé.tico es de considerable crascendencia. Ast es como el hombre ha buscado 

constantemente nuevas fortnas de obtener energta que. proporcionen un alto /ren
di~iento9 pero que a la vez tengan un baj~ costo, para hacer rentable su utili
zaci6n. Existen diferentes foi:-maa de energta desarrolladas de las cuales la que 
probablemente cumple mejor el requisito anterior ea la energla nuclear, aunque 
101 problemas de almacenamiento de loa residuos radioactivos a largo plazo son 
aGn serios y se ha de .enfrentar a una tracci6n de la opini6n p6blica en su 
contra. 

Mlxico en cuesti6n de desarrollo t.<:.cno16&ico de e.nergla nuclear se mantiene con 

un notable retraso ~n comparacit>~ con los palses desarrollados a pesar de que 
una vez agotado su petr61eo no se vislumbra otra fuente alt~rna'para la produc
ci6n de energla en gran escala. Sin embargo se estfm hacie.ndo esfuerzos por 
flM!jorar; un caso concreto lo constituye el convenio establecido entre la 
Comiai&n Federal de Elect:i;icidad (CFE) y la Universidad Nacional Aut6noma de 
Ml~ico (UNAM) para desarrollar ~n proyecto en esta materia. 

El proyecto consiste en disenar y cOnstrui-r una llnea para enriquecimiento 
iso~6pico de uranio por el m~todo de ultracentrlfugaci6n de hexafluoruro 

de uranio (UF&). Esta tarea en la UNAM estA a cargo del Instituto de. Ft.sica 
(IF) y del Centro de Instrumentos (CI). A esta 6ltima insdtuci6n le correspon

di6 efectuar pruebas bAsicaa de operaci6n, as1 como determinar la idoneidad de 
loa materiales seleccionados para la construcci6n del . sistema de enriqueci
miento, .pues se conoce que el UF6 tiene una acci.6n corrosiva·, que bajo_ ciert.as 

condi"cionea de. presi6n y temperatura puede llegar a ser catastr6fica. 

La informaci6n con que se cuenta acerca de la resistencia de los mateTiales 
met:llicos (metale.s y aleaciones) a una atm6sfera 4e UFf>, es nula en cuanto al 

ftmbito nacional y escasa en t~rminos internacionales. Esta ~scascz t~s debida .:1 

la divulgaci6n restringida o al retra~o en su publicaci6n, dado que esca infor

maci6n se considera estra.tl!.gica o clasificada. 

Entre los materiales recomendac.los para el manejo de UFó {11,12,13) 
el ntquet, monel, cobre, el aluminio y el acero inoxidable 316. 

se encuentran 
E 1 inoxidah 1 P 



para tanque• de almacenamiento. vllvulaa y todo tipo de accesorios. Como los 
datoa regiatradoa en la literatura aon escasos 9 ambiguos y poco fiables, hubo 
neceaidad de llevar· a cabo ensayo~ con el acero inoxidable AISI 316 .en una 

atm&afera de UF6 y determinar en forma clara laa condiciones bajo las cuales 
puede em.plearae satisfactoriamente en el manejo de este compuesto sin incurrir 
en rieagoa de aeguridad. 

El preaente trabajo de inveatigaci6n originado por la anterior necesidad, es 
novedoso y baat:ante completo, pues no a6lo da el comportamiento del material 
'sino que tarabiln cu8ntifica el fen6meno que se lleva a cabo por medio de la 

var~8ci6n de peso Y lo estudia mediante el uso de t~cnicas modernas y avanzadas 
como microscopia electr6nica, espectroscopla electr6nica Auger (AES) y r~sonan

cia nuclear (RN). 

En eate eatudio ae contemplan diferentes aspectos, tales como: estudio te6rico 
deta~lado de aceros inoxidables, de hexafluoruro de uranio y de corroai6n seca, 
contenido en el capttulo-II¡ en el capitulo 111 se encuentran todos loa datos del 
equipo utilizado para la realizaci6n y el estudio de los ensayos, asl como tam
bi~n la metodologla seguida para efectuar los mismos; en el caplt_ulo IV cstln 
registrados todos los resultados obtenidos junto con su anAlisis Y·. en el último 
capitulo se encuentran las conclusiones, parte primordial de este estudio, que 
incluye algunas recomendaciones para posibles estudios posteriores. 

Finalmente aparecen las obras consultadas, las CtJales estln clasificadas de 
acuerdo al orden en que se mencionan a trav~a de la obra. 
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CAPITULO lI 

FUNDAMBNtOS TEORICOS. 

2.1 GENERALIDADES DE LOS ACEROS INOXIDABLES. 

Ent:re la• generalidad.e• de· lo• acero11 inoxidable• (Al)• englobaremos la• que 
preaentan mayor relevancia tanto para la inveatigaci6n cientlfica como para laa 
aplicaciones industriales, tales como diagramas ·de conatituci6n; clasific8ci6n, 
propiedades (flsicas, meclnicaa, tgrmicas y el!ctricaa), resistencia a la corro

ei6n y aplicacionee. T .. bifn ae darl.una breve reaena hiat6rica y evoluci6n de 
eatoa aceros. 

2.1.1 Hiet:oria (1). 

Los primeros trabajos real izados para la fabricaci6n del hierro y Al datan 

del siglo XIX. En aquella ~poca ya se sab~a que el hierro aleado con ciertos 
metales como el cobre, cromo y nlquel resistla mejor a la oxidaci6n que ·10.1' 
hierros ordinarios. 

En el ano de 1865 ya se fabricaban, aunque en cantidades.muy limitadas, aceros 
con 25 y 3~% de nlquel que reaiatian bastante bien a la acci6n de la humedad, 

del aire, etc. 

1 
En 1872 Woods y Clark fabricaron algurlos acerOs con 5% de cromo, presentando una 
mayor reaiatencia a la cOE'rosi6n que .los hierros ordinarios. 

En Sheffield en 1892 Hadfield eetudi6 las_ propiedadea de ciert:oe aceros aleado• 
con cromo, dando ya a conocer en si.as escritos que el cromo mejoraba aen
aiblemente la resistencia a la corrosi&n de .los aceroa. 

En Francia, -John Guillet y Port~vin desde 1904 a 1910 realizaron numeroaoa ~atu
dioa . con aceros aleados con cromo y .nlquel, determinando microeatructurae y 

tratamientos t~rmicos en muchos de ellos. 

El verdad~.ro desarrollo de los Al y sobre todo la fabricB.ci6n industrial no se 

hizo, sino hast.a los anos .anteriores a la primera guerra mundial. En el perlado 
comprendido entre 1910 y 1914 se desarro~laron casi a la vez y con independencia 

en Inglaterra y Alemania los dos primeros .tipos de aceros inoxidables. 
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En 1913 M. Harry lirearley, Jeft.• de lus laboratorios de investigaci6n de Thos. 
Firth-John Brown Ltda., de Sheffield que se dedicaban al estudio de material.ea 
para la fabricaci6n de fusiles y canones para la marina inglesa, desarroll6 los 
Al con 13:1; de cromo. 

·sn eaa miama lpoca los doctores Strauss y Maurer, de la casa Krupp que se dedi
caban en Alemania a los mismos estudios, desarrollaron y patentaron en 1912 dos 
grupos de Al cr_omo-nlquel de bajo contenido en carbono. 

En 1915 Elwood Raynes, en Am~rica patent6 unos aceros resistentes a la corrosi6n 
con una composici6n de 20-35% de cromo, de 0-25'% de tungsteno y pequen.as can
tidadea de carbono, ailicio, n1quel y f6aforo. 

La divulgaci6n de las propiedad·es y composiciones de los Al se retrns6 hasta los 

anos 1920-1921 debido al secreto en que se mantuvieron los t.-rabajos de los 
paises bf.licos en los ai\os de la primera guerra mundial y a partir de aquella 
lpoca, ha venido creciendo su demanda y popularidad extraordinariamente. 

4 



2.1.2 Uiagramas de constituci6n. 

Antes de iniciar un estudio con detalle y por aeparado de los acero• inoxidable• 
(Al) de uso mis corriente, ea interesante seftalar, que los diferente• tipo• de 
Al ae desarrollaron ensayando experimentalmente numerosaa composiciones diferen
tes. 

Estudiar cada tipo de Al por separado serla un trabajo muy pesado de realizar y 
para facilitar tal labor, se hace uso de los diagramas de constituci6n. 

Sistera. hierro-cromo. 

El diagrama de fascs(2) se presenta en la figura 2.1.1. En ól las zonas de alta 
temperatura estln bien estudiadas y aceptadas, mientras que las fronteras de las 
regiones sigma (d") y de ferrita mis martensita (oC. + «•) no han sido fijadas 
y posiblemente no lo serln, debido a la lenti.tud de la• reacciones que invo
lucran condiciones al equilibrio. 

Observando el diagrama de la figura 2.1.1 se concluye lo siguiente: 

La llnea de transformaci6n Ac3 baja cuando se aumenta el contenido de Ct'omo 
ha•ta 8% y aumenta al llevarlo hasta 12-13%. 

La llnea de transformaci6n Ac4 se baja al aumentar el contenido de cromo desde 
o.o ha•ta 13%. 

La ferrita (~) de todas las aleaciones Fe-Cr con contenido de 0-12% de cromo •e 
i:ransfonna en aust.enita et) por calt>ntamiento y en martensita (al) por enfria
miento t'lpido. 

Aleaciones con contenidos superiores al 13% de cromo son ferrlticaa ya que no 
presentan transformaci6n ferrita a austenita t<•f>. Aleaciones con contenido de 
12-13% de cromo a. tempPrnturas .elevadas son estructuras ·biflsicas de ferrita mls 
austenita (a(+t). 

La llnea de tranaformaci6n Ac2 aumenta con el contenido de cromo hasta 3% y 
disminuye paulat.inamente para contenidos de cromo superiores. Arriba de la 
linea Ac2 la estructura es amagn~tica y por debajo de ella magn~tica. 

Resumiendo, el cromo es un elemento favorecedor de la fase ferrita (o<.), luego 
entonces, forma parte del grupo de los elementos llamados alflgenos. 
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La influencia del contenido de carbono en este sistema (Fe-Cr) se reaume en lo 
aipaiante: 

L• zona de eatabilidad de.la faae austenita (t) aumenta al incrementarse el con
cenido de carbono. Para contenidos •uperiores a 0.6% de carbono, la zona de 
eecÍlbilidad ya_ no aumenta, quedando el remanente como carburo de hierro-cromo 
con cierta dependencia de la te•perátura. 

La fa•e' ferrit& pura (o<) deaaparece en las aleacion.ea Fe-Cr con contenidos de 
carbono de o.1% 6 mayores. 

L•• ··aleaciones Pe~r-C Can contenidos de cromo superiorea a 27% son ferrltic.as. 

La disoluci6n total de carburos en las aleaciones Fe-Cr-C con 25% de cromo s6lo 
es poe~ble para contenido• de car~ono bajos. 

Sistema hierro-cromo-nlquel. 

La miama incertidumbre respecto· a zonas de estabilidad que exiten en el sistema 
Fe-Cr se presenta en el sistema Fe-Cr-Ni. debido tambif:n a l_a lentitud para 
loarar condicones al equilibrio(J). 

La influencia del nlquel en.este sistema, consiste en ampliar la zona de estabi
li~~d de ~· fase austenita et>~ debido a que pertenece al grupo de los elementos 
11 ... d.oa Samlgenos. Disminuye la temperatura a la cual ocurre la transformaci6n 
de ferrita a auatenita Eo{ .. 't), a tal grado que la aleaci6n Fe-Ni con 25% de 
Ólquel presenta una eetructura auatenltica a eemperatura ambiente(2). 

Aumenta la capacidad de temple de los aceros al carbono, debido a una reducci6n 

en la velocidad critica de enfriamiento. 

Cuando el contenidO de carboito aumenta el contenido de nlquel debe disminuir, 

para ~onaeguir eatructuraa auatenlticaa. 

Faae aigma (6). 

En los Al ademls de la ferrita («), austenita (t) y carburos, aparece a veces, 

otro nuevo cOna.tituyente que suele i:ecibir el nombre de fase sigma (cT). (Ver 
diagrama de.la figura 2.1.1). 

Una de las. razone• de la formaci6n de la fase sigma (cJ) en los Al, puede ser la· 

preaenci& de ferrita que se transforma en un compuesto intermetAlico de Fc-Cr 
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·cuando •e someten a una temperatura de 600 a s2o•c; cabe senalar que este inter
valo"' varla de. un aut.or ~ otro, siendo en -ocasiones muy reducido y en otras muy 
-plio(2). 

La faae aigaa (et') se desarrolla generalaente en los ltmites de grano, reduciendo 
las propiedadea mec•nicas. En algunos casos P,Uede desarrollarse a tal magnitud 
que toda la aleaci6n puede estar constituida por la fase sigma (cr). 

La ~••e •igma ae carac~eri&a por: 

Dureza superior a 900 unidades Vickcrs, gran fragilidad debida a la transfor
-ci6n ferrita a •ipa (O(-. 6) que ae efect6a con contracci6n ocasionando 
grietas muy finaa, fuertemente paramagnAtica, influye en la resistencia a la 
corroai6n y en las propiedades de las soldaduras. 

Loa eleJDentos silicio, molibdeno, y titanio favorecen 1.a formaci&n de la fase 
aigma (~), ya que pertenecen al grupo de loa alf•genoa. 

Se precipita mla r•pidamente en las estructuras bifllaicas (..._+C1), adem&a cuando 
el acero se ha sometido a una t.rans'formaci6n en frlo la precipit:aci6n se incre
'Denta. 

Normalmente la fase sigma ((/) es perjudicial en la mayorla de loa casos donde se 
pY-eaenta. 

Loa aiat-.a antes citado• ae ven influenciados por la adici6n de elementos 
aleantes(2,4). Loa principales efectos de cada elemento se presentan a 
concinuaci6n. 

Manganeso: Eate elemento, m!s que favorecer la formaci6n de la austeníta (~) lo 
que hace ea aumentar su escabilidad. Se considera un elemento gamlaeao, 
teniendo una influencia en los aceros de la mitad del nlquel. Favorece la for
aaci6n de la fase. sigma (d') de los aceros ferrlticos con 2S a 30% de cromo. Si 
el porcentaje de aanganeao ea auperior a 10 se preeentan aceros auatentticoe y 

t .. biln inhibe la fragilidad en caliente al formar aulfuro de manganeso. 

Silicios Ea un el-neo alf•geno, ya que favorece la formaci6n de la ferrita 
(ot). Amplia loa intervalos de compoaici6n y ·temperatura en que resulta estable 
la fase sigma (d"). Favorece la formaci6n de estructuraa bifllsicas (cot +tf), 
a'umenca la reaiat.encia ea calientet aumenta .considerablemence la temperatura de 
tranaformaci6n Ac1 y reduce la capacidad de.-temple al aire, .aal como tambiAn la 
teaperatura dal punto .critico Ac3. 
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Azufre, Selenio y F6•foro: Aunque e•toe elemento• aon nocivo• en lo• aceroa, ae 
emplean en cantidades auperiorea al O.IZ en acero• de gran maquinabilidad. 
Dificultan i'a ejecuci&n de la aoldadura. 

Molibdeno: El molibdeno e• un eleaento alfl.geno. Aumenta la resistencia 
meclnica en caliente de loa Al auatenlticoa. Favorece la pasividad y resisten
cia qulmica en preaencia de leido• reductorea y de ionea cloro. En aleacionea 

·crcmo-nlquel con contenido· d'e .3Z de molibdeno, favorece la fonaaci6n de las 
fase• aigma (el") y ch.i GO cuya compoeici6n ea Mo10Cr12Fe36• 

Favorece el envejeciaiento de los Al endurecible• por precipitaci6n, dando com
pueatoa de Fe-Mo-Cr y Fe-Mo. Para manc.ener una estructura auatenltica si el 
contenido de molibdeno ee aumenta, el de nlqu1!!l debe aumentarse tambi~n. 

Tungateno: Ea un elemento alflgeno. Mejora laa caracterlaticaa meclnicas en 
frlo .y en caliente., aal como la reaiatencia a la fluencia. 

Aluminio: Favorece lA formaci6n de eatructuras bif&aicas. Ea un elemento per
teneciente al grupo de los alflgenos. 

Nitr6geno: Es un elemento gaalgeno de efectoa anllogoa al carbono. El poder 
auatenizante es 30 veces mayor que el de1 nlquel. Debido a su baja solubilidad 
en loa aceroa no se anade en un porcentaje mayor a o.2s. 1.-acil ita la dP:.for
maci6n en frlo y en caliente de loa Al ferrlticoa y auatenlticos. 

Cobre: Influye 
precipitaci6n. 

notabl~ente en el envejecimiento de los Al· endurecibles 
Se le considera un elemento gamlgeno. 

por 

Tit•nio y Niobio: Favorecen la formaci&n de la ferrita (oC.). Estos elementos 
presentan gran avidez por el carbono, formando carburos que evitan la formaci6n 
de carburo• de cromo, loa cualea cuando se preaentan hacen perder inoxidabili
dad. Se utilizan para controlar el tamano de grano de loa Al. 

Boro: Disminuye sensiblemente_ 
cromo ae pierde· inoxidabilidad. 

la resiliencia. Si forma boruros de ·hierro y 
Es un elemento alflgeno. 

CobaltO: Favorece el envejecimiento de algunos tipos Al endurecibles por preci

pitaci6s:i, teniendo poca influencia sobre la estructura. 

Seg6n la cantidad de estos elementos en los aceros, adquieren cierta estructura 
caracterlatica y una forma de cuant.ificar el efecto de cada uno de elloa es 
asignar al cromo y al nlquel los elementos alflgenos Y gamlgenos respec
tivamente. El resultado de esta cuantificaci6n se presenta en el diagrama de 

Schacffler de la figura 2.1.2 (2,5). 
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Precipitacitm de carburoa. 

Cuando loa A'l se encuentran a temperatura• .comprendida• entre loa 450 y 9oo•c 
durante ciert:o tiempo, o se lea en~rla 1entamente en dicho intervalo de tem
perat:u~as, se origina en ellos una precipitaci6n, fundamentalmente de carburo• 
de hierru y cromo, hacilmdose m•• inten•a entre loa 600 y 850"C Ú,4). 

La precipitaci6n generalmente se lleva· a cabo en loa ltmitea de grano, dismi
nuyendo la cohesi6n de loa mismo• y ocasionando que las zonas adyacentes queden 
c.'.lilpoi..rn·c ic.taa, prrd icndo su carlcter de inoxidabi lidad. Este efecco se conoce 
como aenaibilisaci6n. 

La precipitaci6n se produce preferentemente en loe Al austenlticos y es tlpico 
encontrarla en las zonas cercanas a los cordones de soldadura. 

l.oa carburos aon del tipo C6(Cr,Fe)73, aunque algunos autores no eatln de 
acuerdo con ella. 

Para evitar la precipitaci6n los aceros deben fabricarse con un contenido mlximo 
de carbono de 0.03% o adicionar elementos como titanio o niobio. 



2.1.J ·Cla•ificaci6n de lo• Acero• Inoxidable•. 

Existen varias clasificaci.onea de. loa acero·a inoxidable• (Al) de la• é:ualea la 

mlá aencilla y la m&a uaual, ea la que atiende principalmente a la 9icroestruc
tura_ dei •.cero(6), en laa condiciones norma lee, que por supuesto, encuentTa 
correlaci&n con la composici_&fl qulmi<:a y e8 la siguiente: 

Aceros mart~nsttico~i son aceros que quedan con estructura martensli:ica (.() 
deapu!a del temple y aún despu~a del enfriamiento en air·e. 

ñcer~s ferrlticos: En teorta, los aceros ferrlticoa eStln constituidos pOr una 
solucit>n de ferrC?Cromo alfa q"ue contiene diauel to muy poco c.:1rbono, que en su 

mayur. partf' se. encuentra en forma de carburos. 

h.Ce-ros austenlticos: Son :iceros cromo-nlquel mis inoxidables y resi•tentes a la 

corrosi6n que lo• anteriores grupos. 

Aceros austeno-ferrlticos: Conocidos tambi~n Como duplex, tienen un contenido. 
de cromo alto y en comparaci6n con el de lo& aceros au•tenltico.s el nlquP.l es 

bajo. 

En seg~ida ae presenta la tabla 2.1.1 (7), la cual contiene la claaificaci6n 
anterior de Al, ~ncontrándosP 1..'!n e.l la: estructura, tipos clttsicos y el efecto 

principal de los elementos adicionados. 
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TABLA 2.1.1 

Cl.ASIFICACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES (7). 

GllUPO 
ESTRUCTURA TIPO COHPOSIClON ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS BASICOS 

ENDURECIBlLIDAD AISI 

Cr 

Martensltica 

(o<') 

· Endureciblc 

por 

tratamiento 

t.lrsnico 

·Ferrltica 

:("'t) 

No 

Endurecible 

403 Cr 12% ajustado para propiedades meclnicas eapecialea. 

410 Tipo blaico, 121 Cr. 

414 Ni adicionado para aumentar la resistencia a la 
corrosi6n Y las propiedades meclnicas. 

416 P y S adicionados para facilitar el maquinado. 

416Se Se adicionado para mejorar la maquinabilidad. 

418Spec W adicionado para mejorar las proPiedadea a alta 
temperatura. 

420 

420F 

431 

440A 

4408 

440C 

44.0Se 

40~ 

430 

430F 

430Ti 

C mita alt:o para prop6sitos, de corte. 

P y S adicionados para facilitar el maquinado. 

Cr mis alto.y Ni adicionado para mejorar resistencia 
y propiedades. 

C mis alto para aplicaciones de corte. 

Anllogo al anterior. 

C aun mi• alto·para tener resistencia. 

Se adicionado para facilitar maquinado. 

Al adicionado a Cr 12Z para preYenir endurecimiento. 

Tipo blaico, 171 Cr. 

P y S adicionado• para facilitar el mlquinado.· 

Titanio estabilizador. 

442 Cr mas alt~ para aumentar la resistencia al escamado. 

446 Cr ~ucho mis alto para mejorar la resistencia al escamado. 
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GRUPO 

· 'l'A8LA 2. 1 • 1 

( CONTINUACION) 

ES'l'RUCTURA TIPO COHPOSICION ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS 8ASICOS 
ENDURECIBILIDAD AlSl 

Cr-Ni 

Austen!tica 

( ll' ) 

Endurf?ciblE" 

por 

trabajado 

en 

caliente 

301 Cr y Ni mla bajos para mayor endurecimiento por trabajado. 

302 Tipo bisico, 18% Cr, 8% Ni. 

3028 Si mis alto para mayor resistenci• al escamado. 

P y S adicionados para facilitar el maquinado. 

303Se Se adicionado para la maquinabilidad. 

304 C mis bajo para evitar la precipitaci6n carburos. 

304L C mls bajo para aoldadura. 

305 fl:i m.fi:s alto para menor endurecimiento por trabajado. 

308 Cr y Ni mis altos con C bajo para mayor resistencia ~.ta 
corrosi6n y al escamado. 

309 Cr y Ni aun mls altos para mayor rPsistencia a la corro
si6n y al escamado. 

309CT Cb y Ta adicionados para evitar precipitaci6n de carburo•. 

3098 e mis bajo para evitar precipitaci6n de carburos. 

310 . Cr y Ni muy altos para aument:ar la rt!sistencia al f>Scamado. 

314 Si mis alto para aumentar la resistencia a la corrosi6n·. 

316 Mo adicionado para mayor resistencia a la corrosi6n. 

316L C mis bajo para aplicaciones de soldadura. 

317 Mo mla alto para maYor reaistencia a la corro•i6n y exce.
lente re•iatencia a alta temperatura. 

318 Cb y Ta adicionados para evitar prccipitaci6n de carburos. 

321 Ti adicionado para evit.ar prP.cipitaci6n de carburos. 

347 Cb y Ta adicionados para evitar precipitaci6n de carburos. 

347Se Se adicionado parn proporcionar maquinabilidad. 

348 Similar al 347, pero mis bajo tantalo (O.l). 
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GRUPO 
·ESTRUCTURA TIPO 

ENDURECIBILIDAD .AISI 

Auaten~tica 

(lf) 

Endurecible por 
trabajado en 
_caliente 

201 

202. 

204 

2Ó4L 

( CON'flNUACIOt;) 

COMPOSICION ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS BASICOS 

Cr y Ni ml!s bajos para mayor_ endurecimic!nto por traba
jado.· 

Tipo blsico, 18% Cr, 5% Ni y 8% Mn. 

C mls bajo para evitar precipitación <le carburos. 

e mls bajo para aplicaciones d~ soldadura. 
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L.'.:? .. t'csistencia a la coL·ros1.6n de los A1 ~e considC'!r..i, au:~que t~..: ~or L:.:n~os los 

1nveac1gauorrs, como r<.·~ul t..:1do de la presP:ucta <le. ·cromo, generalmente incrc

mentlndoae COll. el aumento del contenido de este elemento. Existe cierta especu-· 
·1aci~11 r:especto al motivo por el cual el cromo confiere inoxidabilidad al acero. 
El concepto general•ente aceptado, es que cuando existe suficiente ~romo se 
forma sobre la superficie un& delgada y transparente capa de 6xido. Esta 

pellcula estabilizada por cromo, ea cona~derada continua, no porosa, insoluble y 
autorregenerable, previniendo una· fuerte corrosi6n y quedando el acero en estado 
de pa•ividad(8). . 

Loa Al not'lllalmente son pasivos y pasan a ser activos cuando son expuestos a 

soluciones corrosivas medianamente oxidantes. La alta tendencia de diaoluci6n 
ea evidente cuando. la pellcula pasiva ea destruida localmente. 

La compoaici&n de la pellcula varia de una aleaci6n a otra asl como tambi~n con 
diferentes tratamientos, tanto meclnicoa como t~ntaicos. 

Efecto de los elementos de aleaci6n en la resistencia a la corrosi6n. 

La velocidad a la que los Al desarrol1an una peltcula pasiva depende de la com

po•ici6n qutmica y de la atm6sfera a la cual eatl expueato, es decir, si el 

medio que loa rodea es capaz ~e proporcionar oxigeno. 

En fol"llla general el efecto de cada elemento (2,4,8) en la resistencia a la 
corrosi6n ea el siguiente: 

cr....,1 E• el elemento que mayor inf1uencia tiene debido a la peltcula de &xido 
que forma, dependiendo su desarrollo del contenido de cromo. Se ha encontrado 
que los grados de Al con contenidos superiores al 10% de cromo desarrollan pasi
vid•d. La identidad de la pellcula p•1iva fonnada no ha sido e•tablecida, pero 
.se conoce que, tiene de 2S a SO A (4). 

llt.quel.: En general, salvo excepciones muy raras, aumenta la resistencia a la 

corro•i6n al reforzar el efecto pa1ivante del cromo. 

Carbono: La influencia de este elemento depende de la forma en que se encuentra 

en el Al. si ae encuentra uniformemente disuelto su influencia es menos nociva 
que ai se encuentra en foraa de carburos. ..Se considera que los carburos y el 
reato de la matriz pueden formar pares galvAnicos, haci~ndo al Al mls suscep

tible.• de corrosi&n. 
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Nanganf•,so: 

resistencia 
estructura 
corrosi6n. 

Cn cantidades inferiores al 

a 1 a corrosi6n. Contenido• 

austen!tica, favoreciendo 

1% t: iene muy poca influencia 

de 8 a 10% hace que los Al 

sensiblemente la reaist:encia 

en la 

tengan 

a la 

Silicio: Adiciones de 0.5 a 1% mejoran la .resistencia a la corrosi&n en cier

tos :icidos, pero su mayor influencia eat:i en la .reaiatericia a la c::orrosit\n a 
elevadas temperaturas" que confiere a loa _aceros inoxidables. 

Azufre, Selenio y F6aforo: En general disminuyen la resistencia a la corrosi6n. 

Molibdeno: Presenta inf.luencia similar a la del cromo. Favorece la pasividad y 

reaist:encia qulmica en presencia de leidos reductores y soluciones cloradaa, 
reduciendo la corrosi6n por picaduras. 

Tungsteno: Es poco sensible su influencia. 

Aluminio: En los aceros con cromo, cantidades de 3 a 4% de aluminio hace que 
presenten buena re&istencia a la oxidaci6n en c~liente, debida a la formaci6n de 
una pellcula de alúmina en la superficie. Mejora se.nsiblemente la resistencia a 
la corroai6n en ambientes salinos. La influencia que presenta es superior a la 
del silicio. 

Nitr6geno: Reduce ligeramente la tendencia a la corrosi6n por picaduras. 

(;obre: ~lejora la resis_ténciil a la corroai6n de los Al altos en cromo y de algu

nos auatenlticos frente a ciertas soluciones corrosivas (soluciones cloradaa, de 
Acido aulfúrico, etc.). 

Tita~io, Niobio y TantalÓ: Tienen como finalidad, ev,itar la corroai6n intergra

nular al impedir la precipitaci6n de carburos de cromo en los ltmit:es de grano. 

~f~cto del tratamiento t~rmico en la resistencia a la corrosi6n. 

Loa cambios producidos en la microeatructura por diferentes tratamientos tfrmi

cos, tienen una influencia considerable sobre la resistencia a la corrosi6n de:. 
loa Al. Un tratamiento t~rmico inapropiado puede ocasionar una pronta falla 
bajo condiciones severamente corrosivas o una gran reducci6n de la vida en ser
vicio en medios medianamente corrosivos. Los AI normalmente exhiben gran 
resistencia a la corrosi6n cuando todo el carbono esta en soluci6n, producie~do 

una es~ructura homogl!n<".a de fase simple (8). 
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Efecto de la soldadura en la resistencia a la corrosi6n. 

El grado .de sensibilizacHm (precipicaci6n de carburos), inducido por la solda

dúra,. varia principalmence con el calor introd'ucido por unidad de longitud de 
aoldadu.ra y con la velocidad de recorrido; siendo esta variaci6n directa e 
inv~r~amence proporcion~l respectivamente. En ~1 caso.de aoldadu~a de arco, se 
produce ·poca .•ensibil iz.aci6n, mientras que Cn la soldadura de ox'lgeno-gas la 
•_enaibiliz:aci6n c.s considerable. La soldadul'a debe eséar bien espaciada y bien 
lócalizada- Si se usan Al extra bajos en carbono (304L y 316L) o aceros estabi
lizadoa (321,347), el control de los efeccas t~rmicos para evitar sen
aibili~aci6n no es nPcesario (8). 

Efecto de1 estado superficial en la resistencia de la corrosi6n. 

Laa aupe~ficies lisas y libres de imperfecciones7 como manchas, trazas de 
cascarilla y otros materiales extranos reducen la probabilidad de corrosi6n. 
Mientras que superficie& -rugosas son mis sucept:ibles· a retener polvos, sales y 
mezclas que t.ienden a generar ataque local izado. Por consiguient.e, para ase
gurar una vida e.n servicio duradera y satisfactoria, la condici6n superficial 
del Al debe ser cuidadosamente atendida (8). 

Efecto del diseno y fabricacíbn en la resistencia a la corrosi6n. 

Fallas debidas a· la c:.o-rroai6n ·se pueden eliminar por cambios en el disefto, sin 
c-.biar el tipo de A1. Los faca:ores a consider.ar incluyen diseno de juntas, 
-·continuidad de supel'ficiea y concencraci6n de esfuerzos. Tambi~n es esencial la 

eli .. in•ci6n de corees, rayaduras, et.e., ast como tambi~n eyitar los disenos que 
tiendan a tener zonas con: Soluciones conc~ncradas, puncos frias o calientes, 
•ob~eflujo• o derrames estancados entre el soporte y el contenedor (8). 

Tipos de -corrosi6n. 

