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CAPITULO I
INTRODUCCION

Actualmente resulta indispensable wejorar u optimizar los procese industriales

con' el fin de disminuir el costo de produccibn, dentro del cual el renglén
~energltico es de considerable trascendencia. Ast es como el hombre ha buscado
counstantemente nuevas formas de obtener energifa que proporcionen um alto ren—
dimiento, pero que a la vez tengan un bajo cosfo, para hacer rentable su utili-
zacibn. Existen diferentes formas de energla desarrolladas de las cuales la que
probablemente cumple mejor el requisito anterior es la energla nuclear, aunque
los problemas de almacenamiento de los residuos radioactivos a largo plazo son

afn serios y se ha de enfrentar a una traccidn de 1la opinibn pGblica en su
contra.

México en cuestidn de desarrollo tecnolbgico de energfa nuclear se mantiene con
un notable tetraso en comparacidn con los palses desarrollados a pesar de que
“una vez agotado suvpetrbleo no se vislumbra otra fuente alterna para la produc-
¢ibn de energla en gran escala. Sin embargo se estin haciendo esfucrzos por
me;iorar; un caso concreto lo. constituye el convenio establecido entre. la
Comisibn Federal de Electricidad (CFE) y la Universidad Nacional Autbnoma de
Mexico (UNAM) para desarrollar un proyecto en esta materia.

El. proyecto consiste en disefar y construir una linea para enriquecimiento
isotdpico de uranio por el método de ultracentrifugacifn de hexafluoruro
de uranio (UFg). Esta tarea en la UNAM est® a cargo del Instituto de Fisica
(IF) y del Centro de Instrumentos (CI). A esta Gltima institucidn le correspon-—
d4ib efectuar pruebas bAsicas de operacibn, asi como determinar la idoneidad de
los materiales seleccionados para la conmstruccibn del . sistema de enriqueci-
miento, .pues se conoce que. el UFg tiene una accibn corrosiva, que bajo, ciertas
condiciones de presibn y temperatura puede llegar a ser catastrbfica.

La informacifn con que se cuenta acerca de la resistencia de los materiales
mel:_ﬁlicos (metales y aleaciones) a una atmbsfera de UFg, es nula en cuanto al
_&mbito nacional y escasa en términos intermacionales. Esta escasez eos debida a
la divulgacibn restringida o al retraso en su publicacibm, dado que esta infor-—
macién se considera estrat&gica o clasificada.

Entre los materiales recomendados para el manejo de UFg (11,12,13) se encuentran
el niquel, monel, cobre, el aluminio y el acero inoxidable 316. El inoxidable



para tanques de almacenamiento, vilvulas y todo tipo de accesorios. Como los
datos registrados en la literatura son escasos, ambiguos y poco fiables, hubo
necesidad de llevar a cabo ensayos con el acero inoxidable AISI 316 en una
atmdsfera de UFg y determinar en forma clara las condiciones bajo las cuales

puede emplearse satisfactoriamente en el manejo de este compuesto sin incurrir
en riesgos de seguridad.

El presente trabajo de investigacidn originado por la anterior necesidad, es
novedoso y bastante completo, pues no sblo da el comportamiento del material"
‘'sino que tambi&n cuantifica el fendmeno que se lleva a cabo por medio de la
variacibn de peso y lo estudia mediante el uso de t&cnicas modernas y avanzadas

_ como microscopila electrbnica, especttoscop!a electrdnica Auger (AES) y resonan-
cia nuclear (RN). :

En este estudio se contemplan diferentes aspectos, tales como: estudio tedrico
detallado de aceros inoxidables, de hexafluoruro de uranio y de corrosidn seca,
contenido en el capitulo II; en el capftulo III se encuentran todos los datos del
equipo utilizado para la realizacibn y el estudio de los ensayos, asil como tam-
bién la metodologla seguida para efectuar los mismos; en el capltulo IV est8n
registrados todos los resultados obtenidos junto con su anflisis y en el Gltimo
capitulo se encuentran las conclusiones, parte primordial de este estudio, que
' incluye algunas recomendaciones para posibles estudios posteriores.

Finalmente aparecen las obras consultadas, las cuales estin clasificadas de
acuerdo al orden en que se mencionan a través de la obra.




CAPITULO 11
FUNDAMENTOS TEORICOS.

2.1 GENERALIDADES DE LOS ACERQS INOXIDABLES.

Entre las generalidades de'lo- aceros inoxidables (AI), englobarcﬂdl las que
" presentan mayor relevancia tanto para la xnveltngCLOn cientffica como para las
aplicaciones industriales, tales como diagramas de constitucidn, clasificacibn,
propiedades (fisicas, meclnicas, té&rmicas y el8ctricas), resistencia a la corro-
sibn y aplicaciones. Tambi&n se dark una breve resefia histérica y evolucibn de
estos aceros.

2.1.1 Historia (1).

Los primeros trabajos realizados para la fabricacidn del hierro y AI datan
del siglo XIX. En aquella &poca ya se sabla que el hierro aleado con ciertos
metales como el cobre, cromo y niquel resistfa mejor a la oxidacién que -log
hierros ordinarios.

En el afio de 1865 ya se fabricaban, aunque en cantidades. muy limitadas, aceros
con 25 y 352 de anfquel que resistian bastante bien a la accidn de la humedad,
del aire, etc. ’

En 1872 Woods y Clark fabricaron algunos aceros con 5% de cromo, presentando una
mayor resistencia a la corrosibn que los hierros ordinarios.

En Sheffield en. 1892 Hadfield estudid lnn_propiedldel de ciertos aceros aleados
con cromo, dando ya a conocer en sus escritos que el cromo mejoraba sen-
siblemente la resistencia a la corrosibn de los aceros.

‘En Francia, John Guillet y Portevin desde 1904 a 1910 realizaron numercsos estu-
dios con aceros aleados con cromo y .nfquel, determinando microestructuras y
tratamientos té&rmicos en muchos de ellos.

El verdadero desarrollo de los AI y sobre todo la fabricacibn industrial no se.
hizo, sino hasta los afios anteriores a la primera guerra mundial. En el perfodo
comprendido entre 1910 y 1914 se desarrollaron casi a la vez y con independencia
en Inglaterra y Alemania los dos primeros tipos de aceros inoxidables.



En 1913 M, Harry Brearley,'Jefe‘de lus laboratorios de investigacidn de Thos.
/Firth-John Brown Ltda., de Sheffield que se dedicaban al estudio de materiales

para la fabricacibn de fusiles y cafones para la marina inglesa, desarrolld los
Al con 13% de cromo.

En esa misma &poca 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 cromo-niquel de bajo contenido en carbono.

En 1915 Elwood Haynes, en Am&rica patentd unos- aceros resistentes a la corrosidn
con una composicibn de 20-35% de cromo, de 0~25% de tungsteno y pequefas can-—
" tidades de carbono, silicio, niquel y f8sforo.

La divulgacidn de las propiedades y composiciones de los Al se retrasb hasta los

anos '1920-1921 debido al secreto en que se mantuvieron los trabajos de los
paises b&licos en los afos de la primera guerra mundial y a partir de aquella

&poca, ha venido creciendo su demanda y popularidad extraordinariamente.




"2.1.2 Diagramas de constituci®n.

Antes de iniciar un estudio con detalle y por separado de los aceros inoxidables
(AL) de uso mi&s corriente, es interesante sefialar, que los diferentes tipos de

Al se desarrollaron ensayando experimentalmente numerosas composiciones diferen~
tes,

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

Sistema hierro-cromo.

El diagrama de fases(2) se presenta en la figura 2.1.1. En &1 las zonas de alta
temperatura estfn bien estudiadas y aceptadas, mientras que las fronteras de las
regiones sigma (0) y de ferrita m&s martensita (X + o€') no han sido fijadas
y posiblemente no lo serfn, debido a la lentitud de las reacciones que -invo-
lucran condiciones al equilibrio. ’ ) ’ A

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

La 1linea de transformacibén Acy baja cuando se aumenta el contenido de crowo
hastas 8% y aumenta al llevarlo hasta 12-13%.