El aaecaniau.o de corrosi6n que se deaarrolla en los metales y aleaciones es 
di.fer.ente y auy eapectf·ico en cada caao. Se han publicado variados cipos 
de corroai6n de Al de grado• eapectficoa en medios ambientes dados. Una breve 
diacuei&n de eeto• tipos se presenta a continuaci6n •. · 

Corroai&n intergranular: Este tipo de ·corroai6n se da fundamentalmente en los 

Al austenltic.oa, principalment:e en los no est:abilizados que contienen mls de. 
0.03% de carbono, debido a la precipitaci6n de carburos de Cr-Fe complejos a lo 

18 



largo de los limites de grano, cuando el Al se expone a un.a tPmperatura tmtre 

450 Y 90o·c. Si en estas condiciones se l" sitúa en medios corrosivos, pueden 
experimentar un ataque intergranular, que recibe el nombre Je corrosi6n 
intergranular (3). 

Laa Causas de precipitaci6n de carburos pueden ser: tratamientos t~rmicos mal 

realizados, calentamientos o enfriamientos def~ctuosos durante la transformaci6n 
del Al, calentamientos sufridos en z1.Jn3s cercanas a cordones de soldadura y 
alguna combinaci6n de las anteriores. 

La precipitaci&n de carburos en Al puede evitarse o eliminarse p6r medio _de: la 

reducci&n del contenido de carbono a un nivel igual o menor de 0.03%; utilizAn

dose Al de extra bajo carbono, adicionar al Al elementos aleantes mis activos 
que el cromo por el cárbono, tales como el titanio y el niobio (2); siendo la 
cantidad de titanio cinco veces mAs o la de niobio ocho veces mfts que la can

t.idad de car~ono para poder hablar de Al estabilizados; variar la composici6n 
del acero de tal maner.a que la suma de elemt!ntos alflgenos, exceda la posici6n 
de equilibrio y forme una estructura bifl.sica austenoferrttica c'lf +~), calentar 

a una temperatura entre 1040 y 11so·c para disolver los carburos, evitando 
reprecipitaci6n por medio de un enfriamiento rl.pido. Para un tratamiento t~rmi
co efectivo la pieza debe ser calentada y enfriada completamente y no en partes 
(8). 

Existen varios ensayos para detectar susceptibilidad a corrosi6n intergranular 

(8), com.
1
o son: prueba Huey 65% de leido nltrico en ebullici6n, prueba de 

Cu-CuS04-H2S04, prueba de HN03-HF, prueba del acaque del leido oxilico y prueba 
del.Fe2(S04)3-H2S04. 

Resulta peligroso que un acero quede ser~ibilizad~ a la corrosi6n intcrgranular, 

ya que en ·ocasiones, despu~s d~ ser atacado se ve muy normal, siendo que su 
reeistencia se ha reducido. En general se manifiesta la corrosi&n intergranular 

por p~rdida de brillo y sonoridad, transformAndose en quebradizo (2). 

Corrosi6n selectiva o por picaduras: Cuando un Al pasivac.lo pierde est:a pro
piedad en algún punto y bajo ciertas circunstancias que impidan la restauraci6n 

~e la pa•ividad, puede darse una rlpida penetraci&n. Esto obedece a la for

maci6n de una celda eleCtrolltica .activa-pasiva, entre una gran lrea cat6dica 
(paaiva) y una pequena •rea an6dica (acciva) actuando, el oxigeno de los alr~de
dorea como despolarizador, man~festlndose como picaduras muy finas que se 

desarrollan ripidamence en profundidad y longitud (2). 

~as soluciones que contic.nen cloruros, bromuros e hipocloritos son perjudiciales 

debido ·ª que aon pro~otoras de la formaci6n de celdas activa-pasivas. Los 
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cloruros leidos en sus estados de valencia mis altos (clipri~o y flrrico) son 
particularmente severos (8). 

La composici6n del acero y •u estructura son factores que tambiln influyen en 
este tipo de corroaifln, por lo que ·adiciones de molibdeno, cobre y nitr6ge~o 
reducen. la tendencia a este tipo de corrosi6n (2). 

Corrosi6n galvlnica o por celda de concentraci6n: EatA fUndamentada en la for
ma.ci6n de zonas cat6dicas y an6dicas, creando pares galvlnicos que son la causa 
de la ripida deatrucci6n del material que forma las zonas an6dicaa (2). 

Lo• factores que influyen sobre la corroai6n galvlnica son: conductividad del 
circuito, potencial entre lnodo y cltodo, polarizaci6n, lreaa reiativaa del 
cltodo y Anodo, eQsambles geomltricos entre superficies de metales diferentes y 
contacto entre metales. De estos factores el que mis influencia tiene es el de 
las l_reas relativas del cAtodo y lnodo. Cuando se tiene un lnodo i>equefto y un 
cltodo grande, la densidad de corrient~ en el lnodo &e incrementa generando un 
gran incremento en la velocidad de corrosi6n (8). 

Para evitar este mecanismo de corrosi6n, se recomienda que materiales diferente• 
no estln· en contacto o muy prt>ximos en ins talacionea o es.tructuraa •. En un mi•mf3 
material puede suceder corroai6n debido a heterogeneidades de ~ate o del m~dio 
ambiente. 

Corrosi6n bajo tensit>n: Cuando en los Al quedan tensiones residualea o se crean 
~Stas por eafuerz;OS externos (tales como: tracci6n. deformac.i6n en _fr1o, solda
dura. etc.) y ae les sumergen a determinadas soluciones, e•pecialmente la• 
cloradaa, pueden producir~c pequenas fisuras si _las zonas eXpueatas eatln suje

tas a tracci6n (8). 

Los AI austcnlticos son los que presentan ma~or tendencia a la formaci6n de 
este tipo de corrosi6n. Para. eliminar las tensiones residuales·' basta _con 
someter a los Al a un tratamiento térmico de relevo de tensiones. Las grintas 
producidas P"T corrosi6n bajo tc•nsi~n son generalmente transgranulares, Pero s~ 

dan casos .;•n que son ini: ... L·gro::nulares (2). 

Corrosi6n en grietas (por contacto): Las grietas formadas por juntas o 
conexiones o puntos de contacto entre metales y no metales. frecuentemente estAn 
sujetas a ataque. Similarmente los dep6sitos de materia extrafta pueden promover 
ataque loca'l en una grieta, como el abasto de oxlgeno estl. limitado entonces la 
pellcula de 6xido pasiva no. puede repararse, apareciendo una celda de con
centraci6n diferencial. Si la concentraci6n de oxigeno decrece por abajo del 
limite necesario para mantener pasividad en el t.rea an6dica, existe un efecto 
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elC!ctTo11cico d~ble. Los aceros .al crorno frccucnt~mcnte presentan este meca
nismo" e.le. corrosi6n en su almacenamiento, al utilizar empaquetaduras grafitizadaa 
(2). 

Ue los Al, los auatentticos, son los·que presentan mayor resistencia a este tip~ 
de co'l"rosi6n. 

Corrosi6n uniforme: Se prea.ent:a y se extiende en toda la superficie del Al., 
pr,>duci~1Hlo llllil p~i.-dida de espesor ''Y por consiguiente, una disminuci6n de la 
resistencia mecAnica (2). 
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2.1.S Aceros inoxidables au•tenlticos. 

En est:a secci6n trataremos las caracterlaticas principales de eata faailia de 

Al, citada en la clasificaci6n anteriormente dada, ya que e•ta f-ilia de AI 
tiene un gran inter6s en el estudio preaente. 

Caracterlsticas metal6rgic••· 

Los aceros inoxidables austenlticos (AIA) pueden clasificarse en do• categorias 
basadaa en au estructura, es decir, austenita estable y austenita metaeatable. 
Lo• AIA eatables son aquellos que de•pufe de considerables cantidadee de defor
maci6n en frlo,, mantienen la auatenita ( t ) , mientras que en loa AIA 
metaeatables la austenita ( ~) Se tranafonua a una estructura de tipo acicular o 
martensltica. 

El efecto de la composici6n podrla esperarse como dual, ya que, experimen

talmente se ha comprobado que la presencia del nlquel en .los AIA de contenido 
elevado de cromo favorece la f oTtnaci6n de la austenita estable, ad~mAs de modi
ficar su estructura microsc6pica influyendo en el endurecimiento de la soluciOn 
s6lida. De igual manera que el nlquel la adici6n de otros eler:i.entos influye 
•ensiblemente, siendo el mecanismo complejo (3). 

El aapecto mi• importante que afecta 1 a tensitm de deforauaci6n en frlo de los 
AIA es la temperatura a la cual se realiza el conformado. Metalúrgicamente este 
efecto puede describirse .. en tf:rminos de la temperatura de inicio de· transfor

maci6n ·martenaltica (Ms), dado que la temperatura a la que el laminado en frlo 
8e·· 1 leva a cabo es ti por abajo de la temperatura Ms, la deforinaci6n plústica 
causarl. que l.a austenita ( t) se transforme a mart~nsita (ot

1
), dando lugar a·un 

incremento t>n la. tensi6n. Sin embargo, si 1 a temperatura del conformado r.n frlo 
escA liheramente arrLb.:r. cic- tis la Ltansfurmaci6n martensltica nü ocurrir! y el 
consecuente endurecimiento por deformaci6n se ·reducirá: proporcionalmr.nte. Para 
los también llamados AIA metaestables, la temperatura Ms esta por encima de la 
temperatura ambiente y para operaciones de conformado en frlo se tiene un gran 

increcnento en la tensi6n. 

El crecimiento de grano no tiene influencia.en las propiedades meclnicas, pero 
tiene el inconveniente que para aceros embutidos suele presentarse lo que se 

denomina "piel de naranja", que dificulta operaciones de pulido (2). 

En estos aceros y en general todos los Al, el tiempo de permanencia para la tem
peratura de tratamiento deber.5. ser como mlnimo el doble que en los aceros al 

carbono, debido a su baja conductividad t~rmica. 
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Pr~pieJadcs a temperatura ambiente (3). 

La ductilidad de los AIA representada por los porcentaje~ de elongaci6n y reduc
ci6n de lrea es excelente, indicando que pueden sufrir severas· deformaciones -

~- auceaivaa. 

La resiatencia al impacto proporciona.Ja por la prueba Charpy ranurada en V· es 
eXcelentC • 

. El m6dulo de elasticidad es ligeramente menor que el de los aceros aleados y al 
c3rbono. 

·El confOrmado en frto pued~ realizarse a excepcionalmente altos esfuerzos de 

t~nai6n y deformaci6n, manteniendo ciertas cantidades de ductilidad y tenacidad, 
por eso son considc.rados como materiales de alta resistencia estructural. 

La acritud producida por una deformaci6n en frlo, no solo endurece el acero, 
ain~ que, aumenta su permeabilidad magn~tica y s~ limite de fatiga. 

En tos AlA el limite de proporcionalidad es dificil determinarlo por lo que se 

suele considerar el que corres~onda a un alargamiento permanente de 0.2%. 

Todos los AIA son amagn~ticos. 

Propiedades criog~nicas. 

La ausencia de fragilidad a bajas temperaturas es una buena propiedad que pre

aefttan los AlA. Algunas propiedades se modifican cuando los AlA se someten a 
·baja• temperaturas (2), en la forma siguiente: 

Propic!d.~des que aumentan: Resistencia a la tracccibn, llmite el.flstico, m6duto· 
d~ elaat~cidad, res.iate-.:ia a la compresi6n, llmite de fatiga, densidad, difusi

vidad tf!rmica y penneabitidad magnlltica. 

· P~opiedade• 'quP- c:tisminuyen: Calor especlfico, en:iisivldad, r·~sistividad cl~Ctri~ 
ca, conductividad tllnnica y dilataci6n tllrmica. 
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2.l.6 Aplicacio~es de. loa aceros inoxidab"ies austenlticos. 

Las posibilidades de aplicaci6n de· los AIA dependen de varioa factores·, comO 
So'n, sus propiedades meclnicas a diferente'& temperaturas, resistencia a loa 
diverso• tipos de corrosi6n¡ soldabilidad, flcil conformado en frlo y en 
caliente, tiempo de vida, deformaci6n permitida y e~ mis importante de todoe: el 
costo (3). 

Todos estos factores se encuentran relacionados con la composici6n qutmica y 
eat:l'uctura. 

En cuanto al campo de _aplicaciones (6) de estos aceros podemos decir que ea muy 
extenao, tanto desde el punto de vista de su·reaistencia a la corrosi6n, como· de 
su- resistencia ·meclnica. Aal, tienen aplicaciones en las iftdustriaa qulmica y 
farmacciitica, fotografla, alimentaci6n en general_, aeroniutica y naval, en la 
fabricaci6n de arttculoa domf!sticos, en las t~cnicas de vaclo, nucleares y de 
transporte, en decoraci6n y arquitectura, etc. 

Los grados AISI 301, 302 y 304 tienen aplicaciones en la industria alimentaria, 

en artlculos dom~sticos, en arquitectura, en cubas de fermentaci6n ·Y equipos 
para leido nltrico. E1 tipo AlSI 304L tiene aplicaciones para elementos aolda
doa, para revestimiento interior de tolvas de carb&n, ta~quea vaciadores de ele
mentos fer ti 1 izantes, etc_., debido a que puede recocerse sin r"iesgo de corrosi6n 
incercriatalina. 

Los grados AlSl 321 y 3.47, esCabilizados con titanio y niobio respectivamence, 
tienen aplicaciones en estructuras soldadas, principalmence en construcciones 
que trabaj~·n en el inte1·valo de temperatura .en el cual se presenta la prccipita

ci6n de carburos. 

De hecho, se dispone de una gama muy variada de AlA pero pre_cisamentP por t"Sto 

hay que tener cuidado especial a la hora de e~egir el acero. 
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2.1.1 Acero inoxidable austcnttico AISI 316. 

A continuaci6n 
auetenltico AlSl 

se presenta un estudio 

316 (2,7), debido a que 
en decallft del acero 

es el tipo de acero con 
realiza la presente investigaci6n <le corrosi6n. 

Cumposici6n qutmicll (% en pt.~so). 

Cr: 16-18 C: o.os m~áx. 

Ni: 10-14 Si: l.OO mlx. 
Mo: 2-3 P: 0.045 máx. 
Mn: 2.0 mflx. S: 0.03 ml'lx. 

Generalidades. 

inoxidable 
el cual se 

Comparado con el AIA AISl 304, dt~bido al contenido de molibdeno su resistencia a 

la corrosi6n es superior; sobre todo al leido sulf6rico, a cloruro_s y a los 
leidos orgAnicos. Tambif.n es mtis rP-sistente en prC'sencia de agua de- mar y en 
medio ambiente natUr~l, pero es menos rcSistente al flcido nltrica en ebullici6n. 
Ea menOa sensible ~ la corrosi6n por picaduras ante los vapores del leido 
acltico y soluciones de cloruros, bromuros y yoduros. Sufre de·sensibilizaci6n 
a la corrosi6n intergrnnular por precipitaci6n de carburos entre 450 y 9oo·c lo 

que puede evitarse con un "temple" austenltico. El problema de sensibilizaci6n 
. es muy comCm en la soldadura, quedando su empleo restringido a piezas que 
posteriormente puedan recibir él tratamiento t~rmico antes citado. Las solda
duras· deben ser decapadas y pasivadas para evitar núcleos iniciales de corr0si6n. 
(2). 

La estructura de este acero es austenltica a cualqUier temperatura, y es 

amagn~tico. 

Tr8nsformaciones en caliente. 

El "enfriamiento desde 1150 a 9so•c deberl hacerse en aire. La temperatura ini

cial para el. tratamiencó" t~rmico de relevo de tensiones dependerA del grado de 
deformaci6n, llegando hasta i22s·c cuando se tienen grandes reducciones, perO 
lam; permanencias deberlo ser cortas para evitar en lo posible la formaci6n de 
ferrita (e(), ya que ~sta dificulta la transformacibn en caliente. 

Por &l;l baja conductivid8.d t~rmica es necesario darle mayores tiempos de pet'

manencia que en el caso de los acet'OS comunes. 
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Tcatamiencos c~rmicoa. 

Temple austenltico (hipertemple): Se realiza entre 1050 y 112o•c con la finali
dad de d:iaolver loa carburo• precipitados, el. enfriamient·o se hat'I. en agua para 
evitar reprecipitaci6n. Debido a 1a gran.velocidad de enfriamiento conseguida 
con ~l a&ua, se le conoce como hipertemple, aunque cabe s.enalar que no exiSc.e 
tranafon11aci&n de fase. 

Relevo de tenaionea: Ver. transformaciones en caliente. 
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Propiedades flaicas: 

Calor especifico 
(cal/g•c) 

0.019 
0.085 
0.094 
0.108 
o.Uf> 
0~12f> 

0.135 

0.140 

0.155 

Propiedades. 

Temperatura de fuai6n 

Denaidad 
(g/cm3) 

a.02 
8.01 
7.99 
7.95 
7.92 
7.88 
7.83 
7.79 
7.74 
7.69 
7.64 
7.59 

1357"-13.85."C. 

Temperat·ura 
(~C) . 

-160 
-i4<i 
- ~75 

20 
90 

200 
320 
430 
540 
650 
760' 

870 

Conductividad t~rmica. ver figura 2~·1.J. 
Coeficiente de dilataci6n t~rmica medio. 
Cmmlmm "C)*l06. 

12.8 
13.3 
14.1 
14.8 
15.7 
11.1 
18.7 
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T ("C) 

-185- 20 
-130.,. 20 

- 70- 20 
- 80- 20 

20-100 
20-500 
20-800 
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P.ropiedades "'~~et.ricas i 

. .. 
kc.ai&tencia .t~rmica: 

Permeabilidad magnt.tica (200 11 recocido) ~ 1.02 

ReSistividad el!ctrica 
(pJ1.cm) 

Temperatura 
(•e> 

74 
79 
87 
93 
99 

104 
110 

Temperatura mlx. de operaci6n (•e) 

Servicio intermitente 857 
Servicio continuo 912 

20 
90 

200 
320 

"430 

540 
650 

Pr~pie~ades ~ecánicas (recocido): 

Estructura 
Resistencia a la cedencia (paia) 
Resistencia a la fractura (psia) 
·Eto~aci6n (% en 2 in) 
Reducci6n de Area (%) 
H6dulo de elasticidad (paia)*Io-6 

Austenita ( lt' ) 
30;000 
75,000 

40 
50 
29 

Dureza Brinell 200 mix. 
Du11eza Rockwell B 95 mix. 
Resistencia al Impacto Izad (ft/lb) 70 mln. 
Resistencia al creep (psia n l,OOO"F) 
Flujo de 1% en 10,000 hra. 24,000 
Flu.jo de 1% en 100,000 hra. 15,000 
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Equivalencia del_AIA AlSI 316 en otros paises. 

·PallÍ Simbologla Norma 

Ale .... ania Occidental X5CrNiMo 18-10 DIN 
Alcman1a Or_iental X5Cr!iiMo 18-11 DDR TGL 
Ct~ecos lov aquia 17..345 CSN 

t::.spm'a X6CrNiMo 17-12-03 UNE 
Francia Zf> CND ~7-11 AFNOR 
Inglaterra Al2 85 
Italia X8 CND 11-12 U!iI 
Jap&n sus 328 JlS 
Ruaania 506Cl9Nl1Mo2 STAS 
Sueci3 SlS 2343 51514 
Uni6n Soviltica 5W-04Chl 9N l1M3 UUSSR GOST 
E.stados Unidos 316 · AlSl 

30316 SAE 
531600 UNS 
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2.2 GENERALIDADES DEL HEXAFLUURURO PE URANIO. 

En esta secci6n presentaremos un estudia detallado del hexafluoruro Je uranio 

· ·(~6), en cuanto a propiedades flsicas y termodinlmicas, reactividad qulmica, 
.. nejo y purificaci6n, debido a que son de suma importancia para la puesta en 
corroai6n. de las muestras. Asimismo las medidas de seguridad necesarias en el 

manejo de UF6, dada la alta peligrosidad que representa el trabajar con este 
compuesto. 

Propiedades flsicas (9,lU). 

Dado el aléo inter~s tecnol&gico del UF6• sus propiedades fleicas y qulmicas han· 
aido -.pliamente eatudiadaa. Sin embargo, los resultados de estos estudios 
tienen generalmente una difusi6n restringida y, cuando son publicados, se hace 
con un notable retraso. 

Estructura. 

A la temperatura y presi6n ambientales el UF6 es un s6lido cristalino blanco, 
volAtil y que subliina lentamente. En condiciones adecuadas dé presi6n y tem

peratura, llega a fundir Pª!=ª ,dar. un l lquido incoloro y trans¡>arentf'!. de al ta 
·den•idad. 

El UF6 criat:alizá en el sistema ortorr6mbico, siendo sus constante.a de red: 

a•9.900 it., b•8.962 it., c•5.207 Á,-<-•IJ•'t• 90º. 

La eatructura molecular del UF6 llquido o gaseoso es la de un octaedro con una 
diaPoaici6n t.ot.almente aim~trica, con el Atomo de uranio en el cenLro y los 

•tomos de fl~or en los v~rtices, siendo las distancias de enlacP U-F <le 2.04 Á. 

Diagrama de fases. 

En la figura 2.2.1, se muestra el diagrama de fases del UF6• Su punto triple se 
localiaa a 64·.02•c y Tl37.5 ,.. de Hg, ee decir por encima de la presi&n 
atmoaflrica, por lo que el UF6 no llega a fundir a esta presi&n, sin que por lo 
tanto pueda hablarse de un punto de fusi6n propiamente dicho. Conviene sin 

embargo definir un punto de sublimaci6n, o aquel en que la presi6n de vapor del 
a6lido alcanaa loa 760 111111 de Hg y que

0

se encuentra a los 56.4ºC. 
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Constantes criticas. 

Debido a diacrepancias en los valores obtenidos en los primeros trabajos realiza

do•" para determinar el punto critico en el diagrama dé fases del UF&• las 
'conatantes · crlcicaa han sido objeto de diversos estudios, hasta conseguir una 

buena concordancia entre los resultados obtenidos experimentalmente y los calcu
lados tc&ricamente. 

·Actualmente se toman como valores mAs confiables los siguientes: Temperatura 

crh:ica •503.3 ºK, presi6n crttica•45.5 atm., densidad crttica•l.375 g/cm3 y 

_volumen molar critico •0.256. 

Conductividad t~rmica. 

El valor de la conductividad t~rmica de UF6 gaseoso puede expresarse, por la 
Siguiente ecuaci6n, obtenida promediando valores calculados y experimentales, 

a•ignlndoles igual peso,estadlstico. Es aplicable entre O y 100 •c. 

K • (1.459 + u.00614t) *lo-5 (cal/cm s ·e) 

Para el UF6 liquido la conductividad t!.rmica varf.a linealmente con la tem
peratura. A 72 •e su valor es de 3.83*10-4 (_!. 3%) cal/cm s ·c. 

·La .conducti.vidad t~rmi.ca del UF6 s6lido, no se encuentra reportada. 

Presi6n de vapor. 

Ccmo a.e observa claramente en el diagrama de fases, la presi6n de vapor dr.l 

'tíF6 ·crece muy, rApidamente con la cemperatura, extremo ~StE'! que habr! .qu~ con
siderar muy cuidado•amente a la hora de fijar las condiciones de operaci6n y 

·.dieeft.ar lo• equipos de .. nejo de este compuesto. 

La preai6n de vapor del s6lido entre O y 64"C se puede calcular con un 95% de 
ftivel de confian&a y con un error del 0.05%, por la ~xpresi6n: 

loa P•6.38353 + o.oo75377t - 942.76/Ct + 183.416) •••••••• 2 

Para el intervalo entre -200 y o·c, ~or 

log P• - 2751/T - 75.0 exp(-2560/T) 1.01 log T + 13.797 •••• • • 3 

33 



donde t Y T son la tcmpP.ratura en ·e y •K respectivamente y la presi6n se 
obtiene en torr. 

La pre•i6n de vapor del UF6 liquido desde 64 hasta 116ºC y desde 116ºC hasta el 
punto critico, se puede determinar respectivamente por: 

log P • 6.99464 - 1126.288/(t + 221.963) 4 

log P • 7.69069 - 1683.165/(t + 302.148) • • 5 

donde t es la ·temperatura expresada en •e y la presi6n se obtiene en torr. 
Aaba• expresiones con el 95% de nivel de confianza y el 0.03 y 0.3% de Prror 
S'e•pectivament.e. 

Densidad. 

La• determinaciones experimentales de la densidad del UF6 s6lido parecen indicar 

~ue varla liRealment~ con la temperatura entre 20 y 62.s·c. Se representa por 
la ecuaci6n siguiente: 

~(g/cml) • 5.16 - 0.0053t(ºC) 6 

La .denaidad del UF6 liquido ha· sido estudiada tambil!n por diferentes investiga
~orea ,, ·obteniendo resultados bastante concordantes. La ecuaci6n siguiente pro
porciona valorea abaolutoa entre 65 y 162ºC. 

e (g/cm3)- 3.63 - 5.805*10-3(t-tf) + l.36*10-5 (t - tf)2 

donde t y tf •on lae t~.peraturas en ·e y del punto triple (64.052ºC) respec

tivamente. 

Par8 el vapor de UF6 a temperatura de hasta so•c y presiones por debajo de una 
a'tá6afe~a, •e comporta ~~sicamente como un gas ideal, calcullndose su densidad 

por aedio dei 

e (g/cm3) = MP/RT = 4.291 P/T •••• 8 

donde P y T ae expresan e.n atm6sferas y grados Kelvin respectivlimente. Para tP.m
~·ra~uraa: y presiones superiores se han propuesto diversas expresiones para t.•l 

cllculo de la densidad de\ vapor, en las que se introducen parttmetros dC' no 

id:ealidad. La siguiente ecuaci6n se aplica cnt:rt· 5n y l4o·t:. 

34 



e (g/cm3 > • l,.291 (P I 1') * (l + (l.2328*l0f>l'/T3)) •••. • ••• 9 

~cuaciones de estado. 

La• prime_Tas investigaciones que se realizaron para estudiar la variaci6n de la 
deñaidad del vapor de UF6 con la presi6n y la temperatura, indicaban que su com
portamiento no se desviaba apreciablemente, dentro del error experimental; de 
las leyes de los gases perfectos. Se acepta que el UF6 en condiciones ambien
t&les, eatl foTlftado por mol~culas sencillas sin disociar y que se comporta como 
un gas ideal. 

Sin embargo, a 60ºC y 7b0 mm de. Hg se encuentrsn ya des"iaciones del 3% enue 
los datos experimenta lea y el comportamiento ideal. Como ecuaci6n de estado 
para esto& intervalos de temperatura y presi6n c.n los que el vapox de UF6 deja 
de comportarse idealmente puede ctnplearse: 

P (l + AP) V = N R T 10 

siendo A un parltnetro ~que .es funci6n Ci.nicamente de la temperatura, y viene dado 

por: 

11 

siendo T la temperatura en •K. 

aiguiente ecuaci6n: 

De 1 as ecuaciones (l O) y . (11} se deduce la 

PV/RT • l/ (1 + l.2328*106T-l•p) 12 

u~ilisable en~re S3 y 132.SºC. 
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Propiedades termodinlmicaa (9,10). 

Uesde el punto de vista de su manejo reaulta interesante conocer los valorea de 
las principales magnitudes cermodinlmic_a• del UF6, y su variaci6n a lo largo del 

intervalo de temperaturas de operaci&n. Por ello ae dan a continuaci6n una 
serie de ecuaciones representativas. 

Capacidad calorlfica. 

La capacidad calor1fica del UF6 puede expresarse por las ecuaciones siguiente•: 

S6Íido: Cp e - 20.082 + 161.62*10-J.r + 104.792*104-r-2 13 

Liquido: Cp • 17.954 + 65.028*10-J.r + 66.699*104T-2 14 

Vapor: Cp • 32.43 + 15 

donde T se expresa en grados Kelvin y el Cp·se obtiene en cal/mol •K. 

Entalpla. 

Los valores de la entalpla del UF6 s6lido y llquido se calcularon a partir de 

los datos experimentales de la capacidad calorlfica integrados a lo largo de la 

curva de saturaci6n y &~·expresan por: 

S6lido: 11-11" • 9865 - 20.082T + 80.790*l0-3T2 - * 
*104. 7920* 104T-l 

Llquido: u-u· • 5986.6 + 17.954T + 32.514•10-3T2 - * 

16 

*66.6990*104T-l ••••• ó ••• 17 

Vapor: H • 8460 + 32.43T + 3.968*10-3T2 + "' 
*.32. Oó80* l04T-l •••••.•••• ,18 

loa Valores obtenidos por estas ecuaciones vienen dados en cal/mol. 

Entropta. 

La entropla del UF 6 s61ido y 11quido se dctenninf> partiendo de los valores 

ir.xpe rimenta,les de la capacidad .calor1f ica e integrando la ecua.ci6n: 
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. .,··, 

dS = ( Cp /1 ) .JT • • • • ~ . • • • , ¡ 9 

obtPni~ndose lo~ re~ulLa<lu~ sigt1Ít•11tcs: 

st.ili<lo: 

.s-s·= -20.0H:<lnT + O,lól6:<T - 523,9bu-2 -12G.59 • • • • • • • • • 2!J 

L1quido: 

s-s· = 17.9541n'r + u.6502BT - 333,490T-2 - 50.33 • • • • .21 

lias~nduse en los Jatos tc-1·m0Uinámicos y ~n las ecuaciones de. prrSi6n de vapor 

d~l condansado, se obtuvo la siguiente expresiOn para la Pntropl~ del vapor. 

Vapor: 

·S ( l atm ) = 32.437lnT + 7.935"I0-3T + 16,034*104T-2 - 98.05 • • • • • 22 

en las cxprcs1onm; ant<~rio1·C's la entroplc:1 5(' obtiene en c<Jl/mol ·1~. 

Calores <le vaporización y sublimaci6n. 

Existen diversas ecuaciones reprc~~ntativas d~ los calores de vaporizaci6n y 

sul>limaci6n. En seguida sr. dan 1 as ecuaciones calculadas a partir JiP. los datos 

de la presión dt~ v~pur y con las que se obti~ncn resultados concordantcs con los 

valures. experimct1tal c.s. 

hv • 2473.4 + 14.476T - 0.028546T2 + 987,670T-I 

Us • - 1405 + 52.512T - 0.07üH22T;¿ + 1,365,000T-I 

Calor Je fusión. 

t::l calor ele fusiCm put.•Ue calc11larsr• dP u11a mR1H.!tiJ dirP<:t<.? ll p1trtir dt"' los 

Culo're~ <lt> vaporizac~ón y sublimac.1..ón Em el p1111lt.1 t:riplt~, según: 

.23 

•••••• 25 
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Reactividud qutmica (11 1 12 1 13). 

El UF6 es una sustancia altamente reactiva. Reacciona con la mayor parte de loa 
coaipueato• orgAnicos y de loa meta1ea 1 coiaportAndoae como agente·de f1uoraci6a. 
Reacciona con el agua, alcohol y ~tér para dar produccoa de reacci6n solublea. 
No reacciona con el oxigeno, nitr6geno ni aire •eco, aal como con loa gasea 
nobles. 

Con compuestos orgAnicos. 

Su reacci6n con los cOlllpuest:os orglnicos es casi general, como •on paráfinae, 
olefinas, alcoholes, fteres, leidos, aceicea, graea•, ceras, pllstícoa, etc. En 
alguno• ca•o•, como son loa aceit:es hidrocarbonadoa la reacci6n puede llegar a 
Ser explosiva a altas t:.emperaturas. Unicamente es inerte frente • toa ccxn
puestos altamente fluoradoa, de los que existen en el mercado una variedad cre
ciente en forma de aceites, grasas, ceras y pllsticos. 

Con los metales. 

El UF6 reacciona con lo• metales para dar fluoruros metllicoa y subfluoruro• de 
uraniu. L.:i velocidad de reacci6n varia notablemente según el metal atacado y 
la• condiciones de ataque, especialmente la temperac:ura. 
puede representarse por: 

+ Me ----------> UF6-x + MeFx 

La reacci6n genera"l 

• • • .26 

En la tabla 2.2.1 se da a modo indicativo una idea de la resistencia al UF6 de 
·alguno• metales y aleaciOncs. 

Coaio UF6-x se conoce a una familia de subfluoruros de uranio ( UFJ, UF4, U2F9, 
U4F 17, UF5 y otros no estequiom~tricos}, que t.ienen todos la caraccerlstica de 
aer s.61idos de. alto punto de fusi6n. La J"cducci6n dE"l UF6 implica por tanto un 
cambio de fase gaSE!OSa a fase s61 ida.. A su vez. estos subfluoruro• re.accionan 
con el UF6 para dar produc~os de equilibrio mlis fluorados. COCllO ejemplo se 
reproduce en la figura 2.2.2 (13 1 14) el diagrama de Agr&n para tos equilibrios 

UF4-UF6• 
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'Ii•5LA 2.2 .1 

RESIS'IENClA DE ME'IALES Y ALEACIONES EN UF6• 

A&+ 

Al ++ 

Au + 
Cr + (30ºC) 

Cd * 
Cu + 
Fe + 

+++ Muy bueno 
++ Bueno 
+ Mediocre 
* No utilizable 

Hg * 
Hg ++ 

Ho * 
Ni +++ 

Pb * 
Pt + (270ºC) 

Acero dulce 
Acero inox. 
~lonel 

+ (200ºC) 
+ (200ºC) 

+++ (600ºC) 

Sn * 
'Ia * 
Ti + 

w * 
Zn + 
Zr + 

(SOºC) 

<190 ·e> 

La temperatura· entre parl,:teais indica el limite miximo hasta donde esta cla
•ificaci6n se.-conaidera vllida. 
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Fie. 2.2.2. Diagrama de Aeron.U~ 11'4) · 
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Reacci6n d~ Hidr61isis • 

. Una reacci6n muy importante por los motivos que se verln a continuaci6n, es la 
de hidr61iai• del UF&• El hexafluoruro reacciona espontlneamente con el agua 
•eg6n:i 

4 HF • • • • • • • • • 27 

con una entalpla estandar de reacci6n de -26.8 Kcal/mol. 

El fluoruro de uranilo, producto de reacci6n- es un compuesto s61ido soluble en 
agua. Su •olubilidad varia con la temperatura y especialmente con la con
centraci&n de leido fluorhtdrico en la aoluci6n. 

·La reacci6n ·de hidr6liaia del UF6 es la base de su transformaci6n a 6xido de 
uranio, siendo a su vez esta conversi6n etapa obligada despuAs del enriqueci
aiento del UF6 para la obtenci6n del combustible nuclear. 

La reacci6n de hidr61iais ha de tenerse adeinls muy en cuenta a lo largo de todas 
laa operacione• de manejo del hexafluoruro de uranio. En efecto, debido a la 
espontaneidad de la reacci6ri todas las lineas de manejo de este compuesto habrAn 
dé eatar exentas de humedad, pues en caso contrario la hidr6liaia inmediata 
acarrearla un doble problema: La p~rdida del propio UF6 de alto valor econ6mico 
y la posibilidad de taponamientó de la llnea por el U02F 2 a6lido que se for
.. rta, con el consiguiente riesgo de ruptura. A ello debe aftadirse la formaci6n 
de Acido fluorhldrico gaaeoso que impurificarla al hexafluoruro no .hidrolizado y 
que ·cauaarla problemas adicionalea de corro•i6n, atrapamiento, etc. 

Firaalment:e eaCa reacci6n de hidr61isis condiciona las medidas de seguridad a 
tomar durante el manejo del UF6• Cuando se produce una fuga, la humedad ambien
tal ea •uficiente para descomponer el gas fugado en una mezcla de U02F2 _Y HF. 
Unicamente ai la fuga fuera lo suficientemente grande como para que ae alcan
zaran concentracionea t-6ricas superiores a los 20 mg. de UF6 por metro cúbico 
de aire ae comenzarla a detectar la presencia de hexafl uoruro sin descomponer. 
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Manejo (13,15,16). 

La operaci6n que habrl: de realizarse mis frecucntement:e en el manr.jo de UF6 es 

•u transvase o m&.s es pecif icament:e el llenado y vaciado de tanques, cilindros, 
-pollas. etc. 

Se puede distinguir por 'sus caracter1sticas una operaci6n de transvase especial, 

como ea e 1 llenado de cilindros generalmente de pequeno tamano, cuyo contenido 
se utiliz•rl en el anl:lisis .qulmico o isot6pico del compuesto. Es lo que se 
conoce. como muestreo y en donde habrl que cuidar, especialmente de conseguir 
una mueac ra repreaental:iva del total. 

Operaciones de transvase. 

En toda operaci&n de transvase pueden distinguirse tres etapas fundamentales: 
acorldicionarniento de la linea de transvase que une al tanquP. de alimentaci6n y 

al dep~aito colector de -uF6, calentamiento del tanque de alimentaci6n, y colec

ci&n del UF6 transvasado. La primera etapa es com6n para todos los casos, en la 
•egunda· y cercera se dan ligeras variantes seglin que el transvase se· efectúe en 
fase liquida o gaseosa. 

Acondicionamiento de la linea: Antes de comenzar el transvase, debe ser purgada 

y evacuada para retirar todos los vestigios de humedad o de cualquier otro 
contaminant:e que pudiera impurificar al UF6 o reaccionar con f:l. C.on objét.o de 
evitar .fugas durante el llenado de los cilindros, la linea deberl ser s~tida a 
prueba& de estanqueidad tanto a presi&n como a vaclo ( 13). Se puede considerar 
que la estanqueidad es suficiente si no se. detectan fugas a io-5 torr, ni u una 
pre8itm doble de la presi6n de vapor del UF6 en las cc;>ndiciones de tra.bajo, es 

decir, unas 6 Kg/cm2 aproximadamente. 

Calentamien~o del tanque de UF6: Para transvase en fase gaseosa, la c4Iefac-: 

·cih del cilindro, en ..posici&n vertical u ·horizontal, se puede efectuar con 

vapor. •aturado, en bana de agua caliente o con aire caliente. La temperatura de 
calefacci6n. suele variar entre 80 y 1oo·c, no siendo recomendable superar est~ 
limite. 

·Para determinar cuando ae ha cocnpletado el calentamiento de un cilindro, bastarA 
con· regiatrar su preai6n a lo largo de la operaci6n y esperar hasta que aquella 

alcance un valor eatab~e. En ausencia de cantidades de contamina_ntes 
importante•• este valor deber.A coinci.dir, aproximadamente al 1:1enos, con el df?! la 

pre•i6n de vapor del UF6. a esa temperatura. 
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Colecci6n del UF6: El UF6 que llega a loa cilindros se condensa sumergif,ndo 
esto& parcialmente en una soluci6n refrigerante t•l como tricloroetileno-hielo 
seco. o nitr6geno liquido. P¡_ira .aprovechar al mlxisDo au capacidad, el cilindro 
ae _debe ir sumergiendo progreaiv-ent:e, cOn el fin de evitar la· condenaaci6n del 
hexafluoruro en la parte superior anl:ea de que ae haya· llenado la infe.rior. 
Junto con el UF6 pueden quedar ademls atrapados contaminantes no corádensables 
que estuvieran acomp.anando al vapoi; de UF6 y que deber&n ser eliuiinadoa" al fina
lizar el tranavaae. Para. ello una vez condensado el hexafluortiro y antes de 
retirar la aoluci6n criog~nica, se conectarln directamente al sistema de vaclo 
por un corto tienipo .los cilindros colectores. 

El control de la cantidad de hexafluoruro colectado •e coriaigue generalmente 

regiat.Cando el incremento de peao· del tanque colector a lo largo· de la opera
ci&n. Mediante este con"trol por pesada ·ae ev.itarA el riesgo de un llenado exce
sivo de los tanques. El UF6 exper~menta un cambio notable de densid&d al pasar 
de la fase s61ida a la liquida y al calentar un cilindro llenado en exceso puede 
venir"una ruptura ·del mismo. 

Transvase· múltiple de cantidades parciales. 

En algunos ca~os, como las operaciones de muestreo, se desea transvasar can:...· 

tidades parciales del tanque primario de hexafluoruro hasta varios cilindros, 
busclndose adem6s frecuentemente que las cantidades transvasadas sean iguales en 
todos los cilindros. La operaci6n se realiza ahora en dos etapas. 

Cuando el transvase de cantidades parciales se efect6a en fase gaseosa, se uti-
1 iza un dep6situ . intermedio, pero el llenado de los cilindros es ahOra 
simul tlneo. En la primera el:apa del proceso se conccl:a el tanque de UF6 con el 
dep6sito intermedio, tran~f iri~ndosc la cantidad total de hexafluoruro necesaria 
par.3 el llenado posterior de los cilindros. El control de la cantidad de UF6 
transvasa.do puede efectuarse por pesada conl:inua del dep6aito· inteEJnedio o 

midiendo su preai6n. 
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2.2.5 Atrapamiento de hexafluoruro de uranio en flujos gaseosos (17-19). 

El ~trapamiento del UF6 contenido en mezclas gaseosas es una operaci6n impor
tante en .el manejo de este compuesto y que se realiza con dos finalidades 
prinCipalmente: Recuperaci6n y/o purificaci6n, y descontaminaci6n de los gasea 
lanzad~• a la·atm6sfera por una planta de manejo. 

Loa m~~odoa de atrapamiento del UF6 son variados, pudi~ndose clasificar en dos 
&~upoa aeg6n se utilicen trampas frlas o trampa.a qulmicas. Las trampas frias 
opt;:ran condensando el UF6 ·presente en la fase gaseosa. Las trampas qulmicas, 
hacifndolo reaccionar con absorbentes s6lidos·o llquidos. 

Trampa• frlas. 

Laa trampas frias son ampliamente utilizadas para la recuperaci6n del 
UP6 preaente en una g~an diversidad de mezclas gaseosas. Debido a la relativa 
eencille& del equipo uti.lizado y a la alta eficiencia que se puede alcanzar, se 
emplean tanto en operaciones de pequena escala como de gran escala. Se han 
diaenado tr .. pas con capacidades variables entre unos gramos y cientos de 
kilogra110s. 

El! la prActica, se uti 1 izan con frecuencia varias trampas frlas generalmente 
diapueataa en serie y con temperaturas decreciente•, que varlan aproximadamente 
·entre lo• cero grados centlgrados y la temperatura del nitr6geno llquido. A las 
temperaturas mis bajas, algunos· contmninantes como el A.e ido fluorhldrico, llegan 
a condenaarae y deben evacuarse dura~te el proceso de drenaje del UF6, para' evi
tar aobrepreaiones. Para au deac·arga las trampas deben de contar con un 
aiatema de c~lefacci6n suficiente par~ licuar o gasificar el UF6 atrapado y 
pOderlo tranaferir ast hasta un tanque de almacenamiento. En caso de no contar 
Con ei aiatema de calefacci6n, el UF6 se puede hidrolizar y se.r extratdo en fase 
liquida. 

Trampas qulmicas. 

Abilorbentu a6lidos: Er· NaF e• el absorbente s6lido mlis empl.,ado para la recu
peraci~ del UF(, .de una mezcl.a gaseosa. El UF6 gaseoso reacciona con el NaF, 
formando un complejo a6lido, 3NaF.UF6, aunque parece probable que se formen tam
biln 2f:¡aF .UF6 y NaF .UF6. El proceso de formaci6n de es tos complejos es una 
ci~iaiaorc.i6n que libera para el primero 23 Kcal/mol. La reacci6n es reversible, 
y •u aentido eatl gobernado fundamentalmente por la temperatura, de tal manera 
que pueden escribirse dos Hemirreacciones: 
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12o·c 
3HaF + UF 6 ----------) 3NaF .UF 6 28 

400ºC 
3NaF .Ut'¡, ----------> 31'aF .+ UF6 29 

Ue hecho, l'&tn rt~versibilida.o~uc> aprovf'.cha para realizar ctclicamente las opera
ci·..:nt.·s de sorci6n y dt?sorci6n del UF6• 

A 1oo·c, la pre:si6n dr. UF6 en la fase gaseosa en equilibrio con el complejo for
mado es de 1.5• 10-2 torr, por lo que puede h&blarse de una absorci6n cuan
titativa para fines prlcticoa. La pre1i6n de diaociaci6n del complejo 2 NaF.UF6 
puede calcular•e mediante la expreai.rm •iguiente: 

log P • 9.25 + 0.02T - 4.18*103/T JO 

donde T eat:I en "K y P resulta en ..., de Hg. 

Las trampa• de este tipo m•• senci"Llas son cilindros metllicos, generalmente de 

monel o nlquel, conteniendo pequ.eftas pastillas de NaF con una superficie 
eapectfica del orden de 1 m2/g. La capacidad de abaorci6n ~e las pastillas ole 
NaF dependerl fundamentalmente de su superficie especlfica y porosidad,, del 

n6mero de veces que hayan sido sometidas a ciclo• sorci~•'l-desorci6n y de la 
miBltla geometrta de la trampa. Para paati 1 laa con una superfi.:ie eapectfíca de 
l m.2/g y con una porosidad del orden de 0.5, en una trampa ciltndrica sencilla, 
puede esperarse un coeficiente de retenci6n del orden de 0~5 g UF6/g NaF. 

La presencia de HF en la corriente gaaeoaa a tratar, puede llegar a limita'r' 

aeri-ente la capacidad de absorci.6n del NaF, debido a la formaci6n de HNaF2 que 
a su vez origina un aumento de la concentraci6n de equilibrio del UF6 en la fase 
gaaeo•a. Eate efecto de envenenaaiento del reactivo po'r' el HF ea bien conocido 

al menos cualitativamente, hasta tal punto que ea posible liberar todo el UP6 ya. 

absorbido haciendo pasar HF a trav~s de la trampa. 

El atrapamiento de UF& con NaF resulta mls caro que por otros ml:todoa, sin 

embargo ea muy adecuado para la e1iminaci6n de trazas en loa gasea de escape de 

inatalacionea de manejo del UF6• 

Adem•a del NaF, ae han utilizado 

como absorbentes, entre las que 

CaF 2 y ale.mina. 

aunque en menor proporci6n, varias sustancias 

cabe citar el UF4, carbono activado, CaS04, 

Sea cual sea el absorbente utilizado, habrl de tenerse en cuenta la presencia de 
fl6or y leido fluorhldrico en la corriente gaseosa. El ftlíor reacciona con el 
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carbono activado e igual ocurre con el CaS~4. El HF rs absorbido por casi t•>-=ios 
l~s materiales aunque m~s marcudamente por 1 a alúmina, <.:aS04 y C.:.lF~. Por tanto, 
l~. presencia ~de cant:.1.Jadcs d~ flúor o HF en la mezcla gaseosa a trat.:Jr puC"dr 
reducir notablemente la eficiencia de estas ~rampas. 

' • 
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:.!.;.:.6 :Oi.edidas i.le seguridad paTa el manejo del hexafluoruro de uranio (20). 

Cot:.io ya se indic6 al hablar Ue su "reactividad quhtica, el UF& libe't'ado al aire 
hlimedo ambiental se hidroliza inmediatamente dando Origen a unos hwrios deneoa y 
blancos formados por parttculas de uo2F2 con una ligera tendencia a la 
nuclcaci6n y vapores de HF. El tamaf\o de partlcula en esta nube es del orden de 

ú.5 um y su pene..trabilidad bptica a altas concentraciones es baja (de un metro 
aproximadamente con l g. de \:JF6 por metro cúbico). La hidrblisis es p't'lctica

~ente total, encontrlndose pequenas cantidadea sin descomponer tan solo a con
centraciones superiores a los 20 mg/m3. La toxicidad del UF6 ser!'! por tanto 

debida a la de sus productos de hidr6lisia combinados. 

E.l _pe~igro p't'incipal de los vapo't'ea de RF es su acci6n corrosiva aguda y r•pi'da 
sobre loe tejidos vivos especialmente piel, ojos y pulmones. Su presencia es 
d..-~tectable por el. olfato a concentraciones del orden de 1-3 mg/m3, la con-~ 
centraci6n de vapores 11ega a ser irritante a 15 mg/m3 e inagu8.ntable a 50 
mg/m3. La concencraci6n ml.xima permisible es de 2 mg/m3, es decir, alrededor 

del ni.vel detectable por el olor. 

E.l UUzF2 es ta.mbi~n un compuesto tl>xico, ba&L;:ante soluble ~n el plasma de \os 

tej~dos vivos. Por las experiencias realizadas con animales puede deducirse que 
el U02F2 inhalado no se deposita sino temporalmente en los pulmones, de donde ~s 
retirado r~piJamcnte. por la sangre concentrlndosc finalmente en los rinones que 

son los brganos mls afectados por su to~icidad, pudi~ndose originar un envenena
miento por uranio si se llegara a dar una acumulaci6n excesiva. 

Los riesgos del manejo del hexafluoruro de uranio pueden desglosarse en tres 

aspectos: 

a) Peligro en una fuga importante, de ataque agudo sobre ojos, piel y pulmones. 

b) Acumulaci6n excesiva de fltlor en e\ organismo si se est! respirando per

sistentemente en atmbsferas con concentraciones de UF6 superiores a las 

pc-rmi ti das. 

e) Posibilidad, a causa de la solubilidad del U02F2, de envenenamiento por ura

nio, agudo o cr6nico según se ese~ sometido a fugas importantes o a inhalaciones 
continuas en atmbsferas con una concentraci6n de UF6 superior a la permitida. 

En la tabla 2.2.2 se encuentran algunas concentraciones de hexafluoruro de ura
nio relacionadas con sus efectos·caractertsticos. 
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TABLA 2.2.2 

DATOS DE PERMISIBILlDAD DE UF6• 

Concentraci6n 
mixima 
permisible. 

mg/m3 ppm* 

0.075 0.005 

* ppm expresadas en volumen. 

Concentración 
detectable 

por el olor. 

mg/m3 ppm* 

4-12 0.3-0.B 

Concentraci6n 
exc.remadamente 

irritante. 

rng/m3 ppm* 

220 15 

La eituaci6n potenc~almente mis peligrosa es la aparici6n accidental de una fuga 
lo suficientemente importante como para que la concentraci6n de hexafluoruro en 
un espacio cerrado alcance rApidamente niveles peligrosos (concentraciones del 
~rden de l g/m3). Para evitar es te riesgo se debe actuar sobre dos aspectos 

Ccmplementarioa. El primero es la revisi6n meticulosa de la linea antes de 
entrar en operaci6n, comprobando especialmente su estanqueidad tanto a vaclo 
como a presi6n y siempre a valores superiores a los de operaci6n. El segundo 
aepecto 1e relaciona con el diseno de los equipos, de tal manera, que si llegarA 
a Ocurrir una de estas fugas, se• hayan tomado las precauciones necesarias para 
que no ocuTra en ambientes cerrados, ni tenga como resultado la sobreexposici6n 
de lo• operarios adyacentes. En la prlctica esto significa que la llnea de 
manejo debe estar situada en §reas con una ventilaci6n adecuada para disipar tan 
pronto como.sea posible los humos originados por fugas que pudieran alcanzar las 
aon•• de trabajo, para lo que se recomienda el uso de sistemas de venti l aci6n 
continuos" con capacidad auxiliar para casos de emergencia y con salida conec

tada a torres de lavado de gases. Esta capacidad auxiliar de ventilaci6n debe 
poder aer activada manualmente y tambi~n de manera automltica por el sistema de 
alarma con que debe contar el lrea de trabajo para loa casos en que se considere 
neceearia au evacuaci6n. 

Otraa medidas recomendadas son el interponer siempre que sea posible una barrera 
de protecciOn entre el equipo y los operadores, asl como disponer de un sistema 
eficaz de enfrimniento del tanque de alimentaci6n del hexafluoruro con. lo que en 
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un t:iempo corto puede reducirse muy notablemente la emisitm. Otra manera eficaz 
de reducir al mlnimo los riesgos es el trabajar a presiones de UF6 menorea que 
la atmosflrica, con lo que en caso de fuga, eerla el aire exterior el que 

entrarla a la llnea y el problema quedarla reducido a la contaminaci&n del 
equipo y del hexafluoruro. La limitaci6n del m!todo es que no siempre se puede 
operar en esas condiciones. 

El· equipo de protecci6n blsico para los operarios debe constar de vestimenta 
resistente a los vapores leidos, guantes de neopreno y gafas de protecci6n~ asi 
como ·mascarillas especiales para UF equipadas ademls con filtros capaces de 
retener eficazmente partlculas de 0.5 pm. Para caaoa de emergencia debe contarse 
tambi!n con equipos respiradores aut&nomoa y de suministro de oxigeno con el fin 
de poder acceder a llreas contaminadas no respirables (con contenido en oxigeno 
menor del 19% o una concentraci6n de contaminantes mayor del 2%) y de atender a 
un posible accidentado. El Area de trabajo debe contar ademis con duchas y uni
dades para el lavado de ojos y cara situadas estrat~gicamente. 

El segundo riesgo a tener en cuenta al manejar el UF6, es el de un posible 
escape insidioso en el lrea de trabajo que aumentara la concentraci6n hasta 
niveles superiores al mlximo permisible, demasiado bajos como para ocasionar 
intoxicaciones agudas, pero si suficientes para producir danos a largo plas.o. 
Eate riesgo se minimizarl con un programa de revisiónes peri6dicas de la 
estanqueidad de la ltnca, con sistemas de ventilaci6n adecuados y sobre todo con 
un control sistemltico del nivel de HF y de U02F2 en las •reas de trabajo. 
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2.3 GENERALIDADES DE LA CORROSION SECA POR GASES FLUORADOS. 

A concinuaci6n presentaremos un panorama de la corrosi6n seca, conteniendo 
aspectos de oxidaci6n asl como tamhi~n el ataque en atm6sferas fluoradas. 

En este estudio se harl. un mayor énf:tsis en la ox1daci6n, dado que es un meca

niamo que ha sido ampliamente estudiado, tom~ndosc como base para realizar estu
dio• de corrosión seca en otros ambientes, como es el caso presente de corrosi6n 
seca en atmóHferas fluoradas. 

2.3.1 Oxidaci6n seca de los metales. 

La ccabinaci6n de un metal con el oxlgeno puede aparecer a primera instancia 
como un ejemplo de reacci6n qutmica sencilla. Sin embargo la oxidaci6n de los 
metales posee caractertsticas que no se dan en 1 a mayorla de las reacciones 
qulmicaa. La capa de 6xido al crecer va separando mis y mt.s S.t metal del 
oxlgeno, de tal manera que la velocidad de crecimiento de esta capa, o velocidad 
de rea~~i&n, no va determinada por la afinidad qulmica metal-oxigeno o energla 
libre de forliaaci6n del 6xido, sino por el paso del metal hacia el exterior de la 
capa o del oxlgeno hacia el interior de la misma. Este paso, difusi6n, a trav~s 

de la capa depende fundamentalmente de los defectos de la red. 

La formaci6n de la capa de 6xido no debe verse como la uni6n qutmica de t.tomos 
metllicos y de oxigeno, sino mlla bien como un intercambio de electrones y la 
formaci6n de u~a red cristalina i6nica (cationes y '"aniones distribuidos espa
cialmente de tal ~anera que se consiga una estabilidad y neutralidad el~ctrica). 
El intercambio de electrones entre metal y ox1geno conc;luce en casi todos los 
ca•o• a un sistema mia estable energ~ticamente, lo que explica la espontaneidad 
de ·la oxidaci6n al menDs en sus primeros momentos. 

Generalmente hablando, a temperatura ambiente la capa de 6xido aisla pronto al 
metal del oxlgeno y 1~ velocidad de oxidaci6n resulta prllcticamente nu~a incluso 
a vece• antes de que sea visible la capa. Conforme se aumenta la temperatura va 
aumentando la movilidad de las partlculas a trav~s de. la pellcula dr. bxido y su 
capacidad de protecci6n va disminuyendo. En principio podrla pensarse que para 
poder u•Ar un metal a altas temperaturas, bastarla con esperar hasta quP. se for
maae una capa de 6xido lo suficientemente gruesa como para que resultara protec
tora a esa temperatura.. Desgraciadamente una pel lcul a gruesa rs m1ís inC!stab 1" 

mcclnicamente que una delgada y cuando los coeficientes de expansi6n del rnr.tal y 
del 6xido son distintos se darA un desprendimiento de la capa al enfy-iar el 

metal, si aquella alcanz6 un 
materiales para los cuales 
d.elgada en laa condiciones de 

espesor cY'ltico. Por tanto es aconsl"!jable ~legir 
sea suficiente el efecto protector d(>' una capa 

trabajo esperadas. 
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Los ricctos dt.• color producidos por la oxidaci6n, se conocen como colorea de 
int<?rfcrencia y se deben a la interferencia entre la luz reflejada por las capa• 
interiores y exteriores de 6xidos. La secuencia de colorea ea aproximad~nte 
l.t1 misma para todos los metales, lo que indica que el color depende del espe.Sor 
de la pellcula. 

Cin~ticas de la oxidaci6n (21,22). 

A presiones del orden de una atm6sfera la oxidaci6n de diferentes metales obe-

dece leyes distintas a distintas temperaturas. A temperaturas cercanas a 1 a 
ar1Ü.l.l.t"'nt:il el espesor de la capa de 6xido en una superficie reci~n expuesta crece 
rlpidamente pero pronto la velocidad de crecimiento ~lega a ser· tan baja que 
para los prop6sitoa prlcticoa puede considerarse nula. Las ecu~cione~ que 
describen este comportamiento son del tipo logarltmico o exponencial y se cono

cen como leyes logarltmicas. 

'Las 11:>yes logarltmicas se dan a temperaturas tales que no permiten el movimiento 

t~rmico normal de los iones. 

Ley logarttmica inversa: Debe presentarse cuando los iones son impelidos a 

travf:s de la pellcula por el fuerte campo el~ctrico presente en las pellculas 

delgadas. 

31 

Ley asint6tica: Debe pr·esentarse cuando se dé un proceso de difusi6n a través 

de· poros susceptibles de ser tapados por dep6sito de material en su interior. 

Ley logar1tmic:i ciirl'cta: 

trav~s de poros que se 

6xido. 
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DC'bt> presentarse cuando hay un proceso de difUsi6n ;i 

van caponando por fue.rzas de expansi6n de la capa de 

33 

Normalmente es muy dificil distinguir entre r.stoa tres mecanismos experimen
talmente, m!s aún si s~ considcr.:i quP ,~n la pr5ctica todo pucCt! ocu1·ri.1· 

simul tlint~anoentt.', dando lugar a lrycs intermedias. Por esto es conveniente agru

pa1·las a tod.'.IS bajo la denominación de 1 e yes 1 ogarltmicas. 

C..:um11io ~t? alcanza un.:i tempcrutura suficiente para permitir un movimiont_o térmico 

normal de los iones a trav~s de la capa 9 en :iusf!ncia de un gradiPOll~ d.t· poten

cial_, su crecimicnt:o obedece a una ley parab~l ica. 
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Ley parab61ica simpl~: Se <la cu.:indo el crr.cimiento Pstá c~)ntrol ado por la vr.lo

cidad de p'ISO de1 n1aterial a travl!s de la capa. 

34 

Ley parab6lica mixta: Se e.la cuando el crecimiento estlt parciiJlrnentf'! contrulac.!c 

por la velocidad de paso J travt•s dC! la capa y por una n•.:ic.ci6n en l:i 1nterf.Jsr. 

35 

La funci6n del gradiente de potencial en estos casos, ya sea qutmico o 
ellctrico, es directiva mis que causal. En la parlbola mixta en casos extremos 
cuando el t~rmino cuadrltico es despreciable, se pasarA a una cin~tica lineal. 

A temperaturas aún mis altas la velocidad de crecimiento del espesor de la capa 
de 6xid0 puede llegar a ser constante y por tanto lineal con respecto al tiempo. 

Ley lineal: La aparici6n de una ley lineal puede tener varias causas; a) Una 
velocidad de aporte de oxigeno menor que la velocidad de consumo del mismo por 
el proceso de oxidaci6n, por lo que ~sta queda regulado por la capacidad de 
suministro de oxigeno, b) La capa de 6xido que se va formando estl: sometida a 
tensiones que la hacen saltar peri6dicamente, dando lugar a una velocidad de 
ataque constante y e) Volatilizaci6n de la capa, esto es poco probable al 
hablar de 6xidos metAlicos pero si es factible con flUoruros. 

36 

En las ecuaciones de la (31) a la (36) las Ci son constantes diferentes en cada 
caao, t es el tiempo y P es el incremento de peso en el tiempo t. Algunas de 
estas ecuaciones se muestran grlficamente en la fig. 2.3.1 (21). 

Difusi6n. 

Un.gradiente de concentraci6n dentro de una fase homog~nea da origen a la difu
ai6n de ltomos a trav~s de intersticios o vacancias de la red cristalina. 
Pre•ent..,doae tambifn cuando estln en contacto dos fases distintas a una tem

peratura adecuada. 

El fen&meno de difusi6n se puede estudiar a partir de dos aproximaciones genera

les (23). 

Aproximaci6n fenomenol6gica: En ella se describe la velocidad y por lo tanto la 
cantidad de- transporte de masa en t~rminos de partunetros medibles. Esta aproxi
maci6n es.6til para procesos tales como carburizaci6n, nitruraci6n y otros. 
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Aproximaci6n at6mica: Se utiliza para deScribir el mecanismo por el cual los 
ltom.oa se mueven y como influye ~stc en procesos difusivos. 

El. tratamiento matemltico de la difusi6n se basa fundamentalmente en las leyes y 
ecuacionea de Fick (21). 

Piimera ley. La cantidad de soluto (m) que difunde a trav~s de una cierta sec
ci6n (A) por segundo es propo1·c ion al al gradiente de concentraci6n (de/ dx) en 

eae plano. 

m a -AD (dC/dx) 37 

donde D e• el coeficiente de difuai6n, generalmente conocido. 

Segunda ley. Expresa el cambio de concentraci6n (C) en un punto (x) con 

respecto al tiempo (t). 

O C/(j t • (Ít/~x ( D ac/¿¡x ) ) 38 

Si D se considera independiente de la concentraci6n, se tiene: 

39 

·soluciones a las ecuaciones anteriores se encuentran ya reportadas en la 1itera
tura, aal como valores aproximados del coeficiente de difusi6n en funci6n de la 
concentraci6n. Mediante estos Ciltimoa se puede calcular el coeficiente de 
int~·rdifu•itm qulmica. 

40 

donde Ni ea la fracci6n mol del .componente i. 

se· conoce Como efecto Kirkendal l al hecho dé que en el punto de unitm de dos 
-materiales a6lidos, estos fluirln a diferentes velocidades, dados los diferentes 
coeficientes de difuai6n. Este efecto se cuantifica por la siguiente ecuaci6n: 

41 

Xm, e• la coordenada de la posici6n, dCa/ dx es la tangente a la curva de con

~encraci6n de a en la posici6n. 

El coeficiente de difusi6n presenta una dependencia de la temperatura. de tipo 
exponencial, anlloga a la ecuaci6n de Arrhenius para la dependencia de la velo

cidad de reacci6n con la temperatura. 
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D • D•cxp( - Q/RT ) 42 

donde Q ea. la energta de activaci6n, o• es una constante independiente de la 
teaperatura, _R es la conatan~e de los gases y T la temperatura. 

_Batá ecuaci6n es una forma particular de la rc~acibO de Boltzrnann entre la tem
_peratura y el % ~e mollculas de un gas con encrgtas que exceden un valor ltmite. 