La linea de transformacibn Ac, se baja al aumentar el contenido de cromo desde
0.0 hasta 13%. :

La ferrita (®) de todas las aleaciones Fe~Cr con contenido de 0-122 de cromo se
transforma en austenita (¥) por calentamiento y en martensita (X) por enfria-
miento r&pido.

Aleaciones con contenidos superiores al 132 de cromo son ferriticas ya que no
presentan transformacidn ferrita a austenita &-+¥). Aleaciones con contenido de

12-13% d¢ cromo a temperaturas elevadas son estructuras biffisicas de ferrita mis
austenita @+¥).

La ltnea de transformacién Acy aumenta con el contenido de cromo hasta 3% y
disminuye paulatinamente para contenidos de cromo superiores. Axriba de la
1inea Acy la estructura es amagnética y por debajo de ella magné&tica.

Resumiendo, el cromo es un elemento - favorecedor de la fase ferrita (X), luego
entonces, forma parte del grupo de los elementos llamados alffgenos.
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La influgncin del contenido de carbono en este sistema (Fe~Cr) se resume en lo
siguiente: :

La zona de estabilidad de la fase austenita (¥) aumenta al incrementarse el con-
tenido de carbono. Para contenidos superiores a 0.6% de carbono, la zona de
estabilidad ya no aumenta, quedando el remanente como carburo de hierro-cromo
con eierta dependencic de la temperatura.

La fase Eerrzt. pura (c() denaparece en las aleaciones Fe-Cr con contenidos de
carbono de 0.1% 6 mayores.

Las ‘aleaciones Fe<Cr-C con contenidos de cromo superiores a 27X son ferrfticas.

La dnolucxbn total de carburos en las aleacxoneu Fe-Cr~C con 25% de cromo s&lo
es pou.ble para contenidos de carbono bajos.

Sistema hierro~cromo-niquel.

La misma incertidumbre respecto a zonas de estabilidad que exiten en el sistema
Fe-Cr se presenta en el sistema Fe-Cr-Ni debido también a la lentitud para
lograr condicones al equxlxbn.o(:!).

La influencia del niquel en este sistema, consiste en ampliar la zona de estabi-
lidad.de la fase austenita (¥), debido a que pertenece al grupo de los elementos
:ll'aind'oa,‘gmagenos. Disminuye la temperatura & la cual ocurre la transformacibn
de ferrita a austenita @-»%), a tal grado que la aleacidn Fe-Ni con 25% de
niquel presenta una estructura austenftica a temperatura ambiente(2).
- Aumenta la capacidad de temple de los aceros al carbono, debido a una reduccibn
en la velocidad critica de enfriasmiento.

Cuando el coptenidb de carbono aumenta el contenido de niquel debe disminuir,
para conseguir estructuras austeniticas.

Fase sigma (6).
En los AL ademhs de la ferrita (X), austenita _(T) y carburos, aparece a veces,
otro nuevo constituyente que suele rtecibir el nombre de fase sigma @). (Ver

diasgrama de . la figura 2.1.1).

‘Una de las razones de la formacibn de la fase sigma (6) en los Al, puede ser la’
presencia de ferrita que se transforma en un compuesto intermet&lico de Fe-Cr



cuando se someten a una temperatura de 600 a 820°C; cabe sefialar que eate inter-~

ynln" varia de un autor a otrxe, siendo en ocasiones muy reducido y en otras muy
camaplio(2). .

La fase sigms (¥) se deslrtolla'genezaluente en los limites de grano, reduciendo
_las propiedadea meclnicas.

En algunos casos puede desarrollarse a tal magnitud
que toda la aleacifn puede estar comstituida por la fase sigma (0).

~La fase sigma se caracteriza por:

_'Dureza superior a 900 unidades Vickers, gran fragilidadb debida a la transfor-
"maciln ferrita a sigms (X-~» &8 ) que se efectfia con contraccibn ocasionando
grietas muy finas, fuertemente paramagnftica, influye en la resistencia a la
corrosidn y en las propiedades de las soldaduras, ‘

Los elementos silicio, molibdeno, y titanio favorecen la formacisn de la Ffase
sigms (€), ya que pertenecen al grupo de los alffgencs. '

Se precipita m&s r&pidamente en las estructuras biffisicas (R+7), adem&s cuando

el acero se ha sometido a una transformaci®n en frlo la precipitacibn se incre-
menta.

Normalmente la fase gigma (d) es perjudicial en la mayorta de los casos donde se
| presenta. -

Los sistemss antes citados -se ven influenciados por la adicidn de¢ elementos
~aleantes(2,4). Los principales efectos de cada

elemento ee presentan a
continuacibn,.

Hlﬁgnneso: Este elemento, mfis que favorecer la formacibdn de la austenita ™M 10
que  hace es  sumentar su estabilidad, Se considera un elemento gamfgeno,
teniendo una influencia en los aceros de la mitad del niquel. Favorece la for—
macidn de la fase sigma (€) de los aceros ferriticos comn 25 a 30X de cromo. Si

el por taje de o as superior a 10 se presentan aceros austeniticos y -
_tambidn inhibe la fragilidad en caliente al formar sulfuro de mangauneso.

8ilicio:  Es un clemento alfSgeno, ya que favorece la formacidn de la fervita
(R). Amplia los intervalos de composicidn y temperatura en que vesulta estable
la fase sigma (0 ). - Favorece la formacidn de estructuras bifdsicas (% +6),
aumenta la resistencia en caliente, aumenta considerablemente la temperatura de
transformacifn Acy y reduce la capacidad de temple al aire, ast como tambifn la
temperatura del punto crfitico Ac3.



Azufx.-e, Selenio y Fésforo: Aunque estos el son nocivos en los aceros, se "
emplean en 'cantidlde' superiores al 0.1 en aceros de gran maquinabilidad.
- Dificultan la ejecu;ibn de la soldadura.

Molibdeno: El molibdeno es un elemento alffigeno. Aumenta la resistencia
meclnica en caliente de los AI austenfticos. Favorece la pasividad y resisten-
cia quimica en presencia de Qcidél reductores y de iones cloro. En aleaciones
‘cromo-niquel con contenido- de 3% de molibdeno, favorece la formacibn de las
fases sigma (F) y chi (X) cuya composicidn es MojgCr)aFesq.

Favorece el envejecimiento de los AI endurecibles por precipitacibn, dando com-—
puestos de Fe-Mo-Cr y Fe-Mo. Para mantener una cstructura austenitica si el
contenido de molibdeno se aumenta, el de niquzl debe aumentarse también,

Tungsteno: Es un elemento alflgeno. Mejora las caracteristicas mechnicas en
frio.y en caliente, as{ como la resistencia a la fluencia.

Aluminio: - Favorece la formacién de estructuras biflsicas. Ea un elemento per—
teneciente al grupo de los alflgenos.

Nitrbgeno: Es un elemento gamfgeno de efectos anflogos al carbono. El poder
austenizante es 30 veces mayor que el del nfquel. Debido a su baja solubilidad
en los aceros no se afiade en un porcentaje mayor a 0.25. Facilita la defor-
macidn en £rlo y en caliente de los AI ferriticos y austeniticos.

Cobre: Influye notablemente en el envejecimiento de los AI. endurecibles por
precipitacidén. Se le considera un elemento gamigeno.

Titanio y Niobio: Favorecen la formacibn de la ferrita (). Estos elemencos
presentan gran avidez por el carbono, formando carburos que evitan la formacidn
de carburos de cromo, los cuales cuando se presentan hacen perder inoxidabili-
dad, Se utilizan para controlar el tamafio de grano de los Al. )

" Boros Disminuye seniiblenente, la resiliencia. Si forma boruros de "hierro y
cromo se pierde inoxidabilidad. Es un elemento alflgeno.

Cobalto: Favorece el envejecimiento de algunos tipos Al endurecibles por preci-
pitaci8n, teniendo poca influencia sobre la estructura.