Sin embargo la velocidad de difusi6n puede depender de la concentraci6n, por lo 

que la reláci6n a61o debe considerarse para concentraci6n constante. Para con
sideraciones cuaneitativas de velocidad de oxidaci6n es necesario recurrir a las 
S-elacionea de difuaibn en aleaciones, ael como tambi!n en los product:os de la 
oxidaci&n. 

Movimiento de iones a trav~s de la red. 

C:Oll8iderando una capa de 6xido metfllico aisladamente a elevada temperatura las 
vacancias. se movertan al azar. Pero si las suponemos por un lado e.dheridas a 
una superficie del mismo metal y por otTo en contacto con el oxtgeno, las vacan
cias ae moverln ahora hacia el metal o lo que es lo mismo los cationes se 
move-cln en au conjunto hacia el oxigeno. Existen dos razones para fundamentar 
ld antes dicho: a) Loa ltomos .neutros de oxtgeno se absorben sobre la capa y 

. tmnan electrones para formar o-2, estos electrones procederln de los ltomos del 
me.cal en contacto con la capa que quedarAn ahora como cationes, origin&ndoae ast 
un c .. po el~ctrico que harl que los cationes se desplacen al exterior. b) El 
gr~diea.t:e de concent.raci6n que se crea al se.r la pellcula mi.a rica en oxigeno en 

·1a aúperficie externa y ~¡a rica en metal en la interna. 

Por eacaa dos razones los iones. metllicoa irin viajando h~cia el exterior de la 
capa y poco a poco los lugares libres .en la capa absorbida de oxtgeno se irtm 
ocupando por el metal dando lugar a una nueva capa-de &xido. Sobre esta nueva 
c•pa ae adeorberln nuevos ltomos de oxtgeno recomenz.ando ast el proceso. La 
capa de 6xido_erecerl entonce~ por su parte exterior. 

Cuando el crecimient.o se da por el movimiento de mecal hacia el exteTior si se 
aupone qU:e la fuerza directiva permanece constante. debe esperarse una ley 
p&Tab6lica. 

A t.emperaturas menores, las partlculas son menos m6viles y el movimiento de 
vacanciaa. ea menos pl:'obable por lo que no se darfa_ un crecimiento parab6lico. 
En eataa condiciones s6lo habrl crecimiento de la capa mientras ~sta sea delgada 
y el campo eléctrico creado sea suficiente para provocar el movimiento de vacan

cias.;. 
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En ciertas condiciones la oxidaci6n puede comenzar rApidamente e irse haciendo 

mis lenta con el tiempo. Esto se observa en investigaciones llevadas a cabo a 
baja presi&n, donde despu~s de una primera fase rlpida, posiblemente la de for
maci&n de una capa bidimensional, para que Proaiga"la oxidaci6n'debe de fol"lllarse 
un nGcleo tridimensional lo que cuando el oxlgeno escasea no es flcil que 
ocurra. 

En otros casos las pellculas formadas en metales a temperaturas relativamente 

bajas son amorfas y por encima de cierta temperatura son cristalinas (~jemplo de 
esto ea la oxidaci&n del estano en aire por debajo ·y por encima de lJo•c). 
Poaiblem.ente 1 as pel lculas amorfas sean mis protectoras que la• cristalina• 
debido a la mayor facilidad de A10vimiento de los l.tomos en las estructura• 
cristalina• que en las amorfas. 

En conclusi6n se tiene que: 

A temperaturas muy bajas: No es posible el movimiento a trav~s de la capa, a6lo 
se fonna una monocapa adsorbida. 

A temperaturas bajas (ambiente): El movimiento s6lo es posible con la ayuda de 

un campo elfctrico fuerte. El engrosamiento de la capa cesa al llegar a un 
espeaor determinado. Ley logarltmica. 

A cemperaturas altas: El movimiento a travfs de la capa es posible en ausencia 
de gradiente de potencial el~ctrico o qulmico, gate Gnicamente hace que el movi

miento ae efectue en una'direcci6n dada. Ley parab6lica. 

A temperaturas muy altas: La oxidaci6n puede en algunos casos obedecer una ley 

lineal. No obstante puede que la velocidad de crecimiento sea menor que a otra 
temperatura mis baja, por un efecto de sinterizado de la capa de 6xido. 

Dependencia con la preai6n. 

Loa metales tienen gran afinidad para combinarse con el oxigeno. Un incremento 

en la temperatura tambi~n aumenta la presi6n de disociaci6n de loa 6xidos (21). 
La energla libre de formaci6n del 6xido se altera considerablemente cuando 
disminuye la presi6n parcial del oxigeno. Cuando ademAs del oxtgeno gaseoso se 

encuentran presentes otros gases tales como CO, C02, H20 y 802, para determinar 

si los 6xidos metllicos son estables en presencia de dichos gas~s se puede hacer 
uso de los diagramas de cnergta libre contra temperatura, conocidos como diagra

mas de Ellingham (21). 
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La presi&n de disociaci6n d(' los 6xidos cambia con la prcsi6n y la temperatura, 

pero ademls por la adici6n de elementos aleantes. Sobre todo cuando los elemen
t:oa aleantes son mis elect~opositivos que el metal base, conocit?ndose a esta 

··r:egla como oxidaci6n preferencial. 

El valor r~al de estimar los efectos de la presi6n del gas sobre. la velocidad de 
oxidaci6n ea para determinar el mecanismo de reacci6n imperante. Generalmente, 
puede. esperarse que cuando se incrementa la presi6n del gas la velocidad de 
corroai6n aumenta, aunque tambi~n puede inhibirla si el incremento de la presi6n 
favorece la compactaci6n de la capa superficial. 

OC ro efecto de la pres í6n de oxigeno detectable por medio de la conductividad 
ellctrica del 6xido, ea que permite distinguir entre 6xidoa con deficiencia o 
exce•o de metal. Si al aumentar la presi6n aumenta la conductividad el~ctrica, 
indica una deficiencia metllica; por el contrario una disminuci6n de la conduc
tividad en las mismas condiciones indica un exceso metilico. 

Dependencia con la temperatura. 

La dependencia con la temperatura (21) de 18s velocidades de las reacciones 
•uperficialea, puede expresarse por la ecuaci6n de Arrhenius: 

K • A exp (- Q/RT ) 43 

la cual ae. aplica a muchos de los procesos de oxidaci6n estudiados, donde Q es 
la energ!a de activaci6n, A es una ·constante, T la temperatura y R la constante 

de lo•·gaaea. 

Loa valores de la energla de activaci6n deben usarse para ciertas con

sideraciones del mecanismo de oxidaci6n. 
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Cuando en las representaciones grlficaa de ln K contra 1/T presenten una des
viaci&n del comportamiento lineal, deben tenerse' en cuenta dos miembros en la 
ecuaci6n de Arrheniua. 

K - A¡ P.Xp ( - Q¡/RT ) + A2 exp ( -Qz/RT 44 

siendo un t~rmino para alta y otro para baja temperatura. 

El valor de A de la ecuaci6n (43) no es realmente constante, ya que depende de 
la temperatura; utilizando la teorla de las velocidades absolutas de Eyring 
aplicable a procesos difusivos y utilizlndola para la ley de velocidAd 
parab61ica de oxidaci6n se tiene la ecuaci&n siguiente: 

donde: 
Kp* • (2KTd2/h)exp( S*/R)* exp(- H*/RT) 

K constante de Boltzman ( 1.38*10-16erg/"C) 
h conatante de Planck ( 6.624*lo-27erg•s ) 
d diatancia cati6nica (cm) 
R constante de los gases 
T temperatura ( ºK) 

H*- entalp!a del complejo activado y 

s•- entropla del complejo activado 

45 

Una comparaci6n de las ecuaciones (43) y (45) muestra que 1 con la nueva teorla, 

A no difiere mucho de ser una constante, aunque depende ligeramente de la 
temperatura. 

A muy baja.a temperaturaa s6lo se forma una capa de oxigeno adsorbido 

(quimisorci6n) sobre la superficie metllica 1 que puede imaginarse como una capa 
de. &xido bidimensional. Para que se forme una capa tridimensional la tem
pr.ratur3 ha dE' ser sufic ie.nt~~. para que la movilidad de 1 as partlculas posibilite 

que bien el metal viaje hast.a el ext.erior para encontrar al ox!ge~o 1 o bien lo 
haga el oxigeno hacia el interior para encontrar al metal. A altas temperaturas 
estos movimientos se hacen frecuentes debido a los defectos de la red. 

A altas t.emperaturas puede darse desplazamiento de vacancias por lo que los 

defectos de red permitirlo el paso de material a trav~s de la capa. Si hay 
vacancias cati6nicas el metal podrl. ir hacia el exte.rior de la capa de 6xido; si 

hay vacancias ani6nicas el oxigeno irl al interior. 

Los defectos de la red permiten tambi~n el paso de electrones. La conductividad 
el~ctrica crece tanto cuanto mtis difie.ra la composicitm real de la expresada en 

la f6rmula. 
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Formaci6n de. capas de 6xido. 

En 1923, Pilling y Bedworth dividieron los metales que desarrollan capas de 
6xido en dos clases: 

Metales ultraligeros: El 6xido originado ocupa un volumen menor que el que ocu
paba el met"l que lo form6 (Na, K, Ca y Mg). 

Otros metales: El 6xido originado ocupa un volumen mayor que el que. ocupab.a el 

metal ·que lo form6 (Al, Be, Ti, Fe, Cu, Pb y Zn). 

Ellos dedujeron que el primer tip~ de Oxido debe ser poroso y no protector y que 

el •egundo debe ser compacto y protector. Para ello suponen que el crec1m1~nto 
de la capa de 6xido se da por difusi6n del oxigeno hasta el interior para alcan
zar el meta 1. 

Mla tarde en 1929, Pfeil demostr6 que a veces el metal se mueve hacia el 

exterior hasta encontrar el oxigeno, lo que oblig6 a revisar el principio pro
pueato por Pilling y Bedworth. No obstante la re.laci6n entrn volumen de 6x~do y 
volumen de metal se considera aún de gran importancia. 

En cualqui~r caso parece 16gico pensar que la aparici6n de un 6xido poroso faci-

1 itarl l.a penetraci6n del oxigeno a su trav~A .por lo que ~st~ mC!'canismo d~ cre
cimiento ser~ el mis probable en c.!&tus casos. 

La fonaaci&n de estas capas de 6xido puC>de efectuarse por: a) movimiento del 

6xigeno hacia el interior del me.tal, b) movimiento de iones metl.l icos hacia el 

~xterior o c) una combinaci6n de ambo~ movimientou. 

a) Movimiento del oxigeno hacia el interior dnl mct:.11. 

Una pellcula de 6xido tormacla subre un mf!tal rn el qur. c.·J v.:>J.umr.n dt•l t;xido es 
·mayor que el ·vo~umen del metal, es muy probable que est~ sometida a tensiones. 

·E'n la direcci&n paralela a la superficie metl:l ica 1 os A.tomos estarAn mis pr6xi

mos'. que en una capa de 6xido sin tcnsi6n. r:n la dirf'!cci&n normal a la super
ficie loa ltomos de la capa de 6xido estarln mis alejados que en una capa no 
tenaionada. Por otro lado si el metal estA sometido a una tensi6n interna pre
via a au oxidaci&n, esta tensi&n serl transmitida al 6xido, lo qut.• puede aumcn
. t•r O di••inuir la tenai6n inherente a la formaci6n del 6xid·o. 

Loa metales sometidos a algC.n tratamiento superficinl 1 tendrán ur.a t!'nsiGn .JP. 

~Otnpresi~n en su superficie cxt~rna compensada por otra de sr.ntido contrario en 

11u capa subyacente o viceversa. En ambos casos 1 a pe l 1cu 1 a de 6xido tcndrA una 

59 



<list:ribucLún lli• tensiones que ha.x:i que se cnrrolle si se desprende de la base 

mctllica. Si sobre el 6xido no hay tensiones transmitidas sino .s6lo las origi
nadas por la desigualdad de voltimencs, la capa no tenderla enrrollarse sino a 
arrugarse cuando se desprenda de la base metAlica. 

El hecho de que los 6xidos formados sobre los metales mis pesados estAn compri

midos en la direcci6n paralela a la superficie los deberl hacer mAa protectores 
que si no existiera esta tcnsi6n; cualquier fisura que pudiera existir sobre la 
capa de &xido déberla cerrarse por efecto.de la com.presi6n. Por otro lado, para 
pellculas delgadas, esta tensi6n no originarla rupturas, debido a que el decre
mento dP ene~gla producido por el retorno de los Atamos a poa~ciones de 
equilibrio, no compensarla el trabajo necesario para el desprendimiento de la 
capa de la base metllica. Por ello estas pellculaa tienen un carlcter fuer
temente protector, en tanto se mantengan por debajo de un espesor dado. En 

efecto, cuando se supere un espesor cr'lti.co el balance de energ'las anterior serl. 
ahora favorable al desprendimiento de la capa, y d~berA esperarse su ruptura 
espontlnea. 

Esto ha sido comprobado para el titanio. En este caso parte del oxigeno que 
penetra a travl!s de 1 a capa de 6xido se emplea para aumentar dicha capa 7 y la 
otra parte pasa al metal en soluci6n s6lida. 

b) Movimiento de iones mettilicos hacia el exteriol.·. 

Cuando el engrosamiento de la capa de 6xido ocurre por un movimiento hacia el 
exterior de los iones métAlicos que pasan a ocupar posiciones entre los ltomos 

de oxigeno de la capa exterior, formando asl una nueva capa de 6xido 7 parece no 
haber razones para el desarrollo de tensiones en la capa, puesto que los iones 
mcti.licos pueden ocupar las posiciones de mlnima energla. Sin embargo, por 
razones de epitaxia, sl pueden originarse ciertas tensiones, pero de menor 
intensidad que las vistas anteriormente. PP.ro este movimiento de los iones 

metllicos hacia el exterior puede originar vacancias en la interfase m.etal-
6xido, las que a su vez originarAn la formaci6n de cavidades, de tal manera que 
la capa pucd~ quedar desprendida del metal en dife-centes puntos. Ademl.sr a 
pesar de que la tensi6n del metal no s~ cransmite a la capa de 6xido, la desa
parici6n de metal de su capa mis externa puede romper el equilibrio entre los 
esfuer~os internos de comprcsi6n y tensi6n, generando asl un esfuerzo resultante 

que puede romper la capa donde no est~ soportada. 

La magnitud del esfuerzo producido en una capa de estas caractcl.·lsticas en la 
que se manifieste epitaxia con la base metAlica 7 es un tema que admite diferen

tes interpretaciones. Si existiera algún espaciamiento int:erat6mico en la red 
del 6xido qut..~ tuera similar a otro de la red metll ica, por.tria esperarse 7 y asl 
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ocurre, que se diera una t.ende.ncia a desarrollarse en la dirección adecuada para 
que ae continuara est:e espaciado en ie;l 6xido. En el caso donde la coincidencia 
ea .insuficiente, aparecerl.n ligeros esfuerzos, en la capa del ftx.ido para minimi
aa'r eata discrepancia. Para metales policri&talinos, el esfuerzo variarA de un 
grano a otro. La distancia interi6nica en la direcci6n paralela a 1a supcrf icie 
aerl· dia.tinta entre los 6xidos qUe cubran granos vecinos y 1.a energl:a necesaria 
para que un i&n Be deslice de un lugar a otro cambil!n variar.5.. Est:o harA que la 
velocidad de crecimiento del &xido var!.e tambi~n de un grano a otro según su 
Orientaci6n cristalina, lo que se pone de manifiesto por e~ desarrollo de· 
distinto• colores de interferencia en cada grano, cuando se calienc.a una secci6n 
t~anaveraal de un metal policristalino. 

La foraaci6n de cavidades es en estoa casos mAs importante que los esfuerzos que 
puedan producirse. Cuand~ por el mecanismo ya visto se producen vacancias en la 
incerfaae 6xido-metal, hay una tendencia a. que ~stas se agrupen, reduciendo ast 
la energ!.a del sistema y d~ndo lugar a la formaci6n de cavidades suficientemente 
grande• COl&O para ser vistas en el microscopio 6ptico. Cuando se forman estas 
cavidadee la capa de 6xido deja de eetar adherida a la euperficie metllica y se 
harl ml• quebradiza en estas lreaa, pudiendo romperse y dejar al descubierto la 
auperficie metllica con lo que se reiniciarla el proceso de oxidaci6n lo qu.e 

.··~p~ica un aumento temporal de la velocidad de crecimiento. Si e•te proceso 
'fuera clclico habrla incrementpa regulares en la velocidad de oxidaci6n. El que 
se dl o no tal mecanismo dependerl mucho de las propiedades ruecAn~cas del 6xido, 
eapecialmente de su plasticidad, es decir de su facilidad para adaptarse a la 
cavidad conforme l:•ta va fo.,.,;lndoae. 

Laa propiedades meclnicas del 6xido dependen a su vez en gran medida de los 
co_natitu,.entea menores del metal. En et caso de que las vacancias no se agru
.paran para formar cavidades, su aparici6n harla disminuir c.l ~rea de la inter
.f~ae a trav&a de la cual loa. iones met&licoe pasan a la capa. de 6xido, y por 
tanto el lrea efectiva para el proceso de oxidaci6n se reducirla. Esto podrla 

ocaaionar.la diaminuci6n de la velocidad de oxidaci6n, pUdi~ndose p~sar aat de 
. ieoteraae parab61ica• a logart~micaa. 

e) Combinaci&n de ambos movimientos. 

Acab~• de ver como el mOvimiento de los aniones haci.a e1 interiOr tiende a 
·prOduCi.t; t'enai~nea de compr"eai&n (excepco para met:alea muy ligeros), ~ientr8s 
·que el movimie~to de 1c;;. cationes hacia el extcri~r tiende a producir cavidades. 

Sin embargo en casos donde deberla de esperarse alguno de estos dos fen6menos no 
ae da.ninguno, sino que aparece uni\l capa con propiedades plleticas. Para expli
cAr esto ·ae sugiri6 la existencia de movimientos simu"ltAneos en ambas direc
cione&, lo que pax-ece perfectamente posible si el movi.miento de cationes hasta 
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el exterior es ~uficicnte .para evitar que aparezcan tensiones, y el de anione• 
hasta el interior impide la formaci6n de cavidades y entonces la capa 
deaarrol lada deberl ser. altamente protecto~a. Hay evidencia de formacitm de 
capa• de este tipo en la oxidacil'm del"nlquel. 

Efecto de" ot.ros elementos sobre la oxidaci"&n y el crecimiento 
de l .. pellc~la de 6xido. 

La influencia de un segundo elemento en la fase metAlica puede manifestarse de 
do• fonnaa: 

a) Distribuylndoae en el volumen toi:al de la capa de 6;.ido principal, formand.o 
a•l un 6xido en el que algunos cationes del metal principal han sido reemplaza
do• por el constituyente minoritario. En.eatOs casos la velocidad de oxidaci6n 
se acelerara o retardarl pero la cin~tica continuarl siendo del miamo t.ipo. 

b) El •egundo conatit:uye~te origina una nuev8 faae en la base de la capa de· 
&xido. Los cambios ahora son mis drlsticoa y puede haber variaci6n del tipo de 
cinAtica. 

Caaó a) • 

Si lo& dos constituyentes tienen la misma vAlencia ·et reemplazo de un cation por 
el otro no debe afeccar de manera sustancial a la peltcula, pero ai laa valen
cia• · aon diatintaa el ··nGmero de ·vacancias en la ·red del 6xido ae alterarl 
cons ider ab leaen·c:e. 

Seg6n la.regla· de valencia de Hauffe si un 6xido contiene vacancias cati&nicas; 
la introducci6n d~ un segundo Constituyente de menor valen.cia disminuirA el 
nGmero de vacancias y por tanto la velocidad de oxidaci&n; la introdúcci6n de 
otro elemento con mayor Valencia tendrl el efecto contrario. Para un 6xido co~ 
vacancia• ani6nicas (exceso metllico) la adici6n de un componente minoritario de 
:menor val.encia aumentarl la velocidad de oxidaci6n, mientras que otro de mayor 
valencia retardarl la velocidad de oxidaci&n. 

La regla de Hauffe se ha mostrado Gtil para explicar el efecto de adici6n de un 
conatituyente minoritario, pero no da siempre predicciones correctas, y es que 
otroa f.actorea pueden influir en la situaci6n enmascarando los efectos de valen-. 
cia. Huddle considera que el valor de la constante parab6lica eatl influido 
grandemente por la energla necesaria para que u~ i6n se deslice desde su poai
ci6n inicial ·hasta otra adyacente; el cambio de c.:ltioncs del metal principal por 
otros de difereñt·e tamatlo deben .alterar la energt.a 'de deslizamiento y por tanto 
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91 valor de la constante. Este razonamiento se. ha mostrado válido en la planea

ci6n de adiciones p_ar_a aumentar la resistencia a la oxidaci6n del magnesio. 

Cuo b) •· 

Se .da cuando aparece una nueva fase en 13 capa de 6xido. Consideremos el caso 
de un 9etal A (Fe, Cu) cuya capa de 6xido crece por el paso al exterior de loS 
cation~a. Aftadamoa un componente· minoritario, B, con mayor afinidad por el 
t:txlgeno que' A y tal que sus reapf'.!ctivos 6xidos AOx y BOx sean casi inmiscibles •. 
J.•• part:tculas de BOx tenderAn a acumularse en o cerca de ·ta base del 6xido 
... yoritario, ademla las partlculas AOx pr6ximaa a la superficie metliica. ten
der&n a eer reducid.. por loa •tomos de B pr6ximoa tambil!n a la frontera 
.. calica dada la mayor afinidad· de B por et° oxlgeno. 

Loa re.aultado• de eatoa mecanismos scrln 

Se.va formando una capa del metal minoritario en forma de 6xido que va separando 
a la faee aet•lica y a la capa de 6xido principal. 

La fase metllica en la zona pr6xima a la interfas~ se va eaipobreciendo en el 
·conatituyente e. 

La mayor parte del metal B de esa regi6n se enc':lentra precipi~ado como BOx en 
la :i.nterfa•e. 

Si loa doa 6xido• aon inmi~cible• y todo el BOx ae prec1.p1ta en la interfase 
9xi~ten~ argumentoa matem~ticos que propician la transici6n de una ley parab6lica 
a Una logarltmica. El caso m•s f~vorable es cuando B forma un 6xido de valencia 
"fija y con pocos defectos en su red cristalina de tal manera que loa cationes de 
A diflcilaen~e pueden atravesarla; aat ocurre con la ad~ci6n de boro al cobre Y 
la de·81W.inio, silicio y cromo.al hierro. 

Conaideremoa ahora el caso de que B tenga una menor afinidad por el oxtgeno, es 
·.decir que aea mis noble que A. En estos casos es usual encontrar el clemerlto 

liinoritário depo•itado en la base de la capa de 6xido, como metal y no como 
6xido. (~leaci6n Fe-Ni; en principio se formarlo Feo y NiO pero inmediatamente 
el HiO oxidarl al hierro met:llico de la interfase quedando 6xido ferroso y 
nlquél . .et.alico). La depoaici6n de una pellcula metllica entre la capa de llxido 
y. la fa•e metllica puede tener efectos diversos sobr·e la vet"ocidad de oxidaci6n 
(Cu en acero; el cobre se difunde en la fase metllica a trav~s de las fronteras 
de grano, volVien~o al acero quebradizo. Ni en acero; no hay efectos negativos 
en cuanto a la oxidaci6n y en algunos casos puede retardarla). 
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El problema no tiene una intcrpretaci&n te6rica clara y la experimentaci60·ea la 

vla mfts segura de .eatudio. En general no pued~ decirae que la adici&n minori
taria de un metal.••• noble· que el princip_al. ·haga que. la aleacj.6n re~Í•t• Ujor 
la oxid.aci6n. 

Efecto del Carbono sobre la oxidaci6n: Dado
0
que el carbofto ea un cO.ponent.e.muy 

com6n en muchos materiales ea important.e dete~inar si una c&pa que· de otra 
manera serta protectora, no ae romperl por el poaible desarrollo y de8pren
dimiento de 002 bajo ella. 

Esco ea mla piobable que ocurra cuando el metal en cuesti6n tenga menor afinidad 
por el oxlgeno que el ~arbono, en caao contrario el car~ono quedarl retenido en 
la aleaci6n. Se ha C09probado que el nlquel al carbono Y· .;1' carbuso de 
tungsteno reaccionan con el oxtg~no mis ~lpid-ent·e ·que loa ·cor~eapondientea 
metales librea de carbono. 

Formacitm de subcapaa de 6xido en el iftterior de la matriz metllica: Este caso 
ocurre cuando el metal minoritario tiene una afiftidad :~r.el.6xigeno waucho .. yor 
que la del mayoritario. En el cobre no aleado que estl en proceso de oxidaci6n 
habrl una pequen.a cantidad de oxigeno presente en la soluci6n a6li.da en. la fase 
..,talica y pre•WDiblemente en la interfaae ...,tal-&xido habra ·un 
"cuaai-equi1ibri0" entre el oxigeno disuelto en ei metal y el oxigeno ccabiaado 
en la capa. 

El oxigeno del metal nunca podrl llegar a eatar •obresaturado con respecto al 
6xido y no exiate raz&n· por tanto para aupo.ner la aparici6n de partlculaa de 
6xido metllico en el interior. 

Sin embargo, si el cobre estuviera aleado con silicio o manganeso (ambos con 
mayor afinidad por el oxl.geno) si parecerla razonable suponer que ae separen 
partlculaa de silicatos o de 6xido de manganeso. En este caso y otros an&logoa 
ae ha encontrado que se forman subcapaa de 6xido dispersa• en la ••~riz 

..,tllica. 

El limite. inferior de estas subcapas avanza gradualmente con e\ tiempo hacia el 
interior del metal a temperaturas suficientes para que sea posible la difusi6n 
del oxtgeno diauelto a travla del metal. A temperaturas mis bajas fa• subcapas 
dr. 6xido se depositan preferencialmente a lo 1 argo de las fronteras de grano 
puesto que.et desarreglo att!lmico en estos sitios favorece la difuai6n. 

La.precipitaci6n de pequenas part1culas de 6xido en la matriz metllica es capaz 
de modificar· las propiedades mectmicas favorable o desfavorablemente sr.gCm loa 

casos. 
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Penetraci6n intergranular en la fas.e metllica: La formaci6n de subcapas de 
6xido es otra prueba de la penetraci6n del oxigeno al interior del metal y tra
bajos experimentales demuestran que a menudo esa penetraci6n se da mis frecuen
temente a lo largo de las f ronteraa de grano. 

La pe.net:raci6n a trav~s de las fronteras de grano ocurre incluso en metales no 
aleados y en casos donde 1 a formacitín de la capa externa de 6xido se de.be a un 
movimiento ¡;acia P1 cxte1·ior de los cationes. Se hn visto que esta difusi6n del 
oxigeno a travfs de las fronteras de grano, produce un 6xido que cerca de la 
superficie llega a formar una malla continua y que a niveles mis profundos puede 
aparecer como puntos aislados. 

Esta distribuci6n del 6xido no puede explicarse a menos que se admita una difu
si6n del oxlgeno en el interior de la fase metl.lica, simultl.nea con el movi
miento de los cationes metl.licos hacia el exterior, con el efecto ya viSco de 
evitar cavidades (movimiento cati6nico puro) y tensiones en la capa de 6xido 
(movimiento ani6nico puro). 

La penetraci6n intergranular no podr5. proceder si la temperéltura es tal que la 

velocidad dt> oxt.daci6r. está controlada por la difusi6n a trav~s de la peltcula 
de 6xido (ley parab6lica), la resistencia al paso conforme se profundiza en la 
fas~ met~lica se va haciendo mis y mis alta, de tal manera aunque se desarrolle 
un ataque preferencial a lo largo de las fronteras de grano, ~ste pronto se irl 
haciendo m!s lento y as! la superficie de separaci6n entre el 6xido y el metal 
ae mantendr5 medianamente plana. 

En un metal no aleado la penetraci6n intergranular es improbable excepto si la 
oxidaci6n se rige por una ley 1 in e al. Para que la penetraci6n ocurra con 
cin~ticas parab6licas es necesario que el metal est~ aleado con otros elementos 
de mayor afinidad para el oxigeno. En ausencia de elementos aleantes y tem
pcratu-r_as no muy altas, la penetraci6n intergranular podrta esperarse s61o si 
existiera en la capa de 6xido un conjunto suficiente de defectos estructurales, 
para que el movimiento a su trav~s dejara de ser el factor limitante para el 

, ,crecimiento de la capa externa (caso de las capas de sulfuros). 

Priitcipio de anclaje: Una penetraci6n controlada y limitada a lo largo de las 

fronteras de grano, puede anclar la capa de 6xido y reducir el peligro de su 
deapc.endiaiento eapecialmence en condicione• de cambio de temperatura o defor
maciones peri6dicas. Por otro lado, una penetraci6n excesiva puede debilitar el 
material a tal grado que los granos metllico& 1 rodeados totalmente por una 
peltcula de &xido, pueden desprenderse . bajq el efecto de pequenas tensiones, 
ocasionando un dano mucho mayor del que se .~pudiera derivar de la oxidaci6n del 

nietal. 
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l'or tanto, i.~1 adici6n de componentes aleantes con este fin debe regularse para 

proporcionar. suficiente. pero .no excesivo anc.laje, deberla ademls 8nadirse un 
a~gunt.lo elemento que aument:arl la resistencia de la fase metllica. y quizaa un 
tercer elemento que produjera una capa "impenetrable" de· un tuCido extr:Sno en .la 

base c.lef 6xido principal. Hay que manejar cuidadoaamente este principio para 
obtener buenos resul i:ados, los que se- conseguir In generalmente por estudios 
t!mplrico!i ~n los que· no habrln de olvidarse los fundamentoS te6ricos generalea 
que 1 o rigen. 

Textura y urientaci6n de laa pel!culaa auperficialea. 

Generalmente se considera que la capa formada durante la oxidaci6n de un metal, 
es una fase isotr&pica y unifonne, aunque no siemprr se pueden hacer estas supo
siciones (21). 

El efecto u~ la textura superficial del metal es mis notable en pellculas delga
das que en pellculaa de gran espesor. Por lo cual el estudio de capas delgadas 
<'.8 de mayor inter~s. Las capas rueden ser amorfas o crist:alinas dependiendo 
tanto de la naturaleza del metal como de la temperatura. 

Los estudios realizados en algunos metales han mostrado que la formaci6n de la 
capa a presiones bajas sigue la siguiente secuencia : 

a) Formaci6n de una cap~ invisible. 
b) Nucleaci6n y 
e) Formaci6n de una capa cont:inua en toda la superficie. (ver figura 2.3.2) 

Se tienen ejemplos en los siguientes sistemas: Fe-o, Ni-O, Cu-S y otros. 

Efectos anAlogos se hallaron en acero inoxidable con 18% de· cromo, oxidado a 
1200"C y una relación de P(H20)/P(ll2) = 4*10-3, en este caso la capa inicial y 
loa nlicleos lo constituye el Cr203. 

Eli los casos citados tambi~n se observ6 que el número de núcleos es indepen

diente del tiempo, sin embargo se incrementa al aumentar la prcsi6n parcial del 
reactivo rio metAlico. La morfologla y número de núcleos se ve afect8da fuer
temente por la orient:aci6n cristalogrlfica del sustrato metAlico. 

A bajos cspr.sores (aproximadamente d~ 500 a 1000 Á) la capa tiende a arrugarse; 

P.or abajo de 500 Á la capa se fragmenta. A ve.ces se encuentran espesores de 
capas muy dr.lgiSdas sin romperse, pero asto se dchP. probablr.mente s las tensiones 

en las capas haci~.n<lolas muy adhesivas. 
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L .. •• ·tenaion_ea déaarrolladas en compuestos superficia~es con relaci6n volumtnica. 

~· pequefta que la unidad proporciona una cobertura incompleta dl• la superficie 
mecalica o •e rampe la capa que darl lugar a crlteres o poros. 

B~toa.proce•o• eatln acampanado• de oxidaci6n lineal. 

El efecto de compresiones laterales es mucho mAs complicado debilmdose con
aiderar lo• aig~iente• trea factores: La magnitud de las tensiones laterales 

-debida a la campresi6n en la capa de 6xido, la cohesi6n de las partlculas de 
6xi.do y la de adbeei6n de la capa a la superficie metllica. 
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2.3.2 Corrosi6n seca por gases fluorados (24). 

En general la corrosi&n de macerialee metilicoa por .~os· gaaea fluora4o• "I en 
particular por el hexafluoruro de uranio, fu~· ~bjeco de. ·ampli8e inveatiBaci~éa 
en loa anos cuarenta y cincuenta, cayendo toda• éllas en el irea de informaci6n 
claaificada. 

En los anoe aesenta comenz6 a liberarae algo de esta informaci6n apareciendo 
diversos artlculoa, bien como informes de difusi6n controlada editados por loa 
propios centros de invcstigaci6n o en artlculos de amplia difu•Í6.n en las 
revietaa epecializadaa. 

No obatante, en todoa ellos la informaci6n facilitada no ea aino parcial e Se 
suele describir suficientemente las t~cnicaa de trabajo, pero a6lo ~e hace. una 
exposici6n general de los resultados obtenidos, mls bien de naturaleza cualita
t:i-va, con un mlnimo de datos cuantitativos y sin presentar alsuna 
aiatematizaci6n. 

Laa publicaciones procedlan principalmente de Francia (11,12,25-30), E.U.A. 
(ll,32) y Holanda (33). Los trabajos estadounidenses parecen tener una orien
taci6n netamente tecnol6gica y eatln dirigidos por ·tanto a la determinaci&n de 
la idoneidad de un material para unas condiciones de trabajo determinadas. Las 
publicac::iunt~s francesas sin abandonar este inter~s, profundizan mis en el eatu
dio de loa mecanismos y cinlticaa de lol proceaoa de corroai6n y aon ~ata• por 
tanto, laa que se han tarqado como base para el intento de descripci6n del eatado 
actual del conocimiento, que se expondrl seguidamente y las que han servido de 
referencia para la planificaci6n de los trabajo& experimentales a realizar. 

La fluoraci6n de los metales puede considerarse como un caso especial de la oxi
daci&n en seco (11), por lo que a ló largo de la expo•iCi6n que sigue ae aenalan 
aus analoglaa y diferencias mls notables, eaperlndoae con ello definir mejor l• 

problemltica de este tipo de corrosi6n. 

Reacciones gas-metal. 

El esquema de reacci6n mls sencillo se da en el caso de fl6or y ae repreaenta 

generalmente por 

si~ndo G el gas reactivo, 
fluo~uro met•lico formado. 

G + M ---------> S¡ 46 

flúor en este caso, M el metal que es atacado y S¡ el 
Se obtiene un 6nico producto de reacci6n y todo el 

gas consumido se emplea exclusivamente en su formaci6n. 
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L1Js iluoruros clt' algunos metales (W, Mo, u, Pu y Np) se volatizan a temperaturas 

modt'radas, entre ambiente y 1o·c, por lo que el esquema de reacci6n anterior 
deberl escribirse ahora como: 

G + M ---------) G2 47 

si~ndo G2 el fluoruro metllico volltil formado. 

La reacci6n de un metal en atm6sfera de hexafluoruro de uranio se complica mls, 
debido a la apari ci6n de dos productos de reacci6n. El esquema de reacci6n 
viene dado por 

G + M ---------> Ml + M2 48 

donde G ea el UF6• N el metal atacado, M1 el fluoruro metllico formado y M2 un 
subfluoruro de uranio, que en un principio vamos a suponer UF4. 

l>esde luego este esquema variarl si, como ya se vi& para el flCior • el fluoruro 
mctlllico fuera volfJtil en las condiciones de trabajo. Tendremos entonces: 

G + M ---------) Gl + H2 49 

~l~lhlo G1 e1 íluoruro mctllico voUitil y Mz el subfluoruro de uranio. 

Hasta .q,qul podemos interpretar la reacci6n como si el hexafluoruro de uranio en 
presfi"ncia del metal cediera parte de su contenido en fltior para formar el 

fluoruro metlllico, quedando ~1 como sblido• y en su estado de oxidaci6n mis 
bajo. Pero ~ste esquPma de reacci6n es blsicamente incompleto. En eíecto• el 
aUbfluoruro de uranio formado es susceptible de reaccionar a su vez con el 
UF6 presente aún en fase gaseosa y dar lugar, dependiendo de las condiciones de 
presi6n y temperatura, a una familia de fluoruros intermedios de uranio todoa 
ellos a61idoo y de alto punto de fusi6n. El diagrama de Agron (14) de la figura 
2.2.2, describe los proc.luctos de equilibrio de.1 UF4 y UF6 para distintas con
diciones de presi6n y temperatura. Como ya se mencion6 en la secci6n 2.2.3, 

entre· 1011 íluoruros intermedios mis comunes tenemos el UF4, UF5, UzF9 Y U4F17, 
habilndoae reportado algunos no estequi.omltricos. 

Uaata ahora en la descripci6n de las reacciones se ha omitido un aspecto de 

importancia primordial f'n cuanto a su transcurso en el tiempo. Anllogamente a 
I:a oxiJaci6n suca de los metales 1.os fluoruroH metllicos que se van formando, 
ademfJs de los fluoruros de uranio intermedios en el caso -del UF6, van quedando 
subr<" la supC'!rficit• mP.ttllica, fonnan<lo una capa m§s o menos porosa y de adheren
cia variable, peC'O que en todos los casos va dificultando la puesta en contacto 
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de las fases mPtJilica y gaseosa.. Por todo rl lo su i.nfluencia en lu cint?tica 

del proceso scrl muy notable, llegando a tener en l.c: mayorta d,""! los casos uti 
papel rector del mismo. 

Los efecto• de la capa pl1cJen ir desde detener prActicamcnte la rcaccil'>n al cabo 
de un cierto ~iempo, hast:a permitir su transcurso de una rnanel"a 1ineoa1. 

La variaci6n de la energta libre de formaci6n del fluoruro metAlico dada por: 

Ac •Ali - TAS 50 

nos da una medida de la afinidad qulmica del metal y del fltior, pero como se 

dij~ en la aecci6n 2 .J. l no determina la velocidad de reacci6n mls que en el 
_inicio. 

Veamos a manera de ejemplo, como transcurrirla el ataque de un metal por fl6or. 
A muy bajas temperaturas se formarl una monocapa de fl6or adsorbido sobre la 

superficie me.tllica, que podrl verse como una capa bidimensional de fluoruro. 
Para que se forme una capa tridimensional habrta que aumentSr la temperatura 

hasta que las parttculas fueran suficientemente m6viles como para que, bien el 
fl6or se desplace hacia el interior hasta encont.rar el metal, o el metal vaya al 
exterior haata encontrar al flCior. Estos t.rl.n8ito1 a una teinperatura dada se 
harln mls frecuentes debido a los defectos de red de 1 a c.3.pa e.le fluorut"o, espe

cialmente a sus vacancias. Cuando existan vacancías cati6nicas se favorecerl. 
el paso del metal hacia el exterior y con vacancias ani6nicas se favorccerl el 
paao del fl6or hacia el interior. 

Generalizando, se puede pensar que a bajas temperaturas la capa aislarta pronto 

el metal del fl6or y la velocidad de reacci6n irta decayendo progresivamente 

h-ta llegar a anularse para fines prl.cticos. Al aumentar la temperatura se 
facilita el desplazamiento de las vacancias de la red y por tanto el trfmsit.o 
del" fl6or o del metal a Su trav~s, por lo que disminuir! el papel protector de 
la capa, a la vez que ~sta continuar~ cngrosAndose. Conforme fuera engrosando 
se ir ta dif icul tanda mls el contacto fllior-metal y por tanto 1 a ve loe id ad de 

reacci6n irta nuevamente decayendo. 

Poclrla penaarae entonces que toda reacci6n llegarla a detenerse si se permitiera 
a la interfaae gas-metal alcanzar un grosor adecuado. Sin nmbargo, la estabili
dad meclnica de las capas disminuye conforme Sf'! van t .. ngrosan_do, por 1 o quP al 

superar un espesor critico comenzarla n romperse ocasionando un aumento brusco 
de la velocidad de rcacci6n. El ataqur no llegarta por tanto~ <lcten~rsP, sino 

que su velocidad irta variando clclicamcnte.. Por otro lado, si ln trmperatura 

ea euficiente para la volatilizaci6n de los fluoruros, la capa protectora no 

llegarl a formarse o irl. desapareciendo si existta previamcnt~. 

71 



Para gases reactivos como el UF6, qut.~ dan lugar a la fornmcitm dr cupaa con mAs 

de una especie qutmica, el rroceso de crecimienl:o de las capas, como Sl! VPr& m1ts 
adelante, ea m•s complejo aunque de una manera global puede considerarse tambi~n 
valido lo que se acaba de describir. 

Cin~ticas de la corrosi6n. 

COlllo acabamos de esbozar la cin~tica de la reacci6n estll tntimamente ligada a 
laa caracterlaticas de la capa de fluoruros. Anllogamentt.~ con la oxidaci6n seca 
hay tendencia a obtener leyes logarltmicas a bajas temperaturas y parab61icaa a 
temperatura• ••s altas, sin embargo las temperal:uras umbrales para cada caso son 
m•s bajas en la fluoraci6n que en la oxidaci6n. 

8e pueden distinguir tres eipos de cin~ticas que se describen a continuaci6n : 

A bajas temperaturas el espesor de la capa de fluoruros en una superficie reci~n 
expuesta crece ·rlpidamente pero pronto empie:z:a a decaer hasta llegar prl'ictica
mente a anularse.. Las ecuaciones que describen ·este comportamiento son de tipo 
logarltmico o exponencial y se conocen como leyes logarttmicas. El movimiento 
de loa ionea a trav~s de la capa se debe al fuerl:e campo el~ctrico presente en 
laa pellculas delgadas, ya que la temperatura no es suficiente para que se pro
duzcan los trlnsitos por vibraciones t~rmicas. 

Por encima de cierta temperatura, cuando ~sta es suficiente para permitir un 
movi•iento tArmico normal de los iones a trav~s de la capa, y en ausencia de un 
gradiente de potencial, el crecimiento obedece a una ley parab61 ica. La funci6n 
en estos caaos de un gradiente dt! potencial, ya sea qutmico o c.lt>ctrico, t~s mfts 

bien directiva que cauaal. 

En la corrosi6n del hierro por' el UF& (213) se dan isotermas parabblic.atJ ,.otre hO 

y ioo·c, de la forma: 

donde A y n son parimetroa que depP.nden del tipo de!: hierro en C'Studi.o, AP ~s la 

ganancia de peao y t la duracit!m del enasyo. 

A temperaturas de i4o•c las cin~ticas de corrosi6n del hierro por el UF6 son 

line.iles, debido a la volatilizaci6n del fl.uoruro f~rrico y por tanto a la 
plrdida de las propiedades protectoras de la cap3. Aunque f!st'a es 1 a causa m!ls 
comfin, la aparici6n ·de isotermas linea les pueden c.1arse tambi{!n cuan<lo 1 a ve loci
dad de aporte del gas reactivo es menor que su velocidad de. consumo en t.•1 pi·o-
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ceso de tluoraci6n, po~ lo 
suministro del gas fluorante. 
una aparici6n d<' tensiones en 
tura pcri6dicamcnte, lo que 
conatante. 

que ~ste queda regulado por la capacidad de 
Tambil!!n puede ser origen la cinf:tica lineal de 

la capa de fluoruros capaces de provocar su rup
darla lugar a un ataque con velocidad media 

La influencia de la temperatura sobre la velocidad de corrosi6n indica que el 
proceso se rige por leyes de Arrhenius (12 1 21) de una o varias constantes. Los· 
valores de las energlas de activaci6n encontradas son d~ dificil interpretaci6n

1 

pero se constat.a claramente que son mis bajas que las correspondientes para la 
ox.idaci6n aeca. 

Mecanismos de ataque del metal. 

En el tranacurao del ataque del metal y en la formaci6n de los productos de 
corrosi6n 1 podemos distinguir varios casos seg6n. la naturaleza del metal atacado 
y del ga• reactivo. 

Cuando se ataca un metal puro van apareciendo por toda la superficie n6cleos en 
epitaxia con la red metAlica aparentemente distribuidos al azar (29). En el 
ataque de un metal comercial la reacci6n se inicia siempre a nivel de las 
impurezas que no forman parte de la soluci6n s61 ida, de manera que al observar 
el proceso desde sus primeras fases se ve que las inclusiones presentan unos 
colores de interferencia, mls intensos que los de la matriz metfllica, a la vez 
que se van revelando las microinclusiones en las juntas de grano y posterior-. 
mente en loa miemos granos. Cuando el ataque sobre la inclusi6n da lugar a la 
formaci&n de p~oductos s61idos, sus cristales aparecen centrados sobre las 
incluaionc~ y van creciendo lateralmente hasta cubrir la superficie. Si por el 
contrario diera lugar a la formaci6n de productos gaseosos, la inclusi~n se ir1a 
consumiendo originando una cavidad que, posteriormente, acabarfl cubri~ndose. a 
expeliaas de loa cristales formados en otra inclusi6n dr. distinta naturaleza o en 
la propia matriz metilica. 

Seg6n acabamos de exponer, las impurezas fuera de la soluci6n s61ida forman los 
centros iniciales de corrosi6n. En un principio el nWnero de estos centros va 
aumentando, pero pasado cierto tiempo permanece sensiblemente constante, 
mientra• que su dilmetro crece seg6n una ley logarltmica. 

La estabilizaci6n del número de centros de corrosi6n indica que en ese momento 
la totalidad de las inclusiones han sido atacadas. Si se establece una correla
ci6n ·entre la ganancia de peso de las P.robetas y el n6mero y volumen de estos 
centros (28) se puede demostrar que prActicamente toda la ganancia de peso es 
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at'l'ibuible a los pr.oductos formados en ellos, lo que apoya ta idea ele que la 
COrroai6n se desarrolla a partir dP Centros preexistentes y prosigue por <'Xten
ai&n lateral hasta e1 recubrimiento de la superficie. 

Para tener una idea comparativa de las intensidades relativas de ataque entre 
las inclusiones y la mat:Tiz mr.tilic:la puede tomarse ~1 caso del hierro dulce (29) 
que eri presencia del UF6 a bajas tempé.raturas, llega a desarrollar formaciones 
cristal~nas con diAmctros del orden de 20 µm sobre las inclusiones, mientras que 
en la.matl'iz metllica se alcanza a observar una peltcula que presenta colores de 
interfei'encia, de estructura no resoluble en el microscopio bptico con un e.sp~
aol' estimado de O. 5 µm. Este hecho puede interpre.tarse pensando que los com
pueatoa que fo11Dan las inclusiones se atacan de una manera apTeciable a 
temperaturas sensiblemente menores que las correspondientes para el metal mismo. 

Cuando la capa sobre la matriz se espesa, desaparecen los colores de interferen
cia y va adquiriendo aspecto granuloso que evoluciona despuf!s hasta otro neta
mente microcriata·l ino. Una vez que los productos de corrosi6n se separaron, se 
obae"E"va que et ataque de 1.a matri~ metAlica toma siempre la forma de micropica
duraa, que no se sabe con certeza si son at-ribuibles a tn presencia de impurezas 
finamente dispersas en la matriz, a los defectos ftsicos de la red o si se for
aan al azar. Cuando el ataque es muy importante la superficie presenta un 
aapecto grabado. El meta1 sufre tambi~n un ataque en las juntas de grano no muy 
importante, mientras ~atas contengan pocas inclusiones. 

La naturaleza qut.mi_ca de los productos varia con el gas atacante. En <'1 caso 
del flGor se fo~an scg6n el mecanismo que se acaba de describir, los fluoruros, 
generalmente en su estado de oxidacibn mis alto, de los elementos presentes en 
la.aleaci6n ya sea formando parte de la matriz metilica o de sus inclusiones. 

Con el hexafluoruro· de uranio la situaci6n se complica, pues hay que considerar 
la formaci6n de loa Úubfluoruros de uranio, que suponen en cuanto a peso la 
fracci6n mls importante de los productos de corrosi6n. Por otro lado la distri
buci6n de estos productos varia según la temperatura de ataque (12). A tem
pel'aturas bajas, entre ambiente y i2o·c aproximadamente, aparecen mezclados los 
fluoruroa metllicos n subfluoruros de uranio, pudiendo incluso 1 legar a formar 
complejo• de baja estabilidad. Al aumentar la temperatura hasta la zona de los 

150~2oo·c loe di1tintos productos comienzan a formar capas individualizadas que 
en el caao ya citado de1 hierro son una capa exterior negra de U2F9 con u~ espe
aor de 25 pm, otra verde ·subyacente de FeF3 de 20 p.m y una subcapa lllAB delgada 
de adherencia variable a la matriz metllica, cuya naturaleza no se ha deter
minádo pero se sabe que contiene F, Fe y algo de U. A temperaturas de 3S0-4~o·c 
loa subfluoruros comienzan ya a tener una presi6n de vapor notable y la super
ficie aparece cubierta Cinicamente por un fluoruro metfllico pulvurulento que ha 

perd.ido •u caracter protector. 
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Influencia de factores metal6rgicos. 

Una vez descrito• los mecanismos de corrosi&n, resulta neceaario conocer ccao 
estos pueden afectarse por factores intrtnaecoa al material en ~studio. 

Al igual .que en la oxidaci6n seca, la mayor o menor pureza del metal puede ser 
la causa de la aparici6n de distintos tipos de cinltica para ensayos realizad,o_s 
en condiciones similares. 

Seg6n se vi6 los diferentes COIDpuestos que no forman parte de la soluci6n a61ida 
aon los que experimentan un ataque preferericial. De ello& loa m•• intenaamente 
atacado• son laa inclusiones, pero tambiln lo son aunque con menor intensidad, 
loe propio• elementos metllicos o compuestos intermetllicos que estln igualmente 
fuera de la soluci&n s61ida. Indudablemente la naturaleza quimica de todos 
el 1.oa influye de aanera notable. Se sabe por ejemplo que en los aceros los 
sulfuros se atacan fuertemente a temperatura ambiente, mientras que loa 6xidos y 
silicatos s6lo lo hacen a temperaturas superiores (12). 

En los aceros inoxidables ocurre igual con loe carburos, sulfuro•, silicatos de. 
manganeso por un lado y los carbonitruros de tit.anio y 6xidos por otro lado. En 
cuanto a componentes de las al~aciones fuera de la soluci6n s61ida se cita como 
ejemplo el aumento notorio en -la variac-i6n-del peso para bronces quf'; presentan 
esferoides de plomo, en comparaci6n con los que no los presentan. 

No se conoce exactamente.el papel de las impurezas que si entran a formar parte 
de la aoluci6n s6lida, aunque se sabe que es menos notorio en cuanto a corrosi6n 

preferencial. 

En lo referente al efecto del contenido de carbono en los aceros, se sabe que es 
nefasto. Las fundiciones se atacan fuertemente y los aceros en grado variable 
según au contenido. 

Los defectos cristalinos tales como lineas de deslizamiento, aparici6n de dislo
caciones y defectos a escala at6mica, juegan tambi~n un papel de iniciadores de 
corroai6n, al menos en las primeras etapas de la corrosi6n. 

La estructura es tambi~n un factor metal6rgico que influye notablemente en las 
tasas de corrosi6n. Se ve muy claramente en los aceros que presentan una 
resistencia creciente frente al UF6 según tenga una eStructura ferrttica, auste

nofcrr1tica o auste.nltica. 

Cabe! citar igualmente la importancia del estado de superíicie, en analog1a con 
la oxidaci6n seca. El crecimiento de una capa de fluoruros puede venir 
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·IDultiplicado por un factor de diez al pasar de una supf'!rficie µulida electro

qulmicamente a otra trabajada con esmeril fino. Ademls del aumento dr. la super
ficie .&~om~trica, la perturbaci6n de los cristales tiene una evidente 
~portancia. Dentro del estado de superficie puede considerarse la limpieza de 

·1.a mi .. a, cualquier traza de suciedad, grasa, marcas digitales, residuos de 
decapado, etc., dan lugar a una combusti6n viva con aumento local de la tem-
peratura, que favor_ece .ta corrosi6n. 

F_inalmente, hay que tener en cuenta aunque no se conozca muy bien su efecto, el 
papel de loa &xid~• formados en la superficie previa a la fluoraci6n. Se les 
puede auponer un efecto protector en la medida en que reaccionan mis 

·diflcilaente con los gases fluorados que el propio metal. Aunque tambi~n cabe 
1& poaibilidad de que la capa de 6xido formada previamente, impida el desarrollo 
de una capa homoglnea de fluoruros con la ·consiguiente p~rdida de su capacidad 
protectora y quizla originar la formaci6n de oxifluoruros complejos. 

Influencia de factores no metalúrgicos. 

Consideramos dos parlmetros· dentro de este apartado, la presi6n y la pureza de 

la faae gaseosa. Obviamente podrla considerarse la temperatura tambi~n, pero 
este punto ha sido tratado anteriormente. 

· .. La.relativa volatilidad de los fluoruros hace prever que la presi6n del gas debe 
·.:de Íler un fai::tor import8:nte en los procesos de fluoraci6n. En efecto, se conoce 

el diagrama P-T p11:ra la reacci6n del Cu con el ClF3, obtenido mediante una 
exploraci6n sistemitica.de estas variables y que se supone generalizable a otros 

· c .. oa. El diagrama P-T. para el sistema Cu-ClF3 ( 11) se muestra en la figura 
2.3.3• 

En el .diagr_ain8 de la figura 2.3.3 se observa que existe un primer dominio en el 
·que· no ·hay reacci6n visible. En seguida se pasa a otro en las zonas de pre
·aionea elevadas a ·temperaturas medias, en el que se forma una pel tcula continua 
y microcristalina. Mantenilndose en el. intervalo de temperaturas medias y 
hacieñdo decrecer la presi6n, la reacci6n se va haciendo mis lenta y se observa 
~· fen6meno de nucleacil'Jn anllogo al de la oxidacilln seca. 

Si .~:·:-_:·~~enta· la temperatura y se pasa nuevamente al dominio de presiones 

pr6ximae a la atmosf~rica se produce un fen6meno de decapado del metal, debido a 
que l .. pr~ai6n de vapor de los fluoruros es superior a la del gas en el recinto 
y loa pi:oductos de reacci6n comienzan a volatilizarse, el ataque c0ntin6a enton
ce• ain el efecto protector de la interfase s61ida entre el metal y el gas. 
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Finalmente si se aumenta aCm m•s la temperatura y se pasa a una zona de preaitm 
suficientemente baja, Pl metal nO sufre ningG.n ataque mantenil:ndose desnuda ·su 
superficie. Esto se debe a que la preai6n .de diaoci~c;:.i&n de loa. flUoruros ea 
ahora ·•uperior a la preai6n de fUior reinante en" el ambiente; lo que hace que 
sean ineatablea, aiendo por tanto imposible la reacci6n. 

-La pureza de la fase gaseosa es un factor comparable en importancia al de la 
pureza de la f aae metllica. La impureza mla comGn tanto en el flGor como en el 
UF6 ea el HF, cuya presencia puede producir un efecto·ainl:rgico en cuanto a la 
diaminuci6n de la resistencia a la corrosi6n de loa materialea en estudio. 
Aunque el f16or comercial y mla ar.n el producido en celdas ·de láborat:orio, l:iene 
una cantidad notable de HF, ~ata puede reducirse satisfactoriamente haciendo 
paaar el gaa a travl!a de una trampa de NaF, donde el HF queda at:rapado forinando 

llNaF2-

Otraa itApurezas, como el oxigeno, presentan un men<;Jr efecto sobre la velocidad 
de corroai6n pero en contrapartida su eliminaci6n y determinaci6n cuantitativa 
ea m5a problemltica. 

En· resumen, aCm teniendo en cuenta la imposibilidad de tener una fase gaseosa 
ultra pura, es necesario reducir al mlnimo su nivel de impurezas y altamente· 
deseable tener un control analltico adecuado de las mismas. 
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CAPITULO I lI 

EQUIPO Y nE'l'ODOLOGIA PARA LOS ENSAYOS DE CORROSION POR UF6 

Y TECNICAS PARA SU ESTUDIO. 

3.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y METODOLOGIA. 

A con~inuaci6n describiremos el equipo utilizado en la realizaci6n de los 
enSayOs de corrosi6n, incluyendo datos de diseno del equipo, ast como tambi~n la 
mecodologta empleada. 

3.1.l Dr.scripci6n del equipo. 

La secur.ncia de la descripci6n del equipo est~ en relaci6n a la forma en que fuP 

utilizltndosf'!. 

Cortadora: Marca LECO, modelo cutoff machine CM-10, 3450 rpm y ut.iliza agua con 
inhibidor de corrosi6n como refrige.r;mte. (Departarnl"nto de :-1c-talurr.ia, Fa.e. d .. 

'Jl:l.lmi~u }* .. 

Dc.ábastadora: Bas<? ~·ara juego dC" lijas marca Bue.hler Ltd., modelo grinder han

dimec. (D.,pco. de M<•talurgia, Fac. de Qulmica)* 

Pulidora: Marca LECO, modelo vari/pol VP-50, utilizlndosr. pnno dp 8 pulgadas de 

-4ilmet~o.y velocidad m!xima de 500 rpm. (Centro de Instrumentos)* 

Limpiador ul tras6nico: Marca Branson, modelo B-52, con frecuencia de 50/60 

hertz. (Centro de Instrumentos)'fr 

Balanza Analltica Semimicro: 

cidad de 30g/l60g y una 

Geocrónometrla, Instituto de 

Marca Sa.rtorius, 

sensibilidad dft 

Geologta)* 

modelo GMBH, tipo 1712, con capa-

0.0lmg/O.lmg. (Laboratorio de 

Soporte&: Los soportes utilizados pára el montaje dn las muestras metAlicas son 

de aluminio comerciul. J::l diseno de los soporte.a cstA P-squematizndo c~n la 

figura J.1.1. 

Cil indrosi Loa cilindros ut i 1 izados en 1 os t•nsayos <lr. curros i6n c>s ttJ.n 

·cOnatruidoa de acero inoxidabl(! AISI 3lb y·estAn constituidos por las liÍí:,:.Ji(".Utl•S 
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Flo. 3.1.1. 01 .. fio de un •oporte. 

80 



partes: Dedo frlo, cuerpo del. cilindro, tapa 'y vilvula. 
muestra el diseno de e•tos. . 

La figura 3.1.2 

Clamara de tranavas~ en fas~ gaseosa: El sistema de transvase de UF6 , se muestra 
. en la f1gura 3.1.3 (34). (Laboratorio de Qu~mica df': .Materiales, Centro de 
Instrumento•)*. 

a) Tanque contenedor: Construido de acero inoxidable AISI 316 y con una cap&
cidad de 5 .Kg de UF6 s6lido: 

b) Conexi6n flexible: Se utiliza para adaptar el tanque de UF& al reato de la 
l'lnea. .conetruida de acero inoxidable AISI 316 y uniones selladas con juiltas de 
tefl6n y vit6n o de aluminio. 

c) Vfll vulas: tion vllvulas de fuelle, con cuerpo de monel co~ sel los metal-
metal, marca Hooke. 

d) Tuberla de distribuci6n: Construida de acero inoxidable AISI 316, de tubo 
de 3/8 dr pulgada de diAmetro. 

e) Bureta de gases: Construida de Al AISI 316, con capacidad de 9.33 lt. 

f) Sistema de medici6n de presi6n: Esta unidad de medida consta de un sensor 
de vaclo marca Balzers modelo APR 016 y un sistema digital de medici6n de vac!o 
marca Balzers modelo APG 100. 

g) Siatema de vac1o: Consta de una bomba mecl:nica marca Leybold-Heraeus, 
modelo Trivac-D4A, especialmente construida para manejo de UF6, que alcanza un 
vaclo de 1*10-2 mbar. Se completa el sistema de vacto con una trampa frta y 
Una trampa qutmica; la primera construida con ace·ro inoxidable AISI 316, con 
capacidad de 2.2 ~t. y la segunda construida del mismo material, con una capaci
dad de 240 g. para pastillas de NaF (de acuerdo a lo referido en la secci6n 

2.2.5). 

h) .Gas de purga: Necesario para el barrido de aire hrimedo o de residuos de 
UF6 en la llnea, y para presurizar el sistema en vista a la localizaci6n dE

fugas. Se utiliza nitr6geno seco. 

i) Sistema de calcfacci6n: Para aumentar la prcsi6n d~ vapor del UF6 s61ido, 

hasta un valor adecuado para su transvase. Se emplea ·para la calefacci6n aire 
calentado el~ctricamente. 

Estufas bi t~rmicas: Estas 
superior y una ·inferior. 

es tu fas presentan en 
en 1 a primera se aloja 
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l. Tonc¡ue conten1clor d1 Ul'e· 
2.Bureta de'°'"· 
5. Clllndro con -•ro• para earroalon. 
4. Medidor d1 pr1aldn. 

Flg. 5.1.5. Cámara de tranavaH de UFe en fa11 gaaeoaa.(J 4) 
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temperatura es controlada por un sistema de resistencias el!ctricas. En la 

segunda se aloja el dedo frlo del cilindro, e.ncontr:lindose suntergiclo en una tina 
con agua que es enfriada a tt'av~s de un serpcnttn con agua recirculante. El 

nivel _de agua de la tina se mantiene constante mediante un alimentador de agua 
conectado a ellas. El esquema de una de las estufas se muestra e.n la figura 
3.1.4 (34). 

Clmara seca: Esta construida por una bolsa de polietileno con capacidad para 
alojar uri cilindro y una caja de almacenamiento, tir.ne colocado un par de guan
tes de polietileno para manipular el cilindro y las muestras. Se utiliza 

nitr&geno seco para desplazar el aire contenido en la clmara y mantener una 

atm&afera seca. El diseno se muestra en la figura 3.1.5. 

Cajaa de almacenamiento: Las cajas de almacenamiento son de dos tipos; unas 
cil lndricas y otras rectangulares. Las cil lndricas generalmente se usan para 

per~odc:-• cortos de almacenamiento, su capacidad es de a lo mis tres muestras 
metllicaa, estl.n construidas de aluminio y acrllico con una secci6n donde se 
depoáita sllica como desecante. Las rectangulares usadas para periodos largos 
de,_,almacenamiento, con capacidad de hasta cien muestras metfl.licas, colocadas en 

pl8caa de. tef16n. Esttm construidas de acrll ico y en el fondo se deposita una 

~apa de sllica tambiln como desecante. 