Seglin la cantidad de estos elementos en los aceros, adquieren cierta estructura
caracterfstica y una forma de cuantificar el efecto de cada uno de ellos es
asignar al cromo y al nfquel los elementos alffgenos y gamlgenos respec=
tivamente. El resultado de esta cuantificacifn se presenta en el diagrama de
. Schacffler de la figura 2.1.2 (2,5).
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Precipitacidén de carburos,

Cuando. los AL se encuentran a temperaturas comprendidas entre los 450 y 900°C
durante cierto tiempo, o se les enfrfa lentamente en dicho intervalo de tem~
-pératuras, se origina en ellos una precipiuci.bn,‘fundmencalme'nte de carburos
de hierro y cromo, haciéndose mis intensa entre los 600 y 850°C (é,h).

La precipitacidn generalmenté se lleva a cabo en los limites de grano, dismi-
nuyendo la cohesibn de los mismos y ocasionando que las zonas adyacentes
wmpouvrecidas, perdiendo su carlcter de xnoxxdnbxlxd-d.
como lensxbxllznclbn.

queden
Este efecto se conoce

La ptecipitacibn se produce preferentemente en los AL austeniticos y es tipico
encontrarla en las zonas cercanas a los cordones de soldadura.
" Los carburos son del tipo Cg(Cr,Fe)z3,

aunque algunos autores no estin de
acuerdo con ella. )

Para evitar la precipitacibn los aceros deben fabricarse con un contenido mEximo
de carbono de 0.03% o adicionar elementos como titanio o niobio.
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2.1.3 "Clasificacibn de los Aceros Inoxidables.

Existen varias clasificaciones de los aceros inoxidables (AI) de las cuales la.
mis sencilla y la ms usual, es la que atiende principalmente a la microestruc- :
tura del acero(6), en las condiciones normales, que por Ssupuesto, encuentra
correlacibn con la composicidn quimica y es la siguiente: B )

Aceros martensiticos: Son aceros que quedan con estructura martensftica (o)
despuls dcl temple y alin después del enfriamiento en aire.

aceros ferrfticos: En teorfa, los aceros ferrfricos est&n constituidos por una
solucidn de ferrgcromo alfa que contienc disuelto muy poco carbonmo, que en su
mayor. parte se encuentra en forma de carburos.

snceros austcenfticos: Son aceros cromo—niquel m8s inoxidables y resistentes a la
corrosidn que los anteriores grupos.

Aceros austeno-ferrfticos: Conocidos tambi&n como duplex, tienen un contenido,
de cromo alto y en comparacidn con el de los aceros austeniticos el niquel es
bajo. . '

En seguida se px;esenta la tabla 2.1.1 (7), la cual contiene la clasificacibn

anterior de Al, cncontrandose en ella: estructura, tipos clisicos y el efecto
principal de los elementos adicionados. '

12




TABLA 2.1.1

CLASIFICACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES (7).

Bsg:gggURA TIPO COHPOSiCION ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS BASICOS
ENDURECIBILIDAD AISI .
‘ 403 Cr 122 ajustad6 para propiedades meclnicas especiales.
or . 410 Tipo blsico, 12% Cr.
e ‘ Aih Ni adicionado para aumentar la resistencia a la
e corrosidn y las propiedades mecSnicas.
Hir:gnni:ica 416 P y S adicionados para facilitar el maquinado.
‘(=<f) 416Se Se adicionado para -ejornr‘ln maquinabilidad.
"Endurecible 418Spec W adicionado para mejorat las propiedades a alta
temperatura.
- por 420 C m&s alto para propdsitos de corte.
R grltauignto 420F P y S adicionados para facilitar el maquinado.
térmico 431 Cr ms alto y Ni adicionado para mejorar resistencia

y propiedades.

440A C mis alto para aplicaciones de corte.
6405_. Anfilogo al anterior.
440C C aun m&s alto para tener resistencia.
'AAOSe Se adicionado para facilitar maquinado.
“Eetkl:ica ' 405 Al adicionado a Cr 12X para prevenir endurecimiento.
(x) 430 Tipo bisico, 17% Cr.
430F P y S adicionados p;ra facilitar el nlquinado;
No . b3OTi‘ Titanio estabilizador.
' 442 Cr mis alto para aumentar la resistencia al escamado.
Endurecible 446 Cr mucho m&s alto para méjorar la resistepcia al eségmado.‘

13




- TABLA 'z;x.l

(CONTINUACION)

~ss$§3§¥uuA TIPO COMPOSICION ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS BASICOS
ENDURECIBILIDAD AISI .
» 301 Cr y&Ni mis bajos para iayor endurecimiento por trabajado.
302 Tipo b&sico, 18% Cr, 8% Ni. ‘
3028 Si mis alto para mayor resistencia al escamado.
Cr-Ni 33 Pys ad;cionados prara facilitar el maquinado.
303Se Se adicionado para la maquinabilid;d.
304 C mas bajo para e;itaf la precipitacibn ca;buros.
304L C m&s bajo para soldadura.
Austenttica 305 Ni mhs alto para menor endufecimiento por trabajado.
(& ) 308 Cr y Ni mhs altos con C bajo para mayor resistencia a. la
corrosidn y al escamado. .
Endurecible 369 .Cr y Ni aun mis altos para mayor resistencia a la corro-
sidn y al escamado.
por 309CT 'Cb y Ta adicionados para evitar precipitacibn de carburos.
‘trab;j;do 309s C mhs ﬁajo para eQit;r precipitacidn de carburos.
én‘ 310 .Cr y Ni muy altos para aumentar la resistencia al escamado.
caliente 314 Si mis alto para aumentar la resistencia a l; corrosidn.
316 Mo adicionado para mayor resistencia a la corrésibn.
316L C mAs bajo para aplicacionéa de soldaduta.
317 Mo més alto para mayor resistencia a la corrosibn y exce—
lente resistencia a alta temperatura. :
318 Cb y Ta adicionados para evitar precipitacibn de carburoa.‘
321 Ti adicionado para evitar precipitacibn de carburos.
347 Cb y Ta adicionados para evitar precipitacibn de carburos.
347S%e Se adicionado pars proporcionar maquinabilidad.
348 Similar ai 347, pero mfs bajo tantalo (0.1).
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TABLA- 2.1.1

(CONTINUACION)
TGRUPO | T
-ESTRUCTURA TIPO COMPOSICION ESTRUCTURAL DE LOS TIPOS BASICOS
ENDURECIBILIDAD AISI .
‘Cr=Ni-Mn 201 Cr y Ni mfs bajos para mayor endurecimicnto por traba-
: jado.’ ; ; -
"i Austenitica 202. Tipo b#sico, 18% Cr, 5% Ni y 8% Mn.
(8 204 C m&s bajo para evitar precipitacidn de carburos.
7, Eﬁdureéible por
trabajado en i
"caliente 204L

C mis bajo para aplicaciones de soldadura.
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2eleé4 "Corrosibu.

La resistencia a la corvosibn de los AL

se considera, aunque
vestigagores, como resultado de

te por Lutos los
la preseacia de ‘crowo,

generalmente incre—
-mentfndogse con el aumento del contenido de este clemento.

Existe clerta especu~
lacidn respecto al motivo por el cual el cromo confiere inoxidabilidad al acero.

El concepto generalmente aceptado, es que cuando existe suficiente cromo se

forma sobre la superficie una delgada y transparente capa de b&xido. Esta
pelicula estabilizada por cromo, es considerada continua, no porosa, insoluble y

-autorregenerable, previniendo una fuerte corrosidn y quedando el acero en estado
de pan.vxdnd(s)-

Los AI normalwente son. pasivos y pasan a ser activos cuando son expuestos a

- soluciones corrosivas medianamente oxidantes. La alta tendencia de disolucibn

es evidente cuando la pelicula pasiva es destruida localmente.

La composicidn de la pelfcula varia de una aleacibn a otra asil .como tambié&n con
diferentes tratamientos, tanto mecfnicos como t&rmicos.

Efecto de los elementos de aleaci®n en la resistencia a la corrosibn.

La velocidad a la que los Al desarrollan una pelfcula pasiva depende de la com~
posicibn quimica y de la atmbsfera a la cual estd expuesto, es decir, si el
wedio que los rodea es capaz de proporcionar oxigeno.

En forma general el efecto de cada elemento (2,4,8) en la resistencia a la
‘corrosibn es el siguiente:

Cromo: - Es el elemento que mayor influencia tiene debido a la

que forma, dependiendo su desarrollo del contenido de cromo.
que los grados de AL con contenidos superiores al 10Z de cromo
vidad. La identidad de la pelicula pasiva formada no ha sido
'se conoce que, ticne de 25 a 50 A (4).

pelfcula de dxido
Se ha encontrado
desarrollan pasi-
establecida, pero

: Iilquel: En general, salvo excepciones muy raras,

aumenta la resistencia a la
corrosidn al reforzar el efecto pasivante del cromo.

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

en el Al. Si se itra uni for te disuelto su influencia es menos nociva
que si se encuentra en forma de carburos. _Se considera que los carburos y el

resto de la matriz pueden formar pares galvanicos, haciéndo al AL mis suscep-
tibles de corrosibn.
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Manganeso: © En cantidades inferiores al 1% tiene muy poca influencia en la
resistencia a la corrosidn. Contenidos de 8 a 10X hace que los AI tengan

estructura austenttica, favoreciendo sensiblemente ' la resistencia 'a la
corrosidn. ’

Silicio: Adiciones de 0.5 a 1% mejoran la resistencia a la corrosibn en cier—
" tos S%cidos, pero su mayor influencia est$ en la resistencia a la corrosién a
elevadas temperaturas que confiere a los aceros inoxidables.

Azufre, Selenio y Fésforo: En genéral disminuyen la resistencia a la corrosibn.

Molibdeno: Presenta influencia similar a la del cromo. Favorece la pasividad y
resistencia quimica en presencia de . 8cidos reductores y soluciones cloradas,
reduciendo la corrosidn 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 resistencia a la oxidacibn en caliente, debida a la formacibn de
una pelfcula de alGmina en la superficie. Mejora sensiblemente la resistencia a
la corrosibn en ambientes salinos. La influencia que presenta es superior a la
del silicio. ) ’

Nitrbgeno: Reduce ligeramente la tendencia a la corrosién por picaduras.

' Cobre: Mejora la resistencia a la corrosidn de los Al altos en cromo y de algu—
nos austeniticos frente a ciertas solucxones corrosivas (soluciones cloradas, de
&cxdo sulflrico, etc.). .

Titanio, Niobio y Tantale: Tienen como finalidad, evitar la corrosidn intergra-

nular al impedir la precipitacibn de carburos de cromo en los limites de grano.

Efecto del tratamiento térmico en la resistencia a la corrosibn.

Los cambios producidos en la wicroestructura por diferentes tratamientos t&rmi-
cos, tienen una influencia considerable sobre la resistencia a la corrosibm de: .
los Al. Un tratamiento t&rmico inapropiado puede ocasionar una pronta falla
bajo condiciones  severamente corrosivas o una gran reduccibn de la vida en ser-
vicio en medios medianamente COrrosivos. Los AI normalmente exhiben . gran
resistencia a la corrosién cuando todo el carbono esta en solucidn, produciendo
una estructura homogénea de fase simple (8). ’
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Efecto de la soldadura en la resistencia a la corrosibn,

El grado de sensibilizacibn (precipitacidn de carburos), Ll\ducldo por la solda~

dura, varia pnncxpnlnence con el calor introducido por unidad de longu:ud de
'Ioldqdu;a y con la wvelocidad de recorrido;

inversamente proporcional respectivamente.
. produce -poca seasibilizacibn, mientras
sensibilizacibn es considerable. La soldadura debe estar bien espaciada y biem

iécaliz.él. Si se usan AL extra bajos en carbono (304L y 316L) o aceros estabi-
lizados (321,347), el control de los

sibilizacidn no es necesario (B).

siendo esta variacibn directa e
En el caso de soldadura de arco, se
que en la soldadura de oxfgeno-gas la

efectos t&rmicos para evitar sen-

Efecto del estado superficial en la resistencia de la corrosisn.

Las supexficies lisas y libres de imperfecciones, como manchas, trazas de
cascarilla y otros materiales extrafos reducer la probabilidad de corrosibn.

Mientras que superficies rugosas son mls suceptibles a retener polvos, sales y
wezclas que tienden 3 generar ataque localizado. Por consiguiente, para ase~

gurar una vida en servicio duradera 'y satisfactoria, la condicibn superficial
del AI debe ser cuidadosamente atendida (8).

Efecto del disefio y fabricacibn en la resistencia a la corrosidn.

Fallas debidas a la corrosidn ‘se pueden eliminar por cambios en el disefio, sin
cambiar el tipo de Al. Los factores a comnsiderar incluyean disefio de juntas,
“continuidad de superficies y concentraciln de esfuerzos. Tambi&n es esencial la
B elun.n.clbn de cortes, rayaduras, atc., asl como tambi&n evitar los disefos que
“tiendan a tener zonas con: soluciones concentradas, puntos frios o calientes,

. sobreflujos o derrames estancados entre el soporte y el contenedor (8).

Tipos de corrosibn.

Bl mécuni'sm de corrosibn que se desarrolla en los metales y aleaciones es
" diferente y muy especifico en cada caso. Se han . publicado variados tipos
Qe corroltbn de. Al de grados especificos en medios ambientes dados.

Una breve
discusidn de estos tipos se presenta a continuacibn,’ .

Corrosidn intergranular:

Este tipo de corrosibn se da fundamentalmente en los
© Al austenfiticos,

principalmente en los no estabilizados que contienen mhs de
© 0.03% de carbono, debido a la precipitaci®n de carburos de Cr-Fe complejos a lo



largo de los limites de grauo, cuando el Al se expone a una temperatura cntre
450 y 90U0°C. Si en estas condiciones se le sitla en medios corrosivos, pueden

experimentar un ataque intergranular, que recibe el nombre “de corrosibn
intergranular (3),

Las causas de precipitacibn de carburos pueden ser: tratamientos té&rmicos mal
realizados, calentamientos o enfriamientos defectuosos durante la transformacidn
del AI, calentamientos sufridos en zonas cercanas a cordones de soldadura y
alguna combinacibn de las anteriores.

La precipitacibn de carburos en Al puede evitarse o eliminarse por medio .de: la
reducci8n del contenido de carbono a un nivel igual o menor de 0.03%Z; utilizfn-—
dose Al de extra bajo carbono, adicionar al Al elementos aleantes mhs activos
que el cromo por el cérbdno, tales como el titanio y el niobio (2); siendo la
cantidad de titanio cinco veces mis o la de niobic ocho veces mas que la can—
tidad de carbono para poder hablar de Al estabilizados; variar la composicibn
del acero de tal manera _que la suma de elementos alflgenos, exceda la posxcxbn
de equilibrio y forme una estructura biffsica austenoferritica (& +2), calentar
a una temperatura entre 1040 y 1150°C para disolver los carburos, evitando
reprecipitacidn por medio de un enfriamiento r&pido. Para un tratamiento t&rmi-
co efectivo la pxeza debe ser calentada y enfriada completumence y no en purtes

(8).

Existen varios ensayos para'dececcar susceptibilidad a corrosibdn intergranular

- (8), como son: prueba Huey 65% de &cido nitrico en ebullicibn, prueba de

u-CuSOa-stoa, prueba de HNO3~HF, pruebs del ataque del &cido ox&lico y prueba
del. Fez(SOA):"'HzSO“ -

Resulta peligroso que un acero quede serzibilizado a la corrosibn intergranular,
ya que en ‘ocasiones, despuls de ser atacado se ve muy normal, siendo que su
resistencia se ha reducido., En general se manifiesta la corrosibn intergranular
’por pérdida de brillo y sonoridad, transformfndose en quebradizo (2).
. -
" Corrosidn selectiva o por picaduras: Cuando un Al pasivado pierde esta pro-
" .piedad en algln punto y bajo ciertas circunstancias que impidan la restauracidn
de la pasividad, puede darse una rlpida penetracidn. Esto obedece a la for-
macibn de una celda elettrolitica .activa-pasiva, entre una gran &rea catbddica
(pasiva) y una pequefia Area anbdica (activa) actuando, el oxigeno de los alrede-
dores como despolarizador, manifest&ndose como picaduras muy finas que se
desarrollan rApidamente en profundidad y longitud (2).