MiCro~copio bptico: Marca Union, modelo Versamet-2. Con sistema autom~tico de· 

.f:Otógrafl·a modelo AEl, de la misma marca y con clmara fotogrlfica marca Nikon 
modelo FX35. Cuenta con campo claro, camp9 oscuro, luz paralizada y contraste 
de iaterfecencia. (Labot'atorio de Qu1mica de Materiales, Centro de 

lnatrumento•)* 

Microacopio _electr6nico de barrido: 

de e~ergla dispersiva·marca Kevex, 

lnatituto de Geologla)* 

Harca Jeol, modelo JSM-35C, Con analizador 

modelo 7000. (Laboratorio de Microscopta, 

Microscopio electr6nico de barrido: Marca Jeol, modelo JSM-35CF. Con analiza
. dor de longitud de onda con cristales: LlF, MYR, PE'I y 'IAP marca Ortec_ y con 
analizador de energla dispersiva marca Ortec, modelo 5000. (Departamento de 

Metalursia, Facultad de Qulmica)* 

Acelerador Van de Graaff.: Modelo AN-700. Con detector fotomul tiplicador de 

criatal de Nal con difunetro de 1.5 pulgadas... (LabOratorio de colisiones, 

lnatituto de Flsica)* 

'Eapectr6metro electr6nico Auger: Espectr6mctro Auger de barrido modelo PHX-595, 

con haz de electrones de un dilmctro ·mlnimo de 50 nm y ademls con un caf\6n de 
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iones arglin para t.•t·osiouür lu mue>stra. 
B.C.)* 

(Instituto de Flsica, Ur>:A:-:, t:ma•.nadn, 

.iualizador de imligenes: Na.re.u Buehlc~1 y con 6ptica Boush & Lomb, mí.H.Jr.lo 

Olllnimet. (DPptu. de Neta lurgia, Fac. de Qulmica )* 

* DepPnJcncia dond~ s~ localiza. 
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3.1.2 M~todologta. 

Una puesta en cor1·osi6n por UF6 involucrn una serie dr. etapas, las cuales Sf' 

_pueden ~grUpar en dos se e.e iones; una de el las referida a la preparaci6n de las 

muestras metllicas y la otra referida a la prcparaci6n d~l UF6• Ambns secciones 
en un principio se realizan dP mant.~ra indepcndie:ntc·, pero postP.riorm~ntlO~ SP. 

efectO.an en _fonna conjunta. En la figura 3.1.G se muestrr¡ E!l diagrama dt? flujo 

de la metodologta. 

A continuaci6n dcscribir~mos cada etapa de la metodologla incluy~ndosr. datos dr 

operaci6n. 

Muestras metllicas: La· obt.enci6n de las muestras met!licas se hace a partir de 

una barra de acero inoxidable AISI 316 de una pulgada de dilmetro previamP.ntP. 
rectificada. El corte de 1 as muestras se rcaliz6 en la cortadora CN-10, uti

lizlndose un disco de alúmina u~ 8 pulgadas de dilmetro. Las muestras metlil icas 

obtenidas son de aproximadamente 2.0 rmn de espesor. 

Preparaci6n mc.talogrlfica: Esta !?tapa se lleva a cabo con la finalidad <lr. 

obtener muestras metllicas bajo la misma condici6n de acabado superficial. En 
esta etapa se involucran varias operaciones tales como: 

a) Lijado. Se realiza en la desbastadora, con una serie de.· lijas de nGmcros 

240, 320, 400 y 600 sucesivamente y se emplea agua como fluido. La muestra 

met.llica se gira 90• al cambiar de nGmero de lija. 

b) Pulido. Se efectúa en la pulidora Vari/pol VP 50 a una velocidad de 200 
rpm, como abrasivo se emplea alGrnina de 0.05 pm de tamafto de parttcula en solu

ci6n acuosa. La opcraci6n se concluye cuando la muestra metllica presenta una 

auperficie con un brillo a espejo. 

e) Agujereado. Se hace. con 1 a finalidad de tener un punto dP. soport<> de la 

muestra metllica, generalmente se hace con un taladro con broca de 1/8 dr. 

pulgada, localizlndose c!n el centro de la muE>stra. 

d) Marcado. Para tener perfectamente identificada cada muestra, se marcan.con 

nCimero y letras de golpe. 

e) Lavado. Se lleva a cabo en el limpiador ultras6nico. Prirn(':ramPnte lns 

muestras se lavan con uó. jab6n neutro (Extrln al 15/;) por espacio de 30 rninUtos 

y finalment:e con agua destilada por espacio de 30 minutos tambi~n. 

Concluido el lavado las muestras se secan y se almacenan en las cajas, quedando 

li•tas para la siguiente etapa. 
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Peaada de las mucst~as~ Re>alizada ea la balanza analttica sP.mimicro Sartorius~ 
haci~ndo:H• con cuidados extremos a fin de evicar contaminaci6n y deterioro de. 

· lAa muestras. 

Preparaci6n de soportes y cilindros: consiste en lavar pe.rfectamente este 
matt'!rial para su utilizacit>n en el f.~nsayo. Los soportes .son lavados con dos 
aolucionE~s; primero en una soluci6n blsicOJ con In siguient~ composici6n: 11.3 
g de Na2C03 y 10 g de citrato de sodio aforado a un litro y luego con una 
soluci6n Ac idá de la siguiente composici6n: 50 ml dP. leido nltrico y 25 ml de 
leido fluorhldrico afora.do a un litro. Por iíltimo sE": enjuagan en agua desti
lada. Loa cilindros son lavados con una soluci6n de citrat·o de sodio y agua 

oxige~ada (0.1 M y O.OSM respectivamente) en caliente y un enjuague final en 
agua· deatilada. 

Montaje de las mues tras: Las muestras se montan en la barra del soporte (ver 

figura 3.1.1) quedando dispuestas en la forma que muestra la figura 3.J.7. La 
aeparaci6n entre muestra. y muestra a fin de evitar un posible contacto entre 
ellas se hace pOr me.dio dP. una fracc i6n de tubo de tefl 6n. E 1 montaje de las 

muestras se realiza usando un par de guantes de polietileno, para evitar el con
:tacto direct:o con las manos. 

Los soportes con las muestras sr introducen en los cilindros y d~spu~s se coloca 

la tapa, la cual se1la hcrm~ticamentc contra c~l cuerpo del cilindro por medio de 

un aello de aluminio recocido. 

UF6 (s6lido): El UF6 s6lido contenido en el tanque, presenta una fase vapor Pn 

equilibrio con éste. La presi6n de vapor es funci6n de la temperatura, como 

puede o~eervarse en el diagrama de fases de UF6 de la figura 2 .1.1. Esta pre
ai6n para condiciones de trabajo a temperatura ambiente oscila entre 80 y 120 
mbar. Si la preai6n d_e vapor del UF6 es superior a 120 mbar, implica que la 
fa•e gaaeoaa eatli contaminada y por lo tanto se requiere de una purificaci6n. 
Si la prcsi6n estl en el intervalo marcado, la purificaci6n es innecesaria. 

PurificaCi6n del UF6: La purificaci6n del UF6, requiere de varias operaciones 

que ·a continuacilm se clr. r.all.an: 

a) . Calentamiento del tanque de UF&, con agua corriente entre 70 y 80"C durante 
2 horaa aproximadamente; con el objeto de expulsar impurezas gaseosas del 

UF6 s6lido. 

b) Enfriamiento len to hasta temperatura ambiente (aproximadamente 24 horas). 

e) Llenado de la ~rampa frta con nitr6ge.no o aire liquido (Temperatura aproxi

-da de -192 •e). 
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d) l::nfriamiento dt•l tanque de UF6 con un:a meZcla hielo s~co y alcohol por espa

cio de 3 horas, a fin de condensar el.UF6 en forma pura. 

e) Evacuaci6n de las impu~ezaa contenidas en el. ~anque de .UF6 , hasta que la 
presi&n de. vapor permanezca constante, durante aprox1iaadamente 30 minutos. Las 
impurezas quedan atrapadas en las ·trampas antes mencionadas. 

f) Calentamienc.o lento del tan9.ue hasta temp~ratura ambiente (aproximadamente 
24 .horaa ). 

g) Int.roducci6n de nitr6geno gaseoso seco, como gae de purga, en toda la "ttnea 
cuidando que no entre al c.anque de UF6• 

Acondicionamiento de la ltnea: El acondicionar la llnea para la realizaci6.n de 
un transvase de UF6 en fase gaseosa, se inicia con la adici6n de nitr6geno o 
aire liquido a la trampa frta. Transcurridos aproximadamente 20 minutos, el 
sistema de vacto puede comenzar a funcionar. Luego se procede a evacuar el gas 
de purga (nitr6geno gaseoso) que se dej6 en la ~tnea despu~s de la purificaci6n 
o del últim~ ensayo de corrosi6n. Se realizan pruebas de hermeticidad tanto a 
vaCto como a presi6n, según secci6n 2.2.4. 

Colocaci6n en la llnea y evacuaci6n de los cilindros: Los cilindros-conteniendo 
las mu~stras se. colocan en la el.mara de transvase en fa&e é;_aseosa como se 
muestra en la figura 3.1.3. Para asegurar ta hermeticidad en la uni6n de laa 
bridas se usan tambiln ~ellos de aluminio recocido. Posteriormente se realiza 
la evacuaci6n 
sac.isfactorio. 
zan pruebas de 

del contenido gaseoso de los cilindros hasta alcanzar un vaclo 
Antes de proceder a transvasar el UF6 gaseoso tambi~n se reali

henneticidad tanto a vacto como a presi6n en los cilindros. 

Transvase de UF6: Una vez verificada la hermeticidad de la cimar a de tra"nsvase 

y ése.ando en compll!LO vaclo, se puede iniciar la etapa de transvase de UF6 a los 

cilindros de la siguiente manera: 

a) Lle.nado dc>. l:i bur ..... ta de gases con UF6 hasta una presi6~ aproximada de 40 
mbar. Al mismo tiempo se sumerge el dedo frlo del cilindro correspondiente. en 

un bano de nitr6geno o aire liquido. 

·b) Transvase de UF6 gaseoso al cilindro. Se ~ealiza disminuyendo la. prcsi6n de 
la bureta d.:-! gasPs desclc 40 ha~ta 15 mbar, por diferencia de presi6n entrP la 
burcta y el cilindro y condcnsaci6n del UF6 gaseoso en el dedo frlo. La opera

ci6n se realiza en aproximadamente 5 minutos. 

c) Habiendo l lc>na<lo todos 1 os cilindros colocados en la ltnea, se procede a 
evacuar el remanente de UF6 y finalmente se retiran los cilindros de la 11nea. 
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Colocacifm de los c~lindros en las <'stufas bitf.rmicas: Una vez ,¡ue las c11maras 
superiores de las estufas alcanzan las ternperatu1·as sel~ccionadas par;1 ,,¡ ensayo 

•e ·introducen los cilindros que contie.nc>n las muestras metAlicas y UF6 • La pre

aifm d~ va~or estarl controlada por la temperatura de la el.mara inferio1 tle 
eataa eattifaa, aiendo aproximadamente igual para todas y oscila entre 100 y 150 
mbar de ea ta forma la pres i6n se mantiene .const~nte y los parlmetros a variar 
son la temper_atura y el tiempo de cada ensayo. . 

Evacuaci6n de UF6: Una vez concluido el tiempo de permanencia en tas estufas 
bitlrmica•, se contin6a con esta E". tapa que consta de las siguientes operaciones: 

·a) Adici&n de nitr&geno o aire liquido a 1 a trampa fr1a. 

b) Colocaci6n de los cilindros en la el.mara de transvase .. 

e) Verificaci6n dC' la hermeticidad _en la 11nea. 

d) 1ntroducci6n de 1 dedo frto del cilindro en alcohol, para evitar 
sobrecalentamiento .. 

e) Medici6n de la presi6n remanente en cada cilindro, la cual debe de estar 
entre· 100 ·y 150 mbar, para considerar que el ensayo se realiz6 correctamente. 

si· la presi6n remanente estA. por abajo de 100 mbar, se considera que C!l -UF6 sr. 
ágo.t6 y si .cstA por·· arriba de 150. mbar se considera que hubo una contaminaci6n 

por ·entrada de aire .. 

-f) Evacuaci6n de la fase gaseosa de cada cilindro .. 

g) Llenado de los cilindros con nitr6geno gaseoso seco. 

h) Retiro de los cilindros de la c!mara de transvase .. 

Extracci6n de muestras ·en clmara seca: En esta etapa se"introduce cada cilindro 

p"or Separado en la cimara de atmbsfera seca (nitr6geno gaseoso seco) junto con 
un"A caja de almacé.namiento para guardar las muestras extraldas. Esta se realiza 
en una atm&afera seca para evitar contaminaci6n de las muestras y una posiblo 

hidr61iaia·de loa productos de corrosi6n~ 

Peaada de las muestras corroídas: Se realiza en la balanza ana1ltica semimicro 

Sartorius lo mla pronto posible despu~s de la t'~xtracci6n de las muestras. E~t~ 

~tapa debe realizarse ripidamente y con sumo cuidado para evitar alteraciones ª" 
el i~creme.nto de peso, que ocasionarla la obtenci6n d~ datos poco confiabl<'s. 
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3.2 TECNlCAS llE ES'l'UDlO. 

La microacopla 6ptica y electr6nica, la espectroscopla electr6nica Auger (AES) 
y la· resonancia nuclear (RN) son laG t~cnicas que se utilizaron para ~l estudio 

de loa ensayos de corrosi6n. En seguida presentaremos una breve dcscripci6n de 
cada c~cnica, que incluye. su fun~amento, alcances, ventajas y desventajas y la 
siatema~izaci6n del estudio. 

J.2.l Microscopia 6ptica y elcctrt>nica. 

La obaervaci6n por microscopia de las muestras corroidae, eS un an&liais comple
mentario de gran utilidad, en la corroboraci6n de las dist:intas cin!:ticas de 
corroai6n mediante la comparaci6n metalogrlfica deo los productos de corroai6n 
formados. 

Él mic-roscopio electrónico se desarroll6 en analogla al micToscopio 6ptico. 
Aunque· existe una difeTencia muy notable en cuanto a acabado final y operaci6n, 
los dos instrumentos confo~an el mismo principio microsc6pico. 

Microscopia 6ptica (35, 36). 

~l anllisis obtenido por esta t~cnica es Catil, sin embargo, s61o se limita a 
una observaci6n cualieativa de las muestras corroidas. Esta t~cnica presenta 

como ventajas: r6pida observaci6n, ficil manejo, amplia disponibilidad del 
equipo, bajo costo inicial de inversi6n y mantenimiento y rlpida estimaci6n de 
la estructura. Su principal desventaja es el bajo poder de resoluci6n comparado 
cun el üe la microscopla electr6nica. 

En el microscopio 6ptico, descrito con anterioridad en la secci6n 3.1.1 se efec

tuaron las siguientes operaciones: 

a) Obscrvaci6n general de la muestra a 50,100 y 200 aumentos antes y despu~s de 
la corrosi6n y una vez eliminados los productos de corrosi6n. 

b) Medici6n de detalle•. (tamano de grano, inclusiones, productos de corrosi6n Y 

prrcipitadoa) con un ocular graduado y previamente calibrado. 

e) Selecci6n de las zonas observadas para impresi6n fotogrl.fica y toma de la 

misma. 
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Microscopia clectr6nica. 

Sin duda la contribuci6n 01fls grande realizada al campo general de la microscopia 
fue \a concepci&n, desarrollo y refinamiento del micr~scopio electr6nico·, ·y el 
pr.rfeccionamicnto t~cnico de un 6ti1,· compacto y versfltil instrumento comercial. 
El microscopio electrf>nico, representa el logro mls grande en la implacable 
h6squeda de sistemas capaces de un mayor poder de resolucif>n que el obtenido por 
el micro•copio 6ptico (36). 

Como se mencion6 anteriormente en esta secci6n, el microscopio electr6nico pro
duce im.igenea eaencialmente por el mismo proce•o que e~ 6ptico, excepto qu_e se 
obtienen a mis grandea aumentos. La iluminaci6n ~e la muestra ae. consigue por 
me.dio de un haz de electrones y· el enfoque se hace por un campo ma:gnl:tico o 
el~ctrico. El paso del haz por este campo experimenta un cambio de direcci6n 
continuo. La imagen final se observa sobre una pan tal la cubierta con material 
capaz de emit.ir luz bajo el impacto de los electrones. Debido al tamano mis 
pequeno de la longitud de onda de los electrones pueden obtenerse detalle• mucho 
m•a finos en el microscopio eiectr6nico (35). 

Actualn1ente se han construido para fines espectficos tipos especiales de 
microscopios electr6nicos como: microscopio de. · emisi6n, para examinar super
ficies en funci6n de la emisi6n selectiva de electrones¡ microscopio de campo 
oscuro, el cual proyecta siluetas dcsd~ un punto de la fuente de electrones y; 
el microscopio de barrido, en el cual un haz fino de electrones cruza punto a 
punto la muestra, mientras que las variaciones en la corriente reflejada son 
registradas en un a11a\i~ador (ya sea por anllisis de energta dispersiva o por 

. anllisis dr. longitud Je onda). 

~n el microscopio elcctr6nico las principales ventajas son: alto poder de reso
luci6n, fl.ci 1· cambio dl". ampl ificaci6n y cuando se cuenta con analizador la 
obtenci6n dt~ an!lisis semicuatitativos es posible. Las principales limitaciones 
inherentes al microscopio ~lectrOnicc son: escasa penctraci6n de\ haz de 
electrones en la muestra, necesidad de mantener un alto vacto en la trayectoria 
d~l haz durante su operaci6n. poca disponibilidad del equipo y alto costo de 
invr.rsi6n inicial y mantenimiento. 

En loa microscopio& electr6nicos mencionados en la secci6n 3.1.l se realizaron 

las siguienC.es operaciones. 

a) Observaci6n general de ta muescra hasta una amplificaci6n de 1500 aumentos, 
antes y despu~s del ensayo de corrosi~n y una vez eliminados los productos de 

corrosi6n. 
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b) Sclecci6n de 1.os ~Ono'l.S obst"rv.:id.is' p:1r:l impn•s u··,n (otogrllfica y toma d,, 1 a 

mi11ma. 

e) An•liaia por difracci6n de rayos X de puntos y zonas de inter~s. 
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3.2.2 Espectroscopia electr6nica Augrr (AES). 

Por loa anoa de 1923-1925 P. Auger estudi6 la trayectoria de los electrones emi

'.!!idoa pOr rayo• X de arg6n; obaerv6 c¡ue la emisi6n de un electr6n era siempre 
. acO.panada de la em.iaitm de un segundo electr&n, este último considerablemente 
ma~ lento que el primero y ambos electrones seguían direccion~s independientC!s 
(37). 

En 1953 Lander estudi6 la diatribuci6n de energta de electrones secundarios emi
tido• deade una mueatra a6lida bombardeada con electrone.s lentos. El obse.rv6 
pequeftoa pico• caractertaticoa que atribuy6 a electrones Augflr. Sena16 tambi~n 
que·· eatoa electrones podrf.an u•arae como una herramient:a pa·ra anAlisis super
ficial (38). 

Laa partea eaencialea de un espectr6metro electr&nico Auger son: una fuente de 
e•citaci6n primaria, la muestra y los sistemas analizador y detector. 

Mecanismo del proceso Auger (38). 

Un
1 

Ato.o que ha sido ionizado en uno de sus orbitale• incernoa puede retornar a 
•u ~•tado electr&nico basal mediante uno de los siguientes procesos: 

a) · Un electr6n de un nivel energAticamente mis al to brinca hacia un hueco 
en un· nivel cerca del nftcleo y la energla liberada ea emitida como un cuanto de 
"~adiaCi&n X caracterfstica. 

b) El hueco del n6cleo ea ocupado por un electr6n externo, pero la energla 
dieponible e• tranamitida en un proceso de decaimiento radiativo a un segundo 

·.:el9cl:r&n:que el •tomo puede liberar con una energla cin~tica caracterlatica. 

Eate aeaW.do proceso ea llamado el efecto Auger. Una explicaci6n simple puede 
dar•e en tlrminoa de un efecto fotoeléctrico interno, es decir, en el proceso 
primario ae forma un fot6n de rayos X, el cual excita a un fotoelectr&n dentro 
del nGcleo y entoncea es destruido. 

Lo9 electrOnea Auger eatAn clasificado• con respecto ·a sus niveles energAticos, 
'.i.nVolucradoa en au producci6n. El punto inicial es un hueco creado por ioniza

C:i6n del •t.-a. 

11 ¡Írc;tceao de ezaiei6n de electrones Auger se ilustra esque.mlticamente en la 
figura 3.2.1 (38). Despul!s de la ionizaci6n del orbital L el hut>co es ocupado 
por un electr6n de la banda de valencia Y otro electr6n es emitido desde la 

aiamá banda al vaclo. 
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b) E111l1ión de un •lectrón Auger. 

Flg. 5.2.1. ProcHo de deHacltacid'n d• llueca• en un ndcleo atómica .(58) 
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Intensidad de la emisi~n dp elcctronns Aueer (3K). 

Para &tomos libres la intensidad de un pico Auger dado, rstlí determinada por la 

probabilidad Qi para la crcaci6n de un hueco en el n6cleo en el nivel de cnergla 
Ei y por la probabilidad Pa para la emisi6n de un clectr6n Auger debido a la 
ocupaci6n de esta vacancia. 

X<>(. Qil'a 52 

An•lisis cualitativo (38). 

Una auperfici.e puede analizarse cualitativamente por simple comparaci6n de las 

energlaa de picoa Auger observados. En muchos casos los elementos pueden deter
minarse individualmente, a pesar de que. exisLan presentes varios de ellos en la 
superficie. El hidr6geno y el helio son loB únicos que no pueden detectarse. 
Loa eapectroa Auger han sido obtenidos para casi todos los elementos, 
incluyendo, metales, semiconductores, aislantr.s y atin macromol~culas orglnicas. 

Exiat.en numerosos ejemplos de la aplicaci6n de AES como una herramienta de 

an•liaia cualit.acivo superficial en conexi6n con problemas en absorci6n, epi

taxia, tecnologla de semiconductores, metalurgia, etc. 

An~lisis cuantitativo (38). 

La determina~i6n cuantitativa de 1a composici6n superficial presenta mis Problr
iDas que el an•lisis cualitativo y no existe una t~cnica universalmente aplicable 
a 1á obtenci6n de datos absolutos de un espectro Auger. 

Detet"lllinaci6n de las cantidades relativas superficiales: La cantidad relativa 

de una eapecie sobre la superficie se determina flcilmente debido a que la 
corriente de emisi6n de electrone~ Auger es proporcional al n6mero de electrones 
excit&dCJ:& ºi~ Si e1 pico Auger en la curva N(E) es guasiano, entonces, la 
altura hi pico a pico de la curva Auger diferencial (dN(E)/dE) r.s proporcional a 
ni y eat.a cantidad frecuentemente es usada como una medida dtl! las con

centrac:i.onea auperficialea relativas. (Ver figura 3.2.2 (39)). Como la 
éor~i~~-te· Auger dep~nde de otros parlmetros (Angulo de incidencia de electrones 
primarioS, ~nergla del haz primario, r~gulaci6n d~l voltaje, etc.) 1o anterior 

ea vllido s6lo si estos parlmetros se mantienen constantes. 

El uao de la altura del pico Auger como una medida relativa de la concnntraci6n 

superficial ha sido de gran valor en muchas investigaciones. 
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Cantidades superficiales absolutas: La l.h"".te-i·minaci6n de cantidades absolutas, 

ea decir nGmero de part1cu1as por cm2, dr.sdt~ las alturas dR los picos Auger dr.br 
ser posible en un principio basindose en el conocimiento de todos los parlmetros 
"que cOntribuyen a la corriente emitida, pero ~ate es un proble~a que no ha sido 
~otalmente resuelto, por lo que consecuentemente es necesario el uso de datos dr. 
referencia de calibraciones independientes para determinar concentraciones 
auperf.iciales absolutas. Los puntos de calibraci6n independientes pueden obte
nerse de las siguientes t~cnicas: Difracci6n electr6nica de baja ~nergta (LEED), 
trazas radiactivas, pellculas evaporada• y clipsometrta. 

Aleacionea: La compoaici6n superficial de aleaciones es un parlmetro muy impor
tante para varios proceso• tecnol6gicos, particularmente si ~ata se desvía con
aiderablement.e del reat.o del material. La composici6n superficial puede 
determinarse a p•rtir del espectro Auger de muchas maneras. 

Eato es posible ai se asume que las intensidades Auger para el componente puro 9 

puede extrapolarse linealmente para dar las concentraciones en la aleaci6n. 

Esto puede resultar mejor por separaci6n de las energlas clectr6nicas Auger que 
ocurren solamente para un elemento y son bien diferenciadas de otras tran

aicionea. 

La"'Concentraci6n X de un elemento n en la regi6n superficial puede determinarse 
por comparaci6n de la altura del pico mis alto (es decir el caracterlstico para 

.. eaCe eleaento), •hn en la curva individual o patr6n con la altura xhn del mismo 
eleaento (leida a la misma energta) en el patr6n de la aleaci6n, mediante 1a 

sipaiente ecuaci6n: 

xhn • X •hn 53 

El al.todo de determinaci6n absoluta de concentraciones superficiales por com
paraci6n ~e un espectro Auger experimental con un espe~tro est~ndar bien cono
cido, ae basa en la consideraci6n de que el ambiente qutmico no influye en ln 
corriente Auger emitida desde las especies individuales. 

Perfil de un crlter: Una aplicaci6n muy interesante, consiste en bombardear una 
auperfic:ie cont.inu8111ente por ionea de gas noble (ion de ataque) Y 
~i.mulclneamente .obtener el espectro.Auger capa por capa. Se obtienen perfiles 
pr~fundoa por bombardeo .de la muestra con un haz de iones de Ar de .unos cuantos 
mn2 de secci6n transversal, el ~rea bombardeada es ~proximadamente de 0.01 mm2• 
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Aplicaci6n d., AES (37). 

Una dr. las indudables vP-ntajas de la disponibilidad de AES, ha aido en relaci6n 
a •u aplicabilidad en la definici6n de capa• at&oicaa d~ una auperficie s6lida; 
dado el bajo poder de penet:raci6n de loa electrones Auger (aproximadamente IOA). 

La espectroscopla electrl'>nica Auger es capaz de distinguir entre diferentes 

situaciones de enlace qulmico qUe no han sido totalmente aclaradas. A este 
rcpecto existen do• puntos: 

a) Cambio• en la energla de un electr&n Auger que aument·an por la eXistencia de 

transferencia de carga. 

b) Si los electrones involucrados en el proceso Auger incluye electrones .de 
valencia, existe la poaibilidad de que ocurra un cambio en la transici6n. Esto 
pcnnitirft un cambio E'O la forma de un espect.ro Auger complejo. 

En el eapectr6metro e1P.ctr6nico Auger menciOnado en la secci6n 3.1.l, se reali
zaron l~s siguientes operaciones en muestras corroidas y no corroidas. 

a) Obtenci6n de un espectro dl' anlli&:is puntual- (PAES)» analiza un difanetro de 

0.5 pm. 

b) Obtenci6n de un espectro de anAlisis zonal (SAES). La superficie analizada 

es d~ aproximadamente 100 x 100 pm2. 

e) Erosi6n superficial con iones arg6n a una presi6n parcia1 de 1 * 10-8 mbar. 

d) Obtcnci6n de Llneaa de composici6n a lo largo del crlter producido por eTo

si6n i&nica. 
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J.2.J Resonancia ni.aclNtr' (J:N). 

Mediante el uso de 1 a resonancia nucl~ar se pucd(' hacer una estimaci6n de 1 a 
¡w.n .. traci6n de flOor a trav~a de la muestra. 

Fundamt•nto itsic1> Jrl m~·todo (40, 41). 

Cuando un ion positivo pE>netr3 dentro de la materia, sufre una serie d<> fen~mn

nos que lo hacen pP.rder lentamr.nte su energta. A energlas nproximadó'J:r.:Pnt'P. de 

200 Kev, la princip31 interacci6n que sufre un ion es la colisi6n inel~stica con 
los elect:ronrs del material, quP va acomp.nf1ada de una pnqucno3 disminuci6n de la 
cncrgla del ion. A lo largo de su trayectoria casi recta, varios miles de ('Stos 
choques degradan la encrgta del ion. Por tanto, sr define para cada tÍ.jJO de ion 

en diferen~es matE"rialcs el podPr de frenado, que PS la p~rdida df' encrgla por 

unidad de lon&itud recorrida ( - dE/dx ) que ~s una funci6n de la energla. 

La literatura contiene un gran ntimero de estudio~ del frenado dC'. parttculas, asl 

como abundantes recopil acionC"n de cl.'ltos exprrimE~nt:alcs. La mayorta de los 

libros de texto de ftsica nuclear describen la teorla dP Bohr, que es aplicable 

precisamente en el intervalo de energ!as ant~s mencionado. 

El alcance total, H, del iun dí'nt:ro dt." la 1:mt~ri.'.l se obtií'!ttc•. d~ la intq;ra.ci6n 

·del poder de frenado desde su energta inicial Eo, l1ast:a cero. 

R • (-<lE/<lx ) -1 dE 54 

Tanto el poder de frenado como c-1 alcan..:.e> df'.prnden do la t•nrrgta, la mAsa, el 

ne.mero at6mico df'l ion, y ti('] númt"'CO atl>mico y la densidad del niatt"ri.al Pntre 

otros parlmetros. 

Una cantidad importante rs el poder de frenado at6mico 1;, definido como P.l podl'."r 

de frenado dividido entrr. la df'ns idad nt6micn 1': 

E = ( l/N ) d:./dY. 3:; 

Eata definici6n parmit:(? obt.:mt~r ol poder de.> frPna<lo de compuestos en términos dft 

la abundancia de cada elemento. La ley dP Bragg indica que los poderes de frr
nado at6micos sa suman. Por lo tanto para un compurs to Amlin rl pC"ldf>r cl0 frf'n:ido 

se puede calcular a partir de la siguiente ccuaci6n: 

1-:AmUn == mEA + nEn 
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,\unquc la l"•)· df\ Bragg sigue siendo motivo ·de estudio e incluso se han 

encontra<..!'3 algunas discrt.!pancias, es una buena aproxim&J.ci6n para podr.rf"s de frr

n.ado <.Je compuestos que no lian 5:Ído reportados en la literatura. 

<..:onocer el poder de frenado p€"!nuite transforma~ una <'Scala dC" <'nen~las .. a. Una 

t:!scala 1...h ... U ib Laucias. L:"n corr1cu.<·nto C"U(·q~~tico se relaciona con uniil pr0fun

u.i..<lau. uado que en un laboratorio tlpico de flsic·a nucle.ar es. posible medir 
corrimientos del orden o mayores que un K_eV, se abre ta posibilidad de medir 

espesores o p~of~ndidades del orden de ·miles de A. 

Existen eventos nucleares, reacciones resonantC"S 1 que ocurren siempre a energlaa 

fijas y muy bien definidas. Pueden emplearse corno marcas que definen la posi

ci6~ de los ltomos. A bajas energlas se observan resonancias en reacciones dE" 

tipo (p,o<), (p,~) y (p,..c.a') <'n ,.1 .. mentos ligeros. La observaci6n y localizaci!ln 

de estas resonancias pr.nnite ubicar estos C"lerr.í"ntos 1 igeros dE"ntro dC" cualquiP:r 

otro material, sea ligero o pesado. Por ejemplo, si la resonancia se ohs<'rva a 
su energla correcta y el pico es muy angosto, el elemento estudiado esta for

mando una pellcula muy delgada en la superficie del sustrato; .si el elemento 
formn um.1 pellcula gruC!sa (al rrdndor de 1000 A) se observa un ensanchamiento del 

pico de resonancia. 

Existen dos modos posibles de decaimiento para la reacci6n de Fl9(p, 

son: 

Fl9 + ul -----:> ol6* + ne4 
L---> 016 + t 

Fl9 + 111 -----:> Ne20* +OC. 

L-----:> ol 6 + ue4 

)ol6 y 

57. 

58 

Utilizando datos de los niveles de energla de 016 y Ne20, puede deducirse que 

los rayos gama de 6.14 Mev que se observa·n r.n F¡q (p,cca4') 016 ·a 340 KcV son los 

correspondientes a la transicil>n entre el segundo estado excitado y el estado 
base de oló. ·concluyl"!ndose que la reacci6n (57) es la secuencia correcta ~ara 

el. decaimiento. 

Análisis (40). 