Las soluciones que contienen cloruros, bromuros e hipocloritos son per;udxcxalus
debido a que son promotoras de la formacibn de celdas activa-pasivas. Los
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cloruros %cidos en sus estados de valencia mds altos (cliprico y férrico) son
particularmente severos (8).

La composicibn del acero Yy su estructura son factores que tambi&n influyen en‘
este tipo de corrosibn, por lo que adiciones de molibdeno, cobre y nitrégeno
reducen la tendencia a este tipo de corrosibn (2).

Corrosidn galvinica o por celda de concentracifn: Esti fundamentada en la for-
macibn de zonas catbdicas y anbdicas, creando pares galvinicos que son la causa
de la rapida destruccidn del material que forma las zonas anbdicas (2).

Los factores que influyen sobre la corrosifn galvinica son: conductividad del
circuito, potencial .entre &nodo y cAtodo, polarizacibn, Sreas relativas del
chtodo y &nodo, ensambles geométricos entre superficies de metales diferentes y
contacto entre metales. De estos factores el que mfs influencia tiene es el de
las %reas relativas del chtodo y #&nodo. Cuando se tiene un &nodo pequefio y un
chtodo grande, la densidad de corriente en el 8&nodo se incrementa generando un
gran incremento en la velocidad de corrosibn (8).

Para evitar este mecanismo de corrosidn, se recomienda que materiales diferentes
no estén en contacto o muy prbximos en instalaciones o estructuras. En un mismo

material puede suceder corrosisn debido a heterogencidades de &ste o del medio
ambiente.

Corrosibdn bajo tensidn: Cuando en los Al quedan tensiones residuales o se crean
&stas por esfuerzos externos (tales como: traccibn, deformacidn en frio, solda-
.dura, etc.) y se les sumergen a determinadas soluciones, especialmente las
cloradas, pueden producirse pequefas fisuras si las zonas expuestas estfn suje-
tas a traccibn (B).

Los Al austeniticos son los que presentan mayor tendencia a la formacidn de
este tipo de corrosidn. Para eliminar las tensiones residuales, basta con
someter a los Al . a un tratamlento térmico de relevo de tensiones. Las grietas
producidas . por corrosidn bajo tensidn son gencralmente tramsgranulares, pero se
dan casous &n que son intergranulares (2).

Corrosifn .en grietas {por contacto): Las grietas formadas por juntas o
conexiones o puntos de contacto entre metales y no metales, frecuentemente estln
sujetas a ataque. Similarmente los depbsitos de materia extrafia pueden promover
ataque local en una grieta, como el abasto de oxlgeno est8 limitado entonces la
pelfcula de b6xido pasiva no_puede repararse, apareciendo una celda de con-
centracibn diferencial. Si la concentracibn de oxtgeno decrece por abajo del
lfmite necesarioc para mantenmer pasividad en el &rea anbdica, existe un efecto
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elc;ttol!ci:o doble. Los aceros al cromo frecuentemente presentan este meca-

nismo de corrosidn en su almacenmtento, al uvtilizar empaquet.duras grafitizadas
2y : :

De los AL, los auntenltlcol, son los que presen:an myor teststencx- a este f.l.po'
de corrosxbn. ’

Corrosibn uniforme: Se iaresen:é y se ‘extiendc en toda la superficie del AL,

pruducxendo una - pérdida  de espcsor y

por comsiguiente, una disminucidn de. la-
resistencia mecﬁnxca (2).
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2.1.5 Aceros inoxidables austeniticos.

En esta seccidn trataremos las caracterfsticas principales de esta familia de
Al, citada en la clasificacifn anteriormente dada, ya que esta familia de Al
tiene un gran inter&s en el estudio presente.

Caracterfaticas metalfirgicas.

Los aceros inoxidables austeniticos (AIA) pueden clasificarse en dos categorias
basadas en su estructura, es decir, austenita estable y austenita metaestable.
Los AIA estables son aquellos que despuls de considerables cantidades de defor-
macibn en frlo, mantienen la austenita ( & ), mientras que en los AIA
metaestables la austenita (&) se transforma a una egtryctura de tipo acicular o
martensfitica. . »

El efecto de 1la composicidn podrfa esperarse como dual, ya que, experimen=~
talmente se ha comprobado que la presencia del nfquel en los AIA de contenido
elevado de cromo favorece la formacidn de la austenita estable, adem&s de modi-
ficar su estructura microscdpica influyendo en el endurecimiente de la solucifn
sblida. De igual manera que el nfquel la adicidn de otros elementos influye
sensiblemente, siendo el mecanismo complejo (3).

El aspecto mis importante que afecta la tensién de deformacién en frfo de los
AlA es la temperatura a la cual se realiza el conformado. Metalfirgicamente este
efecto puede describirse en té&rminos de la temperatura de inicio de transfor- .
macidn martensftica (Ms), dado que la temperatura a la que el laminado en frio
se. lleva a cabo esth por abajo de la temperatura Ms, la deformacidn plhstica
causarh que la austenita (%) se transforme a martensita ('), dando lugar a-un
incremento en la. tensidn. Sin embargo, si la temperatura del conformado en frlo
estcd liz_er.amente arriba de Ms la transformacidn martensitica no ocurrird y el
consecuente endurecimiento por deformacidn se reducir8 proporcionalmente. Para
los tambi&n llamados AIA metaestables, la temperatura Ms esta por encima de la
‘‘temperatura ambiente y para operaciones de conformado en frioc se tiene un gran
incremento en la tensidn.

El crecimiento de grano no tiene influencia en las propiedades mec8nicas, pero
tiene el inconveniente que para aceros embutidos suele presentarse lo que se
denomina "picl de naranja', que dificulta operaciones de pulido (2).

" En estos aceros y en general todos los AI, el tiempo de permanencia para la tem-
peratura de tratamiento deberf ser como minimo el doble que en los aceros al
carbono, debido a su baja conductividad t&rmica.
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" eibn 'de -8&rea es excelente,

Propiedades a temperatura ambiente (3).

La ductilidad de los AIA representada por los porcenCaJes de elongacxbn y reduc-

indicando que pueden sufrir severas - defomacxones-
l’nuceu.vll. ’

'vl.a”resi’lt'encia al impacto proporcionada por la prueba Charpy ranurada en V. es
e'xcelenté;

-‘rlEl mbdulo de elascxcxdad es ligeramente menor que el de los aceros aleados y al
: carbono.

‘El confbmldo en frio puede. realizarse a excepcionalh\ente altos esfuerzos .de
~tensidn y deformacibn, manteniendo ciertas cantidades de ductilidad y tenacidad,
por eso son considerados como materiales de alta resistencia estructural.

La acritud producida por una deformacidn en frio, no solo endurece el acero,
.inq qhe, aumenta su permeabilidad magnética y su llmi.te de fatiga.

En los AIA el limite de proporcionalidad es diffcil determinarlo por 10 que ‘se
suele considerar el que corresponda a un alargamiento permanente de 0.2%.

Todos los AIA son amagnéticos.

Propiedad‘es criogénicas.

"La ausencia de fragilidad a bajas temperaturas es una buena.propiedad que pre-
sentan los AIA. Algunas propiedades se modifican cuando los AIA se someten a -
‘bajas temperaturas (2), en la forma siguiente:  ’

.Propiedades que aumen:an. Resistencia a la tracccibn, limite elistico, mbdulo’
de elasticidad, resistemcia a la compresidn, limite de fatiga, densidad, difusi-’

vidad térmica y permeabilidad magn&tica.

-Pfdpiedadel ‘que disminuyen: Calor. especifico, emxslvldad resistividad elﬁétri_—
‘cn, conductxvxd-d térmica y dilatacidn térmica. .
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2.1.6 Aplicaciones de los aceros inoxidables austenfticos.

Las posibilidades de. aplicacibn de los AIA dependen de varios factores, como
son, sus propiedades mec&nicas a diferentes temperaturas,
diversos. tipos de ‘corrosidn; soldabilidad, £f&cil
caliente, tie
‘costo (3).

resistencia a los
conformado en frfo y en
mpo. de vida, deformacibn permitida y el mhs importante de todos: el

. Todos estos factores se encuentran relacionados con la composicisn quimica vy
' estructura. ’

En cuanto al campo de aplicaciones (6) de. estos aceros podemos decir que es muy
extenso, tanto desde el punto de vista de su resistencia a la corrosibn, como de
su resistencia mecfinica.

Ast, tienen aplicaciones en las industrias quimica y
farmacefitica,

fotograffa, alimentacibn en general, aeronfiutica y naval, en la
fabricacisén de articulos domé&sticos, en las técnicas de vaclo, nucleares y de
transporte, en decoracidn y arquitectura, etc.

Los grados AISI 301, 302 y 304 tienen aplicaciones en la industria alimentaria,
en articulos domé&sticos, en arquitectura, en cubas

de fermentacibn y equipos
para 8&cido aftrico.

El tipo AISI 304L tiene aplicaciones para elementos solda-
dos, para revestimiento interior de tolvas de carbdn, tanques vaciadores de ‘eleé-

mentos fertilizantes, etc., debido a que puede recocerse sin riesgo de corrosibn
intercristalina.

. Los grados'AISI_ 321 y 347, estabilizados con titanio y niobio respectivamente,
tienen aplicaciones en estructuras soldadas, principalmente en construcciones

que trabajan em el intervalo de temperatura en el cual se presenta la precipita-
cibn de carburos.

De hecho, se dispone de una gama muy variada de AIA pero precisamente por esto
haychue tener cuidado especial a la hora de elegir el ‘acero.
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2.1.7 Acero inoxidable austenitico ALSI 316.

A continuacidn se presenta un estudio en detalle del acero inoxidable
gultenltico AISL 316 (2,7), debido a que es el tipo de acero com el cual se
realiza la presente investigacidn de corrosibn. )

Composicidn quimica (% en puso).

Cr: 16-18 C: 0.08 max.
Ni: 10-14 Si: l.OQ mhx.
Mo: 2-3 P: 0.045 mix.
Mn: 2.0 mix. S: 0.03 max.

. Generalidades.

Comparado con el AIA AISl 304, debido al contenido de molibdeno su resistencia a
. la corrosibn es superior; sobre todo al #cido sulfarico, a cloruros y a los
Bcidos orghnicos. Tambi&n es mls resistente en presencia de agua de mar y en
_ medio ambiente natural, pero es menos resistente al &cido nitrico en ebullicibn,
Es menos sensible a la corrosidn por picaduras ante los vapores del &cido
acético y soluciones de cloruros, bromuros y yoduros., Sufre de sensibilizacidn
a la corrosidn intergranular por precipitacidn de carburos catre 450 y 900°C le
que puede evitarse con un "“temple" austenitico. El problema de sensibilizacibn
es muy comln en la soldadura, quedando su empleo restringido a piezas que
‘posteriormente puedan recibir él1 tratamiento t&rmico antes citado. Las solda—~
duras deben ser decapadas y pasivadas para evitar nicleos iniciales de corrosidn

(2).

La estructura de este acero es austenitica a cualquier temperatura, y es
amagnético.

Trausformaciones en caliente.

El enfriamiento desde 1150 a 950°C deber& hacerse en aire. La temperatura ini-
cial para el tratamientd t&rmico de relevo de temnsiones dependeri del grado de
deformacibn, llegando hasta 1225°C cuando se tienen grandes reducciones, pero
las permanencias deber8n ser cortas para evitar en lo posible la formacidn  de
feécrita (), ya que &sta dificulta lg transformaci®n en caliente.

Por -su baja conductividad t&rmica es necesario darle mayores tiempos de per—
manencia que en el caso de los aceros comunes.
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Tratamientos térmicos.

;Eeiple austenitico-(hipertemple): Se realiza entre 1050 y 1120°C con la finali.-

dad .de disolver los carburos precipitados, el enfriamiento se ‘harh en agua para
. evitar reprecipitacibn.

Debido a la gran velocidad de enfriamiento conueguida'.
con' el .agua, se le conoce como hipertemple,

aunque cabe sefialar que no. existe
~transformacibn de fase. : - ’

Relevo de tensiones: Ver :ransformagionés- en caliente.
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Propiedades.,

T ,Propiedides filsicas:

Temperatura de fusifn - 1357-1385°C
Calor ‘espectfico Densidad 7 fémﬁer@turd
" Ceallg*€) (g/emd) . SRR ) I
0.079 8.02 : . © 7 -160
. 0.085 8.01 - - RS VY
./0.09 - 7.99 PR - RN
0.108 7.95 Tr 2000

S 0.116 7.92 ' 90’

" 0.126 7.88 - 200
e 7.83 . : : . 320
0.135 7.79 : U w30
- ‘ 7.74 i ' - 540
0.140 - 7.69 650
B 7.64 R 1)

04155 - 7.59 o . 870

Conductividad t&rmica.. Ver fxgura 2. l 3.
Coeficiente de dilatacibn t&mmica medlo

(mm/mm ~C)*106. Do T ().
12.8. : -185-"20
13.3 ] ©.=130-20.
14.1 o © .= 70-20°
14.8 ’ = 80-.20
S15.7 : - '20-100
17:7 - ~ 20-500

18,7 .- 20-800
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Propiedades elé&ctricas:

Permeabilidad magn&tica (200 H recocido) = 1.02

‘ Resistividad elctrica Temperatura
) (pslcm) ' (-c)

% : 20 -

79 90

87 ' . 200

93 320

99 - 430

104 7 s40

110 650

,_Réaii:eﬁcia.é!rmién:
Temperatura mix. de operacidu (°C)

Servicio intermitente 857
Servicio continuo 912

“‘Prqpiedadeg mecanicas (recocido):

Estructura o Austenita (¥)
Resistencia a la cedencia (psia) 30,000 ’
_Resistencia a la fractura (psia) 75,000
".'Elongacidn (% en 2 in) 40
Reduccidn de 8rea (%) 50
Mddulo de elasticidad (psia)*10~6 29
_ Dureza Brinell 200 méx.
Duseza Rockwell B 95 méx.
Resistencia al Impacto Izod (ft/1lb) 70 min.
Resistencia al creep (psia a 1,000°F)
Flujo de 1% en 10,000 hrs. 24,000
Flujo de 1% en 100,000 hrs. 15,000
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Equivhlencia del AIA AISL 316 en otros paises.

L Paty

Alemania Occidental
rAlemaniaVOrﬂental

‘. Checoslovaquia

" Espaita
Francia
Inglaterra
Italia
Japbn
Rumania
Suecia
Unibn Sovibtica
Estados Unidos

Simbologta
X5CrNiMo 18-10
X5CrNiMo 18-11
17.345

X6CrNiMo 17-12-03
26 - CND . 17-11
Al2

X8 . CND 17-12
SUs 328
S06C19N11M02
S1S 2343
SW-04Ch19NI1IM] -
316 X
30316

$31600
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-242 GENERALIDADES DEL HEXAFLUOKURO DE URANIO.

En esta seccxbn presentaremos un estudio detallado del hexafluoruro de uranio
-(UF(,). en cuanto a propxedades flsicas y termodinfmicas, reactividad quimica,
‘manejo y purificaci®n, debido a que son de suma importancia para la puesta en
cprro.xbn_ de las muestras. Asimismo las medidas de seguridad necesarias en el

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

2.2.1  Propiedades fisicas (9,10).

-‘Dado el alto interés tecnoldgico del UFg, sus propxed-des fisicas y quimicas han
‘sido ampliamente e.tudladn-. Sin embargo, los resultados de estos estudios
: tienen generalmente una difusibn restringida y, cuando son publicados, se hace
con un notable retraso. )

Estructura.