Se puede extraer el espesor de la capa CAEcapa) a partir de la anchura a la 

mitad Je· la altura dC' la resonancia AE obsl•rva<la C4Eobs). El ('fecto de la 

anchura natural dc- la rpsonancia C4Ercs) y de la resoluci6n d<'l .h"az CAEhaz) Sf' 

elimina usando la siguientr rxpresi6n: 
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CAEcapn)2 = C4Eobs)2 - C4Eres)2 - (AEhaz)2 59 

En caso Je r•~qucrirse un anAlisis mis cuidadoso, y :e&pecialment.e si la con

centraci6n de oxigeno varia con la profundidad, se puede ~sar la siguiente 
€'Xprt•s i6n: ... 

¡;(¡.;o) • f{ C(x) d"(n)W(Eo¡n,x)dxdn· 60 
c. o 

en Jondc N(Eo) C"S un númPro proporcional al nGmero de cuentas observadas a la 

t•nergta de bomburc.leo Eo, C(x) es la concentraci6n del elem~nto como funci6n de 

la profundidad x, cT(u) es la sr.cci6n transversal de la reacci&n observada como 
funci6n de la cncrgla n, y W(Eo;n,x) es la probabilid~d de que una pa'.l"t!cula 
de energln de bombardeo Eo tenga energla n en la profundidad x. 

Estu t:ipo u,. an!ilisis se puc-dl ... aplicar a la detcnninaci6n relativa de la profun

didad de pnnC"t.raci6n dP flúor en rr.:accioncs de íluoraci6n, como es el caso de la 

íluoraci6n del Al AlSl 316 en UF6• 

Aplicaciones. 

Algunas aplicacionrs de este m~todo son las siguientes: 

a) 1Jetl·rmin:tci6n <.h .... perfiles <le aluminio y sodio imp.lantados en materiales. 

b) Determinación Jcl pcÍ-íil difundi<lo C'O esmalte dental. 

e) 1Hfusi6n de oxigeno en si 1 icio y cuarzo. 

d) Crecimiento de t'Jxidos an6dicos en aluminio. 

f") Anili8is d~ fluoruro rn alracioncs d~ zlrconio. 

En el .:iculerador Van d(• Graaff, descrito t."'U la Sf'.ccit'>n 3.1.1, S<' f!fPctu6 la 

op .. ·rac.i6n sigui~nte: 

ObtP.nci6n del pc~fil de resonancia para flúor r.n las mur.strns mPt51icas 

corroídas. 
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CAPITULO IV 

ESTUDIOS EXPERIMENTALES 

4. 1 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS. 

En e\ presente capitulo se mostrarln los resultados experimentales obtenidos y 
en base a los fundamentos te6ricos expuestos en el capitulo 11 se procederl a 
ana1izar1os. Se hari. un anllisis detallado de cada. una de las secciones, 
enfoclndose siempre a proporcionar bases que faciliten el entendimiento de los 
mecanismos y cin~ticaa de corrosi6n. 

4.1.l Caracterizaci6n de la aleaciftn. 

Dado que en cualquier estudio experimental es necesario conocer \o mejor posible 
el mateTial de estudio, una caractcrizaci6n del mismo ea importante. En metales 
y aleaciones un anllisis qulmico y un estudio metalogrifico son suficient~s para 
caracterizarlos. 

An~liais qulmico. 

t:l arl1'lisis qulmico cuantitativo del acero inoxidable AISl 316, se rea1iz6 con 
la col.aboraci6n de los· laboratorios de anilisis qui.mico de Acero Solar, S.A. 

Las determinaciones de silicio, cromo, manganeso, ntquel, molibdeno y cobre ·se 
realizaron por medio de la t~cnica de fluorescencia de rayos X. El carbono y el 
azufre se cuantificaron por infrarrojo, usando un analizador LECO para ·e y 5 1 · 

mllclelo CS144. El f6sforo se detennin6 por colorimetrta. 

El an•lisis qui.mico obtenido se presenta en la tabla 4.1.1. 
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CAl'lTULO IV 

ESTUDIOS EXPERIMENTALES 

4. l RESULTADOS EXPERIHENTALES Y SU ANALl.SlS. 

En e\ presente capltulo se mostrarln los resultados experimental~& obtenidos y 
en baae a loa fundamentos te6ricos expuestos en el capitulo 11 ae procederl a 
analizarlos. Se harl un anfalisis detallado de cada una de las secciones, 
enfoc•ndose siempi:e a proporcionar bases que faciliten el entendimiento de los 
mecanismos y cin~ticas de corrosi6n. 

Caracterizaci6n de la aleaci&n. 

Dado que en cualquier estudio experimental es necesario conocer lo mejor posible 
el material de estudio, una caractcrizaci6n del mismo es importante.. En metales 
y aleac1ones un anllisis qulmico y un estudio metalogrflfico son suficientes para 
caracterizarlos. 

An~lisis qulmico. 

&l anilisis qutmico cuantitativo del acero inoxidable AXSI 316 1 se realiz6 con 
la co18boraci6n de los laboratorios de anllisis qulmico de Acero Solar, S.A. 

Las determinaciones de silicio, cromo, manganeso, ntquel, molibdeno y cobre se 
realizaron por medio de la t~cnica de fluorescencia de rayos X. El carbono y el 
azufre se cuantificaron por infrarrojo, usando un analizador LECO para ·e y s, 
m&clelo CS144. El f6sforo se determin6 por colorimctrla. 

El .anllisis qutioico obtenido se presenta en la tabla 4.1.1. 
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TABLA 4,1,1 

ANALISIS QUIMICO DE Al AISI 316. 

ELEMENTO PORCENTAJE (pe.so) 

Cromo 17 .11 
Ntquel U .51 
Molibdeno 2.25 
Manganeso 1.12 
Carbono 0.046 
Silicio 0.048 
Ff>sforo 0.025 
Cobre 0.11 
Azufre 0.012 

Comparando el anllisis qulmico te6rico mostrado en la sccci6n 2.1.7 con el 
anlliaia qutmico experimental reportado en la tabla 4.1.1, se tiene que el acero 
inoxidable utilizado en los ensayos de corrosi6n por UF6, corresponde al aCero 
inoxidable tlpico AJ:Sl 316, no obstante la pequena proporci&n de cobre. 

Estu~io metalogrlfico. 

En el estudio metalogrlfico realizado se cubrieron los siguientes aspectos: 
determiftaci6n de faees, estudio de inclusiones y determinaci6n de la dureza. 

a) Determinaci&n de fases. 

La deteE9.inaci6.n de la• fases se efectu6 utilizando u~a muestra pré.parada meta
. logr&ficam.ente y atacada con.el reactivo conocido como gliccrregia (42) y con la 
~Yudo dé loa microscopios 6ptico y electr6nico se comProb6 que la microcstruc

. t~ra ea Cf;mpletamente auatenltica, lo cual puede apreciarse en la figura 4.1.1. 
En ella ··e obeervan granos tlpicoa de estructura austenltica con un tamano pro
medio de ·100 pm, en algunos de ellos existen llneas de dcformaci6n que s~ carac
terizan por au diaposici6n en paralelo. 
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Fig. 4.1.1 Metalografía del AI AISI 316, atacado con gl.icerregia. 
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No· SE" detect.6 la presencia de ci.J.rhuros prcc1.p1taovs <'n los 11,;;ic<•s dt• t?r:tnu 0 c+n 

La matri~ metAlica, su ausencia es debida, pro~ablcmentc, n quv el ac~ro utili

zada pr~senta un bajo contenido de carbono y adem:ls de que no fue- sometido a 
ciclos tlrmi.cos que involucren el intervalo de precipitaci6n de carburos (ver 
sccci&n 2~1.1) antes y duruntc los ensayos de corrosi6n. 

Como una primera aproximaci6n utilizando la composici6n q·ulmica cxp~rimental 

·antes. citada y haciendo uso del diagt"ama de Schaeffler (figurn 2.1.2) se deter
minaron las posibl~s fases .existentes en la· microestructura del acero.. Los 

equivalerites de cromo y ntquel calculados son 20.08 y 13 ... 45 respectivamente, con 

~stos en el diagrama menciona:do, se predice que la microestructura debe estar 
compuesta por austenita c'lf) de un 95-100% y de ferrita (..C.) d" un 0-5%. 

Como la composici6n qu1mica experimental se encuentra dC'.ntro de los limites 

establecidos para este tipo de acero, la fase que presenta es totalmente 

austenltica en concordancia por lo pr~visto en el diagrama de Schae[fler y la 
tabla 2.1.1. 

b) Estudio de inclusiones. 

El estudio de inclusiones consisti6 en obtener su distribuci6n en cuanto a 

tamano individual y área totnl, as{ como tambi~n la determinaci6n semicuan

titativa de su cornposici6n qutmica. Para tal efecto se utilizaron mu~stras pre

paradas metalogr~ficamcnte, pero sin ataque. 

El est:udio de la distribucil>n de inclusiones se efectu6 en el analizador de 
imhgcncs y l.:i dctcrminaci6n semicuantitativa se realiz6 en los microscopios 

electr6nicos por anllisis de energla dispersiva de rayos X (EDAX). Los resulta
dos de la distribuci6n se encuentran en la tabla 4.1.2. Cabe sei'lalar que las 

Areas mencionadas en esta tabla corresponden· a las que ocupan las inclusiones en 
una z~na al azar y el tamano de la inclusi6n es la dimensi6n m~xima de la misma 

en la dir.ecci6n· elegida para su determinaci6n. En la tabla 4.1.3 se encuentran 
cuatro anl1isis representativos de la composici6n relativa de las inclusiones. 

En la literatura un aspecto que quizl se le resta importancia, es el estudio de 

inclu'aionea presentes en los aceros, ya que generalmente se le da u:na importan
ci·a primordial al estudio de carburos, notAndose esto en el. m1nimo· de publica

ciones hechas sobre este tema .. 

En los resultados ·de la determinaci6n semicú.antitativa se cncontr6 que son com

pu~~ tos foru1ados princ ip::ilmente de azufre, manganeso y cobre, indepcndiP.ntemcnte 
de la forma de ~atas. Se hal16 que las inclusiones presentan dos tonalidadr.s; 

1 09 



una gris obscur:i y otra negra. .La mayorla prr.scnta una $Ola tonalidad, cnmqut>. 

alguna& muestran ambas. Las inclusiones con tonal ida<l gris obscura prPsentan 
~obre en forma apreciable y tambi~n un mayor contenido de azufre, mientras que 

el manganeso se mantiene uniforme. Las inclusiones negras pr~sentan poco cobre. 
Lo anterior puede observarse claramente en la tabla 4.1.3. 

En la figura 4.1.1 pucd(> aprecinrsc la forma y distribuciiSn <le las inclusiones 
en la matriz del acero. La forma de l!stas va de redonda a oval~da y se 
encuentran distribuidas al azar, sin preferencia de preocipitaci6n ya sea en 
limites o interior de los granos. 
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TABLA 4.1.2 

DISTRIBUCION DEL TAMASO Y AREA DE LAS INCLUSIONES~ 

NUMERO DE 
Il>iCLUSIONES TAHAS O Cpm> 

4 0.45 
3 º- 75 

10 0.90 
14 1.05 

6 1.20 

3 l.35 

5 1.50 
14 1.65 

10 1.80 

11 1.95 

1 2.10 

13 2.25 

6 2.41 
2 2.56 
6 2.71 

2 2.86 

6 3.01 

3 3.16 

2 3.31 

3 3.46 

2 3. 76 
3.91 

¡'~ - 4.36 
4.96 

. 5. 71 

2 6.31 

2 6.77 

l 7.07 

Promedio Des v. estindar 

Tamano 2.1211m 1.38 

A rea 2076.31 pm2 1572 .35 

% Arca 0.145 0.102 

111 



TABLA 4.1.3 

ANAL IS IS SEMICUA?.'TITATIVO DE INCLUSIONES • 

. No. DE INCLUSION 2 3 4 

ELEMENTO % at. % at. % at. % at. 

Si o.1a 2.20 o.o o.o 
p o.4o 2.21 o.oo o.oo 
s 30.24 39.63 5.28 12.24 

Cr 10.52 8.29 16.27 15.98 
Mn 25.92 39.19 57,53 35.32 
Fe 19.32 3.46 19.50 32.06 
Ni 2.46 0.68 l.35 3.56 

Cu 10.96 4.28 0.07 0.85 
Mo o.o o.o o.o o.o 

l. lnclusitm redonda de 2 µm gris obacura. 

2. lnclusi6n ovalada de 2.5 X 8 jJDI gris obscura. 

J. lnclusi6n redonda de 2 µm negra. 

4. lnclusi6n redonda de l µm negra. 

e) Detena.inacifm de la dureza. 

La determinaci6n de la dureza se efectu6 en la direcci6n transversal de la barra 

y •e encontr.6 el perfil que se cita en la tabla 4.1.4. 

, , 2 



TABLA 4.1.4 

· PliRFlL DE DUREZA RB DEL Al AlSI 316. 

DUREZA (RB) DISTANCIA (r/R) 

82.0 o.oo 

81.5 0.25 

83.5 o.so 

66.0 0.75 

88.3 1.00 

En la secc i6n 2 .1. 7 se reporta la dureza ml\xima te6rica para un acer~ inoxi
dable AISI 316 y se tiene. que el perfil de dureza experimental, reportado en la 
tabla anterior, eatA dentro del rango pcnnitido. 
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~- J .2 Vaf-iaci":Jn dt~ peso c.1l• las m111•stn1s c;orroid;rn. 

i...1 vnri.;u.:il1n d,~ pt~so d.t.' 1 a~ :u11t~st.i:.:is c.:~'t'l"t>id.i~ t"mst1 ruy<> <·i p<tr:'1mf•t"r1> princ.i.pal 

mndiant.?. í'I cusil se obtienen las gráficas conocidas como isocronas P. isotf'!rmas 

y a partir de l!stas ~e: cl~rivan la~ t->:nrrgtas d\• actLvación y 1~~ C"LnÉ'.f:.l.c.as d ..... 
corr~si6n respectivamc~ntc. 

Isocrunas 

Las isocronas son un,"i rcprasent.ación gráfica quP. mue.stra la variacit1n <le pc•sc, 1.~n 
íunci~n de. la temperatura para un ti<'.mpo fijo. 

En el trabajo 

1000 horas. 
experimental SP realizaron ~nsayns cir corrtlsi6n c!P 

Los resul tado.s se rC'portan .en le1s taLlas 
~--:+, Jnr,, 300 y 

f¡ .1.5 ¡¡ 4. 1.8 
res pee ti vamL'-n te. 

TARLA 4.J.5 

ENSAYO DE CORIWSION JJE Al AISI 316 El/ UF6 DURANTF. 24 HORAS. 

PLAGA Ar (11g/ cm2) TENPEltATUHA ("C) 

2M 13.74 25 
2N 12 .93 25 
20 11.42 25 
2P 12.21 80 
2Q 9.49 80 
2R 31.32 80 
2G 33.43 !~O 

2H 38.07 140 

2I 44.80 140 

2J 1275.43 200 

2K 1307.35 200 

2L 1312.53 200 
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TAU!..\ 4. l .6 

ENSAYO DE CUltlWSION IJE Al AISl 316 EN UF6 DURM'TE 100 HORAS~ 

PLACA Al' (µg/C:m2) TENPF.RATUKA ("C) 

lJ 11.04 25 

lK Hl.51 25 

lL 11.21 25 

lA 26.93 80 

lll 30.15 80 

lC 38.94 80 

lll 44.69 140 

lE 43.96 140 

IF 51.70 140 

lH 1843.2& 200 

IN J 751 .13 200 

10 1824.55 200 
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TABLA 4.1.7 

ENSAYO DE CORROSlUt>: IJE Al AISl 316 EN UF6 DURANTE 300 HORAS. 

PLACA AP (11g/cm2) TEMl'EHA"fUl{A ( "C) 

3A 25.46 25 

31! 21.82 25 
JC 24.79 25 

3JJ 40.55 50 

3KK 44.62 50 

JLL 26.68 50 

3D 68.96 80 

JE 78.15 80 

JF 71.68 80 

3MH 43.00 110 

31'1' 33.59 110 

300 53.20 110 

3G 114.44 140 

311 134.77 140 

31 148. 11 140 

3PP 1041.42 170 

3QQ 886.12 170 

3RR 1114.92 170 
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TABLA 4.1.8 

~NSAYO DE CORROSION DE Al AISI 316 EN UF6 DURANTE 1000 HORAS. 

PLACA 4P (pg/cm2) TEMPERATURA (•e) 

4A 29.11 25 
4B 30.50 25 
4C 34.34 25 
4D 96.13 80 
4E 89.37 80 
41 87.52 80 
4G 397 .28 140 
4li 407.95 140 
4F 418. 33 140 

Los resultados de las. tablas ant:erior~s (4.1.5 a 4.1.8) en gene.ral mur.stran 

bu~na cuncordanci:i í"l1tr<- i:ol, PS decir, conform.e .:aumenta la temperatura el inc:rc

mP.nto .de f'IPSO aumenta tambilfo.n, peru como se ve existP.n dos casos que son la 
excepci6n: uno t'?n el ensayo du. 24 horas a 1 a temperatura de 25 y so·c, a pesar 

de habPr sido rf:!pt>tido, existe. bastante similitud en sus incrementos de peso, 

dr.hida fundamPr.t3lmentt.'? .:a crrort>s drl m~todo, tales como cxtracci6n de la 

·mur~tra, prsada, etc. y otro en el en$ayo dP 300 horan, en ~1 c11al el incremento 
de pPso cit" 1 as rnut~stras dl' la temperatura de lIO•c se desvta de la tendencia 

gf"lll!Tal que sigum~ los otros datos, no habit;ndose pncontrado una just:ificaci6n 

ra-1!.:>nablc, ye1 c¡t.1e los p.adimP-tros de control permanecieron innltr.rados. 

Como se mencion6 f'n la secci6n 2.3.J, en el apartado referente a la <lepcndenc·Ía 

Jt.! la tP.mperatura, 1.ls rracciont!s ~up~rflciale!s se modelan por la ecuaci6n de 

i\rriiPn i us e ~cuac i.6n 43). Ajus t. ando los datos de las tablas 4 .1.s a 4.1.8 con 

la tacuaci6n ant.e.rior se obtienen las correlaciones, tabla 4.1.9, y las gr5.ficas 

dc> la figura 4.1.:!·. i\ partir de las correlaciones se determinan las e:ncrg!ns <l~ 

activaci6n que ap."lrcccm t;ar.1bit!n (m la tahla 4.1.9. 
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TABLA. 4.1.9 

CORRELACIONES DE LAS ISOCRONAS Y ENERGIAS DE ACTlVAGION DE CADA ENSAYO. 

TU:Hro Chrs) CORRELACION 4G ACTlVACION (cal/mol•'<) 

24 

100 

300 

1000 

6P• 489.96exp (-ll4l.33/T) 

AP• 2230.05exp (-1577~26/T) 

AP• 12989.0 exp (-1875. 72/T) 

AP=257445.9 exp (-2720.54/T) 

-2268.05 

-3134.33 

-3727 .43 

-5406.25 

Los coeficientes de correlaci6n para cada ensaye> son 0;793, 0.969, 

0.973 y 0.985 respectivamente. (*mol de producto de corrosi6n con

aid~rados conjuntamente). 

Nota: Se supone una ecuaci6n de velocidad de reacci6n de primer orden. 

118 



' 

. 2'1115.--" l• 115.--------
•• 1115.-··-··-··-
+ l• 115.- -· -. -

/ 
/ 

/' 

/t ........ 
/ J...··-

,,/ ..... ..-·· 
. _.,....,,,,. ...... :.....-·· 

+ / ..-·· '..;.:f.:-·· . • 
• 

' • 1 !!! 1 

' " ' 
.¡ 

" 1 1 1 

1 
Ñ 
1 

.. ·-~.-

• • 
N 
1 

o 

• 1 ,. 
" 

,¡ 
1 1 

..... 
/ 

..... 
_.,.· ........ : 

,,.---
• 

• • '! 'Z 

. " " 1 1 

Flli. ~.1.1. ISllClllll!i IE CM!illll IE RI 8151 ll& Plll llFli. 

1 1 9 

1 

.. 
1 .. • 
K 

1 1 

" .¡ ,; " 1 1 1 1 

-1m·u 



Ob•ervando la 'figura 4.1.2 se deduce lo siguiente: 

En cada ensayo (24, 100, 300 y 1000 horas) la variaci6n de peso aumenta coníorme 
la temperatura del ensayo se incrementa. 

La dependencia de la variaci6n de peso con la temperatura sigue de manera acep

table el modelo de Arrhcnius, observlndose esto con los coeíicientes de correla
ci6n obtenidoa (ver tabla 4.1.9). Estos coeficientes se mejoran conforme el 
tiempo de duraci6n del ensayo aumenta. 

Loa punto• de 2oo·c. para 24 y 100 horas y el de 170"C para 300 horas de expoai
ci&n, no ae consideraron al modelar los datos con la ecuaci6n de Arrhenius, pues 
eat:ln claramente fuera de la zona lineal por lo que se debe pensar que ~stos 

correepondP.n a otro mecaniaaao de corroai&n, lo cual se corroborarl. con la 
morfologla de los productos de corrosi6n. 

Loa dato• de variaci6n de peao de los enaayos de 24 y ioo horas son muy simi
larea, teni6ndoae diferencias muy ligeras. Algo parecido tambitli!n sucede con los 
datos de loa ensayos de 300 y 1000 horas, ya que en ~stos la difrrencia es 
mlnima a bajas temperaturas y aumenta considerablemente con la temperatura, llc
Sando a aer prlcticamente el doble la diferencia en el incremento de peso (ver 
cabla 4.1.7 y 4.t.8). 

Lo8 ·ena~yos' de ~4, 100 y 300 horas muestran la existencia de dos mecanismos de 
corroai6n; la presencia de uno u otro es funci6n de la temperatura. El primero 
preval~ce desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 1S0-17o·c y el otro a 

. partir de 170"C habiéndose comprobado también a 2oo·c. El segundo mecanismo da 
·. · l:~aar a velocidadea de corroai6n más altas. En el caso de contar por lo menos 

cOn doa puntos mi• a temperaturas superiores a 14o•c para cada tiempo ensayado, 
ae··.emplearta la ecuaé:i&n (44), que es una ecuaci6n de Arrhenius modificada, con 
doa ·tArainoa, uno para alta y otra para baja temperatura. 

E~ llmite ~ntre los mecanismos no se detcrmin6 con rxactitud debido a la difi
cultad que implica la realizaci6n de los ensayos a temperaturas cercanas. 

·En la. tabla 4.1.9 se encuentran registradas las energtas dr. activaci6n, los 
valo"C"e• ab•ol·u.tos de latas ·se incrementan a medida que aumenta la duraci6n del 

, enaayo. Obteniéndose aproximadamente el doble de cnergla para el ensayo de 1000 
h.:.ru que para el de 24 horas. 
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Isotermas 

L.as ·isotermas son una representaci6n grlfica que m~e~tra la variaci6n de peso ·en 
funci6n del tiempo para una temperatura fija. 

A partir de los ·datos de las tablas 4.1.5 a 4.1.8 se construyeron las grlfic.as, 
fie;ura 4.1.3, y considerando las diferentes c~n~ticas .mencionadas en la .secci6n 
2.3.1 (ecuaciones 31 a 3&),, se obtienen las correlaciones; _tabla .4.1.10, que 
mejor se ajustan a estos datos. 

TABLA 4.1.10 

CORRELACIONES DE LAS ISOTERMAS DE CADA TEMPERATURA. 

TEMPERATURA (•e) COllRELACION COEF. CORRELACION 

25 0.8724 t + 151.08 o.931 

80 7.7731 t + 1023.52 0.957 

140 APª 0.388 t + 18.295 0.997 

Ue la tabla 4.1.10 y de la fig. 4.1.3 se deduce la siguiente informaci6n: 

La funci6n que relaciona la variaci6n de pe•o con el tiempo dependr. de la tem
peratura de ataque, asl tenemos que> p3r.3 tí'mperatura ambiente y so·c la rela
ci6n eá p_arab61 ica, rni entras qut' para 140 ·e s~ presC'nta una tcnd~ncia lineal. 

Ue mariera similar a las isocronas, cuando se incrementa el tiempo de ex~osici6n 

de las ~uestras, a una temperatura dada la variaci6n de p~so aumenta. 

A t>aji0.s t.E".n1peraturas (25 y SO•C) la· vari·aci6n de pc~o de un tiempo. a otro no se. 
altc-ra en forma considerablP., lo cual pue.de ser indicativo de la formaci6n dP. 
Una capa de productos de corrosib~ muy delgada y que es medianamente protect~ra. 
En este caso el crecimiento de la capa estft. controlado por 1,a velocidad ·d~ paso 
<lel material a tri:V~s d,~ f.st.n,, SE":gún lo establecido en las s~ccioncs 2.3.l y 

:?.3.2. 
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Isotermas 

Las isotermas son una representaci6n,grlfica que muestra la variaci&n de peso ·en 
funci6n del tiempo para una temperatura fija. 

A partir de los datos de las tablas 4.1.5 a 4.1.8 se construyeron las grificas, 
fi~ura 4.1.3, y considerando las difet"c~tes cinf!ticas .mencionadas en la _secci6n 
2.3.1 (ecuaciones 31 a 36) 1. se obtienen .las correlaciones; .tabla 4.1.10; que 
mejor se ajustan a estos datos. 

TABLA 4.1.10 

CORRELACIOl~ES DE LAS ISOTERMAS DE CADA TEMPERATURA. 

TEMPERA'rUllA ( •e) CORRELACION COEF. CORRELACION 

25 0.8724 t + 151.08 o.931 

80 7.7731 t + 1023.52 0.957 

140 6P • 0.388 t + 18.295 0.997 

l>c la tabla 4.l.10 y de la fig. 4.1.3 se deduce la aiguie.nte infonnaci6n: 

La funci6n que relaciona la v:ariaci6n de peeo con el tie:mpo depende de la tem
peratura de ataque, asl tenemos quf' p::ar.3 tc>mperatura ambiente y so·c la rcla
ci6~ P-S_ pa.r.ub61 ico1, mientras qu~ para 14o•c s~ presr.nta una tL~ndc-ncia lineal. 

Uc mariera similar a las isocronas, cuando se incrementa el tiempo de ex~osici~ 
de las muestras, a una temperatura dada la variaci6n de p~so aumCnta. 

A oaj~s temperaturas (25 y so•c) la variaci6n de peso de un tiempo a otro no se 
altc>ra en forma considerablP., lo cual puede: ser indicativo de la fonnac.i6n dir. 
una capa de productos de corrosi6~ muy delgada y que es medianamente protectora. 
En este caso el crecimiento de la capa estl controlado por la velocidad d~ pa8o 

Jel material a tr¿:v~s d.~ ~st.n 1 sr.glín lo establecido en las Si>cciones 2.J.1 y 

2.:s.2. 
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A 140·c·· &E? presenta una r<'laci¡)n l inr.al. La apar1cLl1:1n d.:: 1·sta lc·y, cur.10 sr m.~n

cion6 en las secciones 2.3.l y 2.3.2 (cin~ticas de 1 a o,.:idaci.6n, l''Y· lin~a1 ), 

tiene tres caus.:is posLbles, dt! las cuall"N la volatilizaci6n de proJuctos dl• 

corroai6n es la ·mls í:actible, lo cual ocasiona que la capa sea· poco prott•ctot·a. 

Esta id~a se confirmarl posteriormente en el anllisis del estudio <' identifi
caci6n de los productos de corrosión, ast como- tratar de especificar hasca dondt• 
s·ea posibl<" el compuesto ~ue se volat.iliza. 

De la ·tabla 4.1.10 C.3.be scnalar que los valores dC>l coeíiciP.ntC' dC' cnrrt~laci6n 

de los ajustes rt~a 1 izados, son en t~rm i nos general C'S muy buC'nos y mejoran con

forme se aumenta la temperatura. 
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4.1.J Estudio e idt!ntificaci6n de los productos de corrosi6n. 

Mediante las siste.mati~aciones para microscopia 6ptica y ele.ctr6nica y AES men

cionadas en la secci6n 3.2 se obtuvieron resultados qu~ hacen posible el rstudio 
e. ~dentificaci6n de los productos de corrosi6n formados durante los difl'rentes 

t.ans.ayos. Estos resultados consisten fundamentalmente. dl". fotomicrograflas, 
es.pectros Auger y anAl is is cualitativos. 

Serie da fotomicrograftas· 

.Se cuenta con las series completas de fotomicrograflas rlc cada ensayo realizado. 
Dado que es diflcil presentarlas en au totalidad, se mostrarl 6nicamente la mis 
reprP.aentativa y parcialmente las que pres~ntan detalles importantes para la 
fundamentaci6n de los mecanismos de corrosi&n. · 

Para tal fin y t:ambi~n para apreciar las diferencias en la morfologta de los 
productos de corrosit>n desde temperatura ambiente hasta 2oo·c, se eligi6 la 
serie de fotomicrograflas del ensayo de 300 horas, debido a que ~ste se ~fectu6 

a un mayor nCuaero de temperaturas respecto a los otros ensayos, ademls se inclu
yen doa fotomicrograflas, una del ensayo de 100 horas y otra del de 24 horas. 
Las fotomicrograflas se muestran ~n las figuras 4.1.4 a 4.1.11. 

Existen detalles en las muestras corroídas que se observan a simple vista y que 
desafortunadamente en las fotomicrograftas antes mencionadas no es posible apre
ciarlo•• por tanto, a continuaci6n se harl menci&n de ellos, ya que pueden ser 
6tilea al momento de analizar los·resultadoa. 

A las temperaturas de 25, 50, 80, 110 y l40"C, se forma una pellcula uniforme y 
semitransparente, pero que no es suficiente para eliminar el brillo metAlico, 
esca pellcula conforme aumenta el tiempo de exposici&n va adquiriendo una tona
lidad blanquecina. En esta· peltcula uniforme se observa la presencia de clrcu
loa conc~ntricos (al centro de la muestra), conocidos como colores de. interfe.
ft!rencia (ver secci&n 2.3.1). En el microscopio 6ptico, generalmente en la~ 

·mueatras · de 25, 50 y so•c no se alcanza a distinguir con el aridad 1 a prcaflncia 

de pr.o~uctos de corrosi6n. 

A las temperaturas de 170 y 2oo·c la cuantiosa presencia de productos de corro
~i6n hace que la superficie de la muestra pierda totalmente su brillo met~l ico 

original y que los coloreá de interferencia ya no se observen. La capa formada 
por los.productos de corrosi6n presenta en estr. caso una tonalid~d verdosa. 
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Fig. 4.1.4 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UFG a 
25~ e durante 300 hrs. 

Fig. 4. 1. 5 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UF6 a 
so~ e duran te 300 hrs. 
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Fig. 4.1.6 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UF6 a 
so~c durante 300 hrs. 

Fig. 4.1.7 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UF6 a 
110~C durante 300 hrs. 
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Fig. 4.1.8 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UF6 a 
140~C durante 300 hrs. 

Fig. 4.1.9 Aspecto general de la corrosión del AI AIS¡ 316 en UF6 a 
170~C durante 300 hrs. 



Fig. 4.1.10 Aspecto general de la corrosión del AI AISI 316 en UF6 a 
2oo~c durante 100 hrs. 

Fig. 4.1.11 Aspecto general de la corrosión del Al AISI 316 en UF
6 

a 
25~C durante 1000 hrs. 



De las figuras 4.1.4 a 4.1.11 se observa lo siguiente: 

Con'iónne aum~nta la temperatu-ca del ensayo el ataque es m11.s intenso, presentln
··doaé pr.oductos de corrosi6n. con poc·a cristalizaci6n a temperaturas infeTiores a 
_l~~·c y con cierto. 'a-e reglo cristalino arriba de 14o•c; esto puede generalizarse. 