A la temperatura y presibn ambientales el UFg es un sbélido cristalino blanco,
volatil y que sublima lentamente. -En condiciones adecuadas dé presibn y tem-
peratura, llega a fundir. parxa dar un lfquido incoloro y transparente de alta
..denii.dgd. T ) )

El ‘UFg cristaliza en el sistema ortorrdmbico, siendo sus constantes de red: -
‘a=9.900 A, b=8.962 A, ¢=5.207 A, <X=g=¥ = 90°,

La 'e‘s'ttuc:ura molecular del UFg lfquido o gaseoso es la de un octaedro con una
disposicibn totalmente simdtrica, con el &tomo de uranio en el centro y los
Stomos de fllior en los vértices, siendo las distancias de enlace U-F de 2.04 A.

Diagrama de fases.

En la figura 2.2.1, se muestra el diagrama de fases del UFg. Su punto triple se
localiza a 610' 02°C y 1137.5 mm de Hg, es decir por encima de la presibn
ll:-olflrxcu, pcr lo que el UFg no llega a fundir a esta presibn, sin que por-lo
‘tanto pueda hablarse de un punto de fusibn propiamente dicho. Conviene sin
embargo definir un punto de sublxmac;.bn, o aquel en que la presibn de vapor del
ablido alcanza los 760 mm de Hg y que ‘se encuentra a los 56.4°C.
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Fig. 2. 2.1. Diagrama de fases del UF.-(IS)
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Constantes criticas.

’behxdo a dl.CI‘EPanlll en los valores obtenidos en los primeros trabajos realiza-
.dos - para determinar el punto critico en el diagrama de fases del UFg, las
‘constantes criticas han sido objeto de diversos estudios, hasta conseguir una

buena concordancia entre los resultados obtenidos experimentalmente y los calcu-
l.ados tcbrxcumem:e.

v-Aétudlmente se toman como valores m&s confiables los siguientes:
Certtica =503.3 °K, presibn critica=45.5 atm.,
_volumen molar critico =0.256.

Temperatura
densidad critica=1.375 g/cm3 y

Conductividad térmica.

El valor de la conductividad t&rmica de UFg gaseoso puede expresarse, por la
siguiente - ecuacibn, obtenida promediando valores calculados y experimentales,
asignlndoles igual peso -estadistico, Es aplicable entre Oy 100 °*C.

K = (1.459 + 0.00614t) *10™3 (cal/em s *C)

Para el UFg liquido la conductividad t&rmica varla linealmeate con la tem-
peratura. ~ A 72 °C su valor es de 3.53*10'“ (+ 3%) cal/cm s °C.

-lLa conductividad ;émica del UFg sblido, no se encuentra reportada.

Presibn de vapor.

- Cc-o se observa claramente en el diagrama de fases, la presibn de vapor del

.UF6 crece muy rfpidamente con la temperatura, extremo &ste que habr8 .que con-
.. siderar muy cuidadosamente a la hora de fijar las condiciones de operacidn y
: ‘diseflar los equipos de manejo de este compuesto.

" La ‘presin de vapor del sblido entre 0 y 64°C se puede calcular con um 95% de
. “nivel de confianza y con un error del 0.05%, por la Fxpresi&n:

log P=6,.38353 + 0.0075377¢ = 942.76/Ct + 183.416) .« ¢ o o < « o o o o 2
.Para el intervalo entre —200 y 0°C, por

log P» - 2751/T = 75.0 exp(-2560/T) — 1.01 log T + 13.797 . .« o ... .3,
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donde t y T son la temperatura em °C y °*K respectivamente y la presibn se
‘obtiene en torr.

'L‘i presibn de vapor del UFg 1fquido desde 64 hasta 116°C y desde 116°C hasta el
punto critico, se puede determinar respectivamente por:

log P = 6.99464 - 1126.288/(t + 221.963) & v ¢ o « « o 4 « &

log P = 7.69069 - 1683.165/(t + 302.148) . .

R 1

donde ¢t es la temperatura expresada em °C y la presibn se obtiene en. torr.
_Ambas expresiones con el 952 de nivel de confianza y el 0.03 y 0.3% de crror
- respectivamente. : ‘

Densidad.

Las determinaciones experimentales de la densidad del UFg s8lido parecen indicar

que varfa linealmente con la temperatura entre 20 y 62.5°C. Se representa por
la ecuscibn siguiente:

€(g/cm3) = 5.16 ~ 0.0053t("C) Y

“La _d'elui.da'd del UFg liquido ha sido estudiada tambisn por diferentes investiga-
dores, obteniendo resultados bastante concordantes. La ecuacidn siguiente pro-
" ‘porciona valores absolutos entre 65 y 162°C.

€ (g/emd)= 3.63 - 5.805%1073(t-tg) + 1.36%1075 (¢ - €£)?2 . . ... 7

donde t y tg son las temperaturas en °C y del punto triple (64.052°C) respec~
tivamente.

: Pli‘h _él vapor de UFg a temperatura de hasta 50°C y presiones ‘por debajo de una
atmbdsfera, se comporta biisicamente como un gas ideal, calculfindose su densidad
por medio de: )

@ (g/cm3) = MP/RT = 4,291 P/T i e e s s s s e s 8
donde P y T se expresan en atmbsferas y grados Kelvin respectivamente. Para tem-
peraturas y presiones superiores se han propuesto diversas expresiones para el
‘eBleculo de la densidad del vapor, em las que se introducen parimetros de mno
“eilid.d. La siguiente ecuacibn se aplica entre 530 y 142°C,
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'

€ (gicmd) = 4,291 (P / T) » (1 + (1.2328%10%2/13))

J

Ecuaciones de estado.

Las primeras investigaciones que se realizaron para estudiar la variacidn de la

densidad del vapor de UFg con la presibn 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 UFg en coadiciones ambien-
tales, esth formado por mol&culas sencillas sin disociar v que se comporta como
un gas ideal,

Sin embargo, a 60°C y 760 mm de Hg se encuentran ya desviaciones del 3X entre
los datos experimentales y el comportamiento ideal. Como ecuacidn de escado
para estos intervalos de temperatura y presibn ea los que el vapor de UFg de_)a
de comportarse idcalmente puede emplearse?

P(lL +AP) V=NRT - =« - 1D

siendo A un parfmetro que es funcidn Gnicamente de la temperatura, y viene dado
por:

A (atm~1) = 1,2328%1067"3 e e . 11
siendo T la temperatura en °*K. De las ecuaciones (lO)vy'(ll) se deduce 1la
siguiente ecuacibn:

PV/RT = 1/ (1 + 1.2328%10613xp)

e s e .a s e e o 12

utiligzable entre 53 y 132.5°C.
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2.2.2 Propiedades termodindmicas (9,10).

~Desde el punto de vista de su manejo resulta interesante conocer los valores de
las principales magnitudes termodinfmicas del UFg, y su variacibn a lo largo del
intervalo de temperaturas de operacibn.

Por ello se dan a continuacidn una
serie de ecuaciones representativas. . :

Capacidad calorifica.
La capacidad calorifica del UFg puede expresarse por las ecuaciones siguientes:

Sblido: Cp = = 20.082 + 161.62%1073T + 104.792%10%T°2 . . . . . . 13

Liquido: Cp = 17.954 + 65.028*10;3T + 66.699%10%772 R A
Vapor: Cp = 32.43 +  7.936%1073T - 32.068%104T"2 I T
donde T se expresa en grados Kelvin y el Cp se obtiené en callm61 K.

Entalpla. -
Los valores de la entalpia del UFg sblido y liquido se calcularon a partir de
los datos experimentales de la capacidad calorffica integrados a lo largo de la

curva de saturacibn y se. expresan por:

$6lido: H-H® = 9865 - 20.082T + 80. 790*10‘3r2 - %
*104. 7920*10“1 1

Liguido: H-H" = 5986.6 + 17.954T + 32,514%1073T2 - *
*66.6990% 1041~1

Vapor: H = 8460 + 32.43T + 3,968%1073T2 + * .
- *32.0680% 1041771 : .18

los valores obtenidos por estas ecuaciones vienen dados en cal/mol.
[}

Entropta.

ﬁq_encropta del UFg sdlido y liquido se determind partiendo de 1os  valores
experimentéles de la capacidad calorffica e integrando la ecuacibn:
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ds = ( Cp /1) JOT B T

obteni®ndouse los resultados siguientes:

s4lido:

vs}"—»s,‘= ~20.08210T + 0.16162T ~ 523,9650~2 -12(.59 S AP o 2}»
'Véiﬁﬁidu: ' .
§=5° = 17.95410T + 0.650287 - 333,490T-2 - 50.33 R T 3!

Bas&nduse en los datos termodinimicos y en las ecuaciones de presién de: vapor
"del condensado, se obtuvo la siguiente expresidn para la entropla del vapor.

Vapér:
8 (1 atm ) = 32.43710T + 7.935%1073T + 16.034%10%T72 ~ 98.05 . . . o « « o 22

en 'las expresiones anteriores la entropla se obtiene en cal/mol *K.

Calores de vaporizacidn y sublimacibn.
Existen diversas ecuaciones representativas de los calores de vaporizacidn y
sublimacidn.. En seggida.sc dan las ecuaciones calculadas a partir de lds‘datus
‘.de la prcsidn de vapur y con las que se obtienen resultados concordantes coti’.10s.
'valores,experimeutalas.
“hy = 2473.4 + 14.476T = 0.028546T2 + 987,670T 1 A §

Hg = = 1405 + 52.5127 - 0.076822T% + 1,368,000T" 1} B R S

estos calores se obtienen en cal/rol.

Calor de fusidn.

" El calor de-fusidn puede calenlarse de una mancta directa a partir de los

-culores de vaporizacidn y sublimacidn en el punto triple, scgin:
Atif =Ang - Ail, = 4.50 Keal/mol e e e e e e e v 25
valor que concuerda con el experimental.
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2.2.3 Reactividad quimica (11, 12, 13).

El UFg es upa sustancia altamente reactiva. Reacciona con la mayor parte de los
compuestos orglnicos y de los metales, comportindose como agente de fluoraciba.
‘Reacciona con el agua, alcohol y E&tér para dar productos de reaccibn solubles.
‘No reacciona con el oxigeno, nitr8geno ni aire seco, ast como con los gases
' noblese.

Con compuestos orglnicos.

Su reaccidn con 1los compuestos orglnicos es casi general, como son pnrifinal',
'cletinuu,' alcohales, &teres, &cidos, aceites, grasas, ceras, plhsticos, etc. En
algunos casos, como son los aceites hidrocarbonados la reaccidn puede llegar a
"ser explosiva a altas temperaturas. Unicamente es inerte frente & los com-
puestos altamente fluorados, de los que exiaten en el mercado una variedad cre-

" ciente en forma de aceites, grasas, ceras y plisticos.

Con los metales.

El UFg reacciona con los metales para dar fluoruros metflicos y subfluoruros de

La welocidad de reaccidn varfa notablemente segln el metal atacado y

“uraniuv,
La reaccibn general

1as coundiciones de atagque, especialmente la temperatura.
puede representarse por:

UFg + Me —~~-~-- ~===P UFg~y + MeFy P R

En la tabla 2.2.1 se da a modo indicativo una idea de la resistencia al UFg de

‘algunos metales y aleaciones.

‘Couo‘UFG-x se conoce a una familia de subfluoruros de uranio { UF,y, UF4, UgFy,
U4F)7, UFg y otros no estequiomdtricos), que tienen todos la caracteristica de
ser gblidos de alto punto de fusibn. La reduccidn del UFg implica por tanto un
cambio de fase gaseosa a fase sblida. A su vez estos subfluoruros reaccionan
con el UFg para dar productos de equilibrio mis fluorados. . Como ejemplo se
reproduce en la figura 2.2.2 (13,14) el diagrams de Agrdn para los equilibrios

UF,~UFg.
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TABLA  2.2.1

RESISTENCIA ‘DE METALES Y ALEACIONES EN UFg,

NG+ : - Hg » Sn *
N Mg ++ Ta *
Au & . Mo * Ti +
‘cr '+ (30°C) : Ni +es "o
Cd W Pb * Zn + (50°C)
Cu' Pt + (270°C) zr + (190°C)
*

Acero dulce +  (200°C)
Acero. inox. + (200°C)
Monel +++ (600°C)

+4+  Muy bueno

.4+  Buenc

e Mediocre

o _Ho utilizable

L. ”vtqnperatur-' entre paréntesis indica el limite mlximo hasta donde esta cla-
- sificacibm se -considera vilida.
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Reacci8n de Hidrdlisis.

.Una reaccibn muy importante por los motivos que se verSn a continuacibn, es la
de hidrblisis del UFg. El hexafluoruro reacciona espontineamente con el agua
segln:

UFg + 2Hp0 =—-=me——mm > UOF, + & HF e e e e e e .27
con una entalpla estandar de reaccidn de —26.8 Kcal/mol.

El fluoruro de uranilo, producto de reaccidn, es un compuesto sbélido soluble en
agua. Su solubilidad varia con la temperatura y elpec:l.almente con la con-
centracidn de &cido fluorhfdrico en la solucibn.

La reaccibn ‘de hidr8lisis del UFg es la base de su transformacibn a &xido de
uranio, siendo a su vez esta conversidn etapa obligada despuss del enriqueci=
miento del UFg para la obtencidn del combustible nuclear.

La reaccidn de hidrbdlisis ha de tenerse ademis muy en cuenta a lo largo de todas
las operaciones de manejo del hexafluoruro de uranio. En efecto, debido a la
.e.'pontnneidad de la reaccidn todas las lineas de manejo de este compuesto habrfn
deé estar exentas de humedad, pues en caso contrario la hidrblisis inmediata
acarrearla un doble problema: La pérdida del propio UFg de alto valor econbmico
y la posibilidad de taponamiento de la linea por el UQgF, sbdlido que se for—
marfa, con el consiguiente riesgo de ruptura. A ello debe afadirse la formacidn
de fcido fluorhidrico gaseoso que impurificarifa al hexafluoruro no hidrolizado y
que causarfa problemas adicionales de corrosibn, atrapamiento, etc.

" Finalmente esta reaccidn de hidrfdlisis condiciona las medidas de seguridad a
_tomar durante el manejo del UFg. Cuando se produce una fuga, la humedad ambien-
tal es suficiente para descomponer el gas fugado en una mezcla de UOjF; y HF.
Unicamente si la fuga fuera lo suficientemente grande como para que &e alcan-
zaran concentraciones tebricas superiores a los 20 mg. de UFg por metro ciibico
de aire se comenzaria a detectar la presencia de hexafluoruro sin descomponer.
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2.2.4 Manejo (13,15,16).

La operacisn que habr& de realizarse m&s frecuentemente en el manejo de UFg es
‘su transwvase o m&s especificamente el llenado y vaciado de tanques, cilindros,’
ampollas, etc.

‘Se_puede distinguir por sus caracteristicas una operacibn de transvase especial,
como - es el llenado de cilindros generalmente de pequedo tamafio, cuyo contenido
se utilizard en el anflisis quimico o isotbpico del compuesto. Es lo que se
conoce como muestrec y en donde habrd que cuidar, especialmente de conseguir
una muestra representativa del total.

Operaciones de transvase.

En toda. operaciln de.transvase puéden distinguirse tres etapas fundamentales:
acondicionamiento de la lfnea de transvase que une al tanque de alimentacibn y
al depsito colector de "UFg, calentamiento del tanque de alimentacibn, y colec-
cibn del UFg transvasado. La primera etapa es comln para todos los casos, en la
segunda' y tercera se dan ligeras variantes segiin que el transvase se efectie 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
contaminante que pudiera impurificar al UFg o reaccionar con 8l. Con objeto de
evitar fugas durante el llenado de los cilindros, la linea deber& ser sometida a
pruebas de - estanqueidad tanto a presién como a vacfo (13). Se puede considerar
que la estanqueidad es suficiente si no se detectan fugas a 10~5 torr, ni a una
prel!.bn doble de la presidn de vapor del UFg en las condiciones de trabajo, es
decir, unos 6 Kg/cm? aproximadamente.

' Calentamiento del tanque de UFg: Para transvase en fase gaseosa, la célech-_
‘cibn del cilindro, en-posicidn vertical u horizontal, se puede efectuar con
vapor saturado, en bafio de agua caliente o con aire caliente. La temperatura de
calefaccibn suele