·para.loa otros ensayos (24, 100 y 1000 horas). Dada la similitud de los produc
tos de corrositm formados. las figuras 4.1.4 y 4.1.11 ilustran .esta asevcraci6n. 

En ·el anl1isis de las isocronas se mencion6 la existencia de dos mecanismos de 
corroai6n. Esto se reafirma ahora mediante la comparaci6n morfol6gica de los 
productos de corrosi&n. Para c1 mecanismo de baja temperatura 1os principales 
productos tienen forma de agregados redondos ·que crecen lateralmente conforme 
a~menta la temperatura, tambi~n existen miniproductos en toda la superficie que 
prese'ntan una forma angulada y microproductos sin forma definida. En el meca
nismo_ de alta temperatura los productos tienen forma de agujas columnares 
_radiales con un origen comíin localizado al azar, los productos se presentan en 
cantidad abundante cubriendo toda la superficie. 

A bajas te.mperaturas el ataque se efect.6a preferentemente en las inclusiones, 
mie~tras que la matriz se ataca uniformemente pero con una intensidad conside
rablemente menor que las inclusiones. El ataque .preferencial de las inclusiones 
puede explicarse de dos formas; por un lado debido a que no forman parte de la 
aoluci6n s6lida de la aleaci6n y por otro, con la ayuda del diagrama de 
Ellingham para fluoruroa, representado en la figura 4.1.12 (43) y recordando que 
l&• incluaiones estAn fot11ladas principalmente por manganeso, cobre y azufre. 
Del diagrama puede obsevarse que existe una gran afinidad qutmica entre e1 f16or 

, y el manganeso para su combinaci6n, siendo mayor que la existente para el cromo, 
fierro, nlquel y cobre. Sin embargo, esta informaci6n 6nicamente es 6til en el 
inicio de la reacci6n ya que su transcurso posterior se determina por las carac
terlsticas de la capa de produétos de corrosibn formada. seg6n se dijo en la 
seccitm 2.3.l. 

La fotomicrografla de la fig. 4.1.9 presenta productos de corrosi6n pertenecien
tes a ambos mecanismos, probablemente a esta temperatura el cambio de mecanismo 
no ha ocurrido totalmente. Cabe men~ionar que los productos caractertsticos del 
mecanismo de baja temperatura tienen una forma cristalina mejor definida en 
.c-paraci6n con los productos de las figuras 4.1.4 a 4.1.8 y que los productos 
·de alta t~mper&tura tienen su origen sobre productos preexistentes o en zonas sin 

aparente ataque. 



Consideraciones termodinlmicaa. 

En e·l apartado de is<?termaa ae mencion6 la volatilizaci6n de un producto, en la 
"cin~tica linéal, y en el sig-uienl:e plrrafO se tr_atarl de determinar ~ate,; 

Enla tabla 4.1.11 (43) se reportan la t:emperatura de fusi6n y la t:emperatura 
Tv _para los fluoruros de los elementos de que estl compuesto el acero- inoxidable 
AISI 316. Tv es la temperatura a la cual el fluo.ruro alcanza una presi6n de 
vapor de 1*10-4atm. De esta· tabla se obse~v8 que se. volatizan en forma impor
t:ante los fluoruros: CF4, SiF4, Si2F6• MoF6• CrF5, MoF5.y CrF4 ordenados en for
ma decreciente. El fluoruro que se volatiza en la cinf..tica de ¡4o•c puede ser 
alguno de .los anl:es. citados de acuerdo a Tv, aunque cabe seftalar que para los 
compuestos CF4, CrF4 y CrF5 •. su Tv no aparece, pero observando la tendencia que 
guardan la Tf y la Tv, se puede pre~ecir que estln en ese orden. Para 
esclarecer q~e fluorui-o es, se emplea· el diagrama de· la figura 4.-1.12, de. ~ste 
se ve que los fluoruros con reacc.i6n. mis esp"ontlnea son los de Si, Mn y Cr. De 
estos tres el fluoruro con .mayor pr_obabili.d8d de formaci6n ·y de volatilizaci&n 
es el de cromo, considerando que el "acet.o inoxidable presenta una capa super
ficial de 6xido de cromo que tiene contacto directo con el gas fluoraritc (UF6) y 

que a la vez impide la reacci6n con la _matriz .Y por tanto con 108 otros elemen
tos que constituyen a la aleaci6n. Por otra parte el cromo constituye -el ele
mento aleante mayoritario. 

130 



Ae; (Keal/Mol tr2> 
-60.-~~~"T'""~~~....,.--~~....-..;....~~--~~..;....-

o 500 1000 1900 2000 

Fig. 4.1.12. Diagrama AGtvsT para fluaruras.(43) 
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TABLA 4.1.ll 

__ TEHl'ERATURA DE FUSION Y Tv DE FLUORUROS METALICOS (45). 

FLUORURO Tf ( "C) Tv ( "C) 

CuF 908 
Crf2 894 (928)* 
MnP2 920 (992) 
FeF2 1020 906 
Ni.F2 1450 939 
CuF2 950 760 
CrF3 1404 855 
MnF3 947 
FeF3 1027 673 
CrF4 100 

CrF5- 30 

MoF5 64 (42) 
MoF6 17 -82 

Si:zF6 ,-19 -97 

CF4 -184 

SiF4 -90 -160 

• El valor entre parlnteais es de baja credibilidad. 

Anlliaia cualitativo de los productos de corrosi6n. 

Los an•liaia cualitativos re·alizados en el microscopio electr6nico de barrido 

~~b_re ·1.~··mues.traa corroída• prop~rcionan la siguiente informaci6n. 

Preaenci·a de uranio en cantidades· considerabl.es en todos los productos de corro
, ai&ft, C:abiln ·apare~erl sen~~e_s de crom~ y fierro con intensidades variables, 
~ro' ai.!aipre inferiores· a la& de u~anio. 
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.. A las. 1:r.nipera1:uras de 25, 50, 80, 110 y 140•c los principales productos de 
col-roai&n .preaentan, ademAs de los elementos anteriores, manganeso y azufre, 
mientras que la matri~ da senalea intensas de fierro, cromo, ntquel y 6nicmnente 
tr~&a• de ur~nio. 

A la• l:emperal:urai; .de 170 y 2oo·c la serial es principalmente de uranio en 
cualqu.ier zoná .de la muestra, matriz o producto de corrosi6n. 

De eatoa anllisis se tiene que los principales productos de corroai6n de bajas 
temperaturu ae forman sobr.e inclusiones, dadas las scnales de azufre y manga
neso que preaentan, reafirmando lo antes dicho. La gran intenaidad de las 
aenale• de fierro y.cr..o en el an•lisis de los produccos es debida al poder de 
~netraci6n del ha& de electrones utilizado, pet'teneciendo f:staa a la matriz 

-cuica. 

Serie de eapectros Auger. 

Debido a la disponibilidad restringida d•~l espl~ctr6metro Auger, no fue pos ihle 
obtener la serie completa de espectros Auger para cada ensayo, limitlndose a dos 
cemperal:uraia del ensayo de 300 horaa. En la• figuras 4.1.13 a 4.1.16 se presen-

. can alauno• de-to• e11pec1:ro• .Auger de 2s·c y en las figuras 4.1.17 a 4.1.20 l:am
.bi~n alguno• de loa espectros de 140ºC. 

De acuerdo con. lo seftalado en la aecci6n 3.2.2, referente a anlliais cuan
til:al:ivo• y con11iderando la• 11en11ibilidades rela1:iva11 (a la placa que se toma 
como referenCia y a la que s.c le asigna un valor de 1) de cada elemento repar
e.ad ..... en. ia tabla 4.1.12, se ·realizaron estimaciones de la composici6n relativa 
en los eapectroa ·de las figuraa 4.1.13 a 4.1.20. 
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SAES en la superficie original del AI 
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. Fig. 4.1.14 SAES en la periferia del cráter #1 del AI AISI 316 en 
UF6 a 25~ C durante.300 hrs. 
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SAES en el centro del cráter #1 del AI AISI 316 en UF6 
a 25ª e durante 300 hrs. 
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·Fig~ 4.1.16 L!nea de composici6n a lo largo del cráter #1 del AI AISI 316 
en UF6 a 2sa e duran~e 300 hrs. 
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~ ™ m m m ru m ra m m 
KllitTICE!iln'l,'f:i 

Fig. 4.1.17 SAES en l.a periferia del. cráter #1 del. AI AISI 316 
en UF6 a 140ª e durante 300 hrs. 

Fig, 4.1.18 PAES en el centro del. cráter #1 del. AI AISI 316 en 
UF6 a 140ª e durante 300 hrs. 
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Fig. 4.1.19 PAES sobre Un producto de corrosi6n dentro dei cráter ~1 
del AI AISI 316 UF6 a 140ª C durante 300 hrs. 



TABLA 4.1.12 

SENSIBILIDADES AUGER RELATIVAS DE 

ALGUNOS ELEMENTOS A S ICEV (39). 

ELEMENTO SENSIB.ILIDAD RELATIVA 

e . 0.12 
F o.so 
o 0.42 
u 0.30 (estimado) 
Fe 0.20 
Cr o.3o 
Ni 0.23 
s o.so 
Mo O.JO 
Mn 0.21 
p o.so 
Cu 0.21 

De la figura 4.1~13: Corresponde a un S.AES en la superficie original· a. 200X de 

una muestra atacada a 1s·c durante 300 horas. En la superficie se pre•en.tan 
aef\alea importantes de e, o, F, Pe y u. La ·presencia de carbono,. un tanto 
.extrana, es debida p~obablemen-t.e a una· capa contaminante de co 2 abaorbida de 
origen ambiental. Esta scnal aparece ~istemlticainentc en muestras · corrói"daS ·y 

no corroídas. Se observa .asimismo una importante disminuci&n de_ las inten
sidades dP. loa picos de baja energla de Fe y U. Si Sf" comparan .f:stas ·con::.~'.88 
intünsidades de sus respectivos espectros de referencia (fig. 3.2.2); ~o que ·se 
atribuye (44) a un cfecco· de frenado de sus seftales producido por di~_ha capa :de 
carbono. La aef'l.al de· Fe quP aparece, probablemente correspond.e a la matri,z. de.1 

acero inoxidable. Las seftales de o, U y F presentan las sigui~ntes relaciones. 

Eleaiento 

o 
u 
F 

Altura 

3.3 
0.75 
7.0 

Fbrmula e1:iplr.ica: 

F&rmula aproximada: U03F6 

Altura real 

3.3/0.42 = 7.8 
0.7/0.30 = 2.5 
7.0/0.50 •14.0 

Relaci6n. al ·menO~ 

7.8/2.5 • 3.14 

2.5/2~5: = l .O 
14.0/2.5 = 5.& 



En ·1a [6rmula aproximada antes planteada, el uranio prcst•ntarla un rsta<ln d~ 

oxiJaci6n poco com6n de 12 +, 1 o quP. hacn p~nsar que no todo el flúor estS aso

ci'a"o a ~ste. ~xpcriencias real izadas· por espectrom€'trta de masas un el propio 

siate~a de espectroscopta Auger, indicaron que r.l f16or se asocia al carbono y 
al mismo tiempo dieron indicios de que el flG.or estA poco adherido a ln c.apa dr. 
productos. 

En los siguientes espectros se harAn cllculos an!ílogoa a los anteriores, prP.

se.ntlndose 6.nicamente las. alturas y las· posibl.es f6rmu1as. 

De \.:a figurá 4.1.14: Corresponde a un SAES a 2000X de una muestra corroida a 

2s•c durante 300 horas, realizado en la periferia del cr§ter •l, que Sf' obtuvo 

por erosi6n i6nica (ver seccilín J.2.2) durantC' 120 minutos. Lns sc.~nal<"s impor
tantes son de O y-u, mientras que la de f16or es muy d~bil. Aunque se trata de 
la periferia del ~rlter, ~sta no corresponde a la superficiP de la muP.stra, dada 
la d~bil scftal de flG.or comparada con la dP.l espP.ctro de 1~, figura anterior. La 

d~bil •eftal de f16or probablemente se ,feba a que penetra muy poco en la matriz a 
e•ta temperatura o tambi~n a una posible p~rdida en el proceso de crosi6n. 

o D 7.0, u ~ 2.45; ºº2.04. ºº2 

De la figura 4.1.lS.: Corresponde a un SAES a lOOOX en el centro del crllter +1, 
mencionado en la figura 4.1.14. Las SE>i'\ales importante.s son de Fe, Cr_, Ni y o. 
As1 como d~bilmente se detecta la presPncia de u. Este anllisis corresponde a 
la matriz, con quizls una pellcUla muy ·delgada tlc productos de corrosi6n, por lo 

t·anto carecen de inter~s las ·estimaciones para p_roponer f6rmu1as. 

De la figura 4.1.16: Corresponde a una ltnea de composici6n a lo largo dP.l 
~rlter •l, en este las senales de Fe, F, O y U dE~finf':.n tres zonas. a) Centro <lc-1 

crl.tcr, entre O y 175 _um, aparecen senalcs de Fe y o, la sen.al del primr.ro es la 
mfl• importante; b) pared del crA.ter·, entre 200 y :-.oo um, senales importantes de 
O y U, la aeftal de. ,F aparece ·en la ladera del c1 ·~ter y crece a medid~ que SP 

aleja del centró del crflter, y; c) cima del crlite~, entre 300 y 500 um, scnales 

·.importantes de U, O y F. 

La diaminuci6n y aumento s6bi to de picos en P.1 centro dE":l cr1iter puedr. dr.bers<" a 
diaconeinuidades de la matriz o a restos de precipitados. La <l~bi 1 sP.il.al d<' 
oxigeno en el centro del· crAter puede ·dr.bersc a la prc>sencia <le restos dC" un 
6xido. En la intr.rfase de la primera y segunda zona la st>i\al df' Fe en:'• r.1ic-ntr~~ 
que las de O y U suben, lo qüe indica la frontera t~ntrP la rr.atriz rnl"'tálica Y la 

capa ~e prOducCos de corrosi6n. 
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o. .lo J:irg.o df' la part•d. y de la cima del crá;tcr pucd<' apreciarse un dr.talle muy 

importarlt.r, que es Ja Pfl'Sc·ncia pr1icticamentr paralrla de las senales dr O y U. 

Este _ll<~cho put•dt• conJ.ucir a prnsar qut• el uranio y r..l oxigeno SP combinan ent:rf' 

st. fuertc':'lentr., formando quizls enl'aces covalentes o i6nicos, por otra parte 

como se SPftal6 ant~s, la sci\al de flúor disminuyP conforme sr. pasa dP. la cima al 

centro del crftt.er .y a es~c respecto podrta pr.nsarse que C!l flúor sr encuentra 

j>rf•scnte. intt'"rsticialmcnte en 1 a capa <.le productos dc- c9rrosión o tal vez com

binado con ella, .pero muy d~bilmente. 

Pared del cráter: U • 5.4, O 6.45; U¡.¡70, UO 

Cima del cráter: u - 4.85, o 

U • 5.4, O = 3.4, F 

De la figura 4.1.17: Corr<>spondc a un SAES n lOOXlUO um2, rralizado <>n la peri

. ft.•ria CPl critl~r •I (ubttinioo con 15CJ minutos dci erosión iúnica), <'11 un:1 muP.stra 

corroida a I4o•c durante 300 horas. En este espectro las senales importantes son 

de O, F y U, la senal de Fe aparece- d~bilmente. 

La altura de flúor d~da pr<'.senta el descuento dE" la contribuci6n dE'l pico dC' Fr. 

a encrgla 651 eV, deducido del esp~ctro del Fe en la figura J.2.2. 

o~ la figura 4.I.18: Corresponde a un PAES en el centro del cr~ter •I, de ta· 

muP.stra corroida a 14o•c durante 300 horas. En est~ espectro las scnalPs impor- · 

tantf'.S son de O, U, Fe, Cr y Ni. Considerando rl tiempo dP Prosi6n (ISO 

minutos), las tres últimas scilales son posiblf':men~<~ de la matriz. 

En el a111ilisi~ puntual (PAES), r.xiste una int~racci6i:t <'lltre r.1 h.:1z dr <'luctronC"s 

y el fllior, que llac<' que i;ste abandonP 13 supt'!rficiC' y por lo tanto su sPñnl Sf' 
vea disminuida (45). Estn cfC"cto se v<' claramc-nte comparando esta fi~ura con 1 a 

figur:i 4.1.20, la cual correspond~ a un an51isis suprrfici.:il (SAES) bajo las 

misma~ condiciones. 

De· la figura 4.1.19: Corresponde a un PAES sobre un produ~to de corrosi6n 

dentro del crAter •1 (14o•c, 300 horas), en fil cual las sP.nates import3ntt>s son 

dP. O, U y F. N6tosr q110 muy pn.1bablt•mÍ"!ntP l;t spflal de flí1or rsta disminuida por 

el efecto antt~s mencionado. 

O= 7.0, F = 2.6, U 
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De la figura_ 4.1.20: Corresponde a una SAES a lOOxlOO ,...2 del crlter •l 
(140ºC, 300 horaa). El anllisis auperficial proporcionll senales importantes de 
o, U, F, Fe y Cr y trazas de Ni. 

El tiempo de eroai6n es conaiderable y aG.n ae detecta la preeencia de uranio, 
esto implica la formaci6n de una capa de producto• de corroai&n muy gruesa a 
estas condicione• (140ºC, 300 horaa). 

Del conjunto de eapectroa preaentadoa se resume lo siguiente. 

Laa lineas de c-poaici6n t-.daa a lo largo de loa crlteres definen la existen
cia de dos capas uniformes de productos de corrosi&n. La capa externa compueata 
por uranio, oxigeno y fl(lor, ·cuya c-posicilln aproximada oacila de U02F a U20F y 
la capa inter~ formada por uranio 'T oxigeno 'T probablemente algo de fltlor en 
foraa interaticial, c_uya compoaici6n aproximada va de U02 a U20• N6teae que laa 
anteriores compoaicionea no •on eatequiOllAtricaa. 

De - loa eapectroa de baja y alta temperatura reault:a notoriB la diferencia de 
espesores de la capa de productos de corroai6n, lo cual se iluatra en las 
figura• 4.1.15 y 4.1.18. 

Estudio de la figura de corroail!n. 

Con la finalidad de encontrar una figura de corrosi6n en laa 1DUeatras corroida•, 
se eli.ainaron loa productos de ~orroai6n mediante dos mecania.oa; uno por pulido 
meclnico manual y otro por ultr8sonido, obtenilndoee loa siguientes re8ultadoa. 

La pellcula superficial uniforme ~ue se forma a bajaa temperaturas al ponerse en 
contacto con agua de•aparece junto con los colores de interferencia presentes. 

La capa verdosa que aparece a altas temperaturas tambi~n se aolubiliza, aunque 
·en menor grado que· la de baja temperatura, quedando algunos producto• anclados a 
la BU¡M!:rficie y. su despreodimiento es factible únicamente puliendo en forma 
ligera. 

Cuando ya se han eliminado los productos de corroai6n en el limpiador 
ultraatmico o en la pul idora 1 la superficie de la muestra recupera su brillO 
metllico original y no presenta evidencias de haber sido sometida a corrosi6n 1 

aunque_su peso inicial no se recupera, quedando muy ligeramente arriba de ~ste. 

La observaci&~ microsc6pica no muestra la presencia de alguna figura de corro
aitm, como picaduras, at:aque en el llm.ite de grano, etc. 1 como se dijo en la 
seccilln 2.J.4. 
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4.1.4 Estudio de la resonancia nuclear de f16or. 

LoS ~studioa realizados con la t~cnica mencionada en la srcci6n J.2.3, se enfo
ca~on a determinar el perfil de resonancia de fl6or en la capa de productos de 
corroai6n en fu~ci6n de la temperatura y el tiempo. 

L• determineci&n del espesor absoluto de Ja capa a partir de los perCilca de 

~eaonanciat reaulta complicada ·pues debe conocerse el poder de frenado de esta -
.c•pa, el cuel depende de su compo•~ci&n qulmice y como se vi6 en la serie de 
eepe'ctroa Auger eata compoaici6n no se conoce con exactitud y mucho menos se 
conoce au poder de f renedo. 

En ·lea figurH 4.1.21 a 4.1.29 se mueatran los perfiles obtenidos en el estudio 
efectuado por esta t~cnica. En ba•e a la forma que preaentan dichos perfiles, 

·ae predice el tipo de interecci&n que se efectGa en la superficie metllica por 
efecto del f16or, ea decir, ai ocurre un fen&meno totalmente superficial, uno 
·total11e~te difuaional o una combinaci&n de ..,.boa (46). 

La figureas 4.1.21 <2s·c, 24 hra), 4.1.22 <2s·c, 100 hrs), 4.1.23 (25ºC, 300 
hu), 4.1.24 (25"C, 1000 hra), 4.1.25 (14o·c, 24 hra) y 4.1.26 (140"C, 100 hra), 
1111aaeran perfile• con une forma muy aimilar entre et. El an•liaia de este con

. juai:o de fiauraÍI (4.l.21 e 4.1.26) conduce a decir que a este• condiciones, la 
acci6n del f16or sobre el acero inoxidable ~s meramente superficial, lo cual s~ 

deduce de _la fon¡a tan a nao• ta de •u• picos. Intentar efectuer alguna det:er
minac~6n reault.l. _poco prictiCa ya que pico• de este estilo involucran er.rores 
por lea propie• limitacionea del mf.todo. 

·,Lita fipraa 4.l.27 Cl40"C, 300 hre) y 4.1.28 (14o•c, 1000 hrs) presentan una 
f0raa aalloga entre al,· mo_atran~o un pico bastante ancho con ~na caída lenta y 
q\ae í:1ende a hacerse a~int6tica. Esta 61 tima caracterlstica proporciona infor
macil!an .de. la i.nt~r8cci6n del fllior con el acero inoxidable, resultando ser de 

tipo difuÍliOnd. 

L~ f.igúre ·4.1:29. (80."C, _300 hrs) presenta un pico con una combinaci6n de ambas 

inteZ.acci:on-. 
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.D~l ~onjunto de ·perfiles de resonancia nucl~ar obtenidos se resume lo siguiente. 

u·na intcr8i::ci6n de._ tipo superficial implica la formaci6n de una capa muy dclg~da 
.-de ·producto& de." corrosi6n, l~ cual concuerda perfectamente con los anteriores 
rea . .:i1t8do8. 

U.na ·interélcci6n ºde tipo difusional por la ol>via ·difusi:6n de f16or, implica la 
Pr~»encia·de Una capa gruesa de productos de corrosi6n. 

·¡.·inalme~t.e esto parece tener una Intima relaci6n con las cin~ticas presentes en 
esta corrosirm. Correspondiendo a la cinética lineal (140•c) la interacci6n 
difusional y a las ci.nlóticas parab61icas (25 y BO"C) la intcracci6n superficial. 
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CAPITULO V 

CONCLUSIONES 

5.1 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

l>eapu~s .de haber analizado detalladamente lOs .result:adoa .. obtenidos, ae· tie.:ie un 
panorama amplio de la corroai6n seca del acero inoxidable AlSI· 316 'en atm6af~rii 
de UF6, por tantO, se estA en condici6n de hacer conclusiol!eS acerca de 'I"os. 
mecanismos cin~ticas y detalles que presenta esta corrosi6n~ 

En las conclusiones se. presentan aspectos tanto de lndole general como par
ticular, aal como algunas recomendaciones. 

La variaci6n de peso de las muestras. en este estudio rcsult6 ser directamente 

proporcional a la temperatura y al tiempo de expoaici6n. 

El m6delo planteado por Arrhenius describe con bastante exactitud la dependencia· 
con la tcu1peratura de las reacciones superficiales de corrosi6n del acero inoxi
dable ~ISI 316 en hexafl.uoruro de uranio hasta la temperatura ensayada de 14o•c. 

Existen dos mecanismos de corrosi6n; uno de baja y ot.ro ·de al t.a temperatura~ 

Coda mecanismo cstl caracterizado por la morfologla de loe productos de corro
si6n formados. A· baja temperatura los productos ~ienen forma de agregado•. 
redondos con crecimiento lateral y poco arreglo cristalino, existen tambi~n 

miniproductus de íorma angulada y microproductos sin forma definida. A alta 
tt'ntperatura l_os productos tienen forma de agujas columnarcs radialp.s .con un ori
gen común localizado al az~r, prescntAndosc una mejor cristalizaci6n por efecto 
de la temperatura, ver figura s.1.1. 

Una excelente cristalizaci6n·de los productos de corrosi6n se da cuando la pre
si6n del gas reactivo se abate por agotamiento del UF6, la baja presi6n permite 
una lenta y libre crist:alizaci6n. Esto ~~ ilustra en la fotomicrografla de la 
figur~ 5 •. J .. 2, la cual corn~sponde a un ensayo de>; 100 horas y 2óo·c, r..n el que la 
presi6n final del UF6 debido al consumo· .del niismo ·por placas y cilindro cÍe 

corrusi5n, fue de 9.3 mbar. Claramente inferior a la de los ensayos sit:-emflticos 

rea 1 i zaJ.os. 
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Fig. 5.1.1 Detalle de la corrosi6n del AI AISI 316 en UF6 a 200• c. 
Durante 100 horas. 

Fig. 5.1.2 Detalle de la corrosi6n del Al AISI 316 en UF6 a 200~ e 
durante 100 hrs. Cuando el UF6 se agotó. 
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El ltmlte entre los dos mecanismos 
gt.irarse que ·se encuentra en el 

150-11o·c. 

aún no esta bien definido, nunqu~ puede ase
intervalo de temperatura comprendido entre 

El ataque de. UF6 sobre el acero ~noxidahle st.~ efectlia prP.ferencialmcnt;e sobre 
las< itlc~usiones, siendo estas los sitios de nuclcación dt.' los productos <le. 

corros_i6nt d!ndose uná" corrosi6n localizada. Esto se obsP.rva con mayor claridad 
en loa e"sayos de baja temperatura. La fotomicrografta de la figura 5 .1. J 
muestra un detalle dr. esta nucleaci6n. 

··De acuerdo. al criterio de espontaneidad y equilibrio que po.stula la tcr

mo~inlmica y en base .a los valores de energta de activaci6n obtenidos en las 
cur·vas isocronas 1 resulta que la reacci6n de. corrosi6n es espontlmea para las 
·con~~ciones ensayadas. 

A las condiciones de corrosi6n ensayadas se encontr6 que existen dos cin~ticas 
di~er~ntcS,· una parab6lica. y otra lineal; la primera comprende 25 y só·c y la 
segunda se presenta a 14o•c. Esto comprueba lo que se dijo en la sec. 2.3.2, ''n 
él sentido de que. la tf':mpcratura a la que se da una determinada cin~tica f':n la 

fluoraci6n es m~s baja comparada con la oxidaci6n. 

La cin~tica lineal (14o•c) se debe a la volatilizaci6n de. un compuesto íluo14 ado 

~e cromo, cuya c_omposici6n podrla ser CrF4 y CrF5 6 un~ me~cla de ambos. Esta 
volatilizaci6n tainbif.n explica la presencia del mecanismo de alta temperatura • 

.. Independientemen~e de la temperatura Y el tiempo en este fen6meno se forman dos 
capa• de productos de cor~osi6n sobre la superficie metlalica, como corrosi6n 
u~ifo~e; la capa interna esta formada por oxigeno y uranio (U02 a U20) con pro
·bab~'emente flCaOr en forma int,crsticial y la capa externa por oxigeno, uranio y 
f'l6or ·(U02F a U20F). La combinacil'm de oxigeno y urariio es de caricter muy 

fuerte mientras que la un.i6n con fltior es de un carlcter dl?.bil. La ausencia de 
fiGor e.n. ta capa" interna, que no es 16gica esperarla, podrta deberse a la vola
ti lizaC'"i6n· .. del fluoruro de cromo. Cabe aclarar que la vol atilizaci6n a alta 

- temperat.ura es significativamente mayor que a baja temperatura, teniendo fuerte 
influencia en la corrosi6n. 

El ··eapeaor "de las cap8a de productos de corrosi6n se incrementa con el tiempo y 
la_:temperatura. de .exposici6n, existiendo diferencias muy notorias de un ensayo a 
otro, sobre todo a a:ttas tempcratur.aa. 

Para la cin~tica parab61ica el efecto del flúor es netamente superficial, or1g1-. 
nando una capa continua semitransparente muy delgada d~ productos de corrosi6n. 
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Fig. 5.1.3 Detalle de la nucleación de productos de corrosión del 
Al AISI 316 en UF6 a BO~C durante 300 hrs. 
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Para la cin6tic.:i lin.uill t"-l flúor interacciona fuertemente difundiendo de m-anera 
considerable, dando lugar a ~na capa gruesa de prod~ctos de_ co~roai~n. 

Finalmen~c, com~ se ha hechó .ver antes,. a ~•ar de 1.a complP.jidad de l"a(a) 
·reacci~n(es) qulmica(s) que ocurre(n) en ta· interfase.&as~etal, UF6 gaseoso .c~n 
.aceru inoxi<lablH AtSI 315, se plantea un m&dclo de ·rcacci&n (ce. 61) qÜc pod~la 
ser la que ac efectuarA en está interfase, y que serla vllJ.ci~ par.:· el inicio del 
fen6mcno en forma _clara y coherente. La reacci&n que ocurr8 posteri~rmente ea 
mis dificil de ~stablecer ya que como se ha mencionado en reiteradas OcasíoneS, 
la capa de prod~ctos de corrosi6n formada .determina la forma como ha de con
tinuar 11;11 reacci&n y poi:'. otra parte tampoco se conoce con exactitud la com
posici6n qulmica de esta c~pa. 

La presencia del oxifluoruro de uranio, como ~reducto.de reacci6n estA en per
fecta concordancia con los resultados encontrados por es°pectroscopla electr6nic4 
Auger (AES). 

Cabe destacar que la reacci6n o reacciones que tienen lugar en el proceso corro
sivo del acero inoxidable AISI 316 en hexafluoruro de uranio (UF6) probablemente, 
no son estequiom~tricas. 

_Se recomie.nda realizar ensayos a temperaturas medias y altas (mayores de. so•c) y 

a tiempos largos (mayorei; de 100 horas), con la finalidad de obtener variaciones 
de peso en las niuestras corroídas con .escasa influencia de ar rores aleatorios, 
ya que .por ejemplo los datos de 25 y so·c para 24 y 100 horas son simi 1 a,res y 
ocasionan confusi6n al momento de analizarlos. 

Pa"ra el manejo del UF6 el uso de acero inoxidable AISI 316 es factible de manera 
aceptable hasta llo•c, pudi~ndose u.tilizar abajo de esta temperatura en_ tanques' 
de a.lm:JcP.namiento y/o c~ponent;es de la l lnea de manejo mélntcnicndo las con-:
<licio_nes de seguridad. establecidas. Para t:emprraturas superiores a l tO•c la 
co~rosi&n·· que suf.re ~l·· acero inoxidabl~ es. considerable para fines prlicticos, 

por lo que no· se recumicnda su uso. Esta temperatura· umbral de seguridad en el 
mariej.o de· UF6 decrece cuando el Bcabado superficial del acero inoXidable no· es 

el de un pulid~ a espejo. Cuan<l;o el acab~do que· pre.senta ~~ su~e~ficie es el 
de un maquinado fino .la temperatura umbr;.l recomendada es ahora de· so·c. 

. ' 

Aunquu ~Ste cstu_dio· ha sido profundo quedan puntos ~obre 'los_ ,cuales cxistf\ cier
t3 · incertidUmbre y que. pueden ser motiVo de poster~ores- ióvestigScioncs~ ·qúP 
originen la afinaci(,n <lt."! los mecanismos _propuestos o el pl3nteamif!n.to de nut"!Vos 
mccanil;n1os. 
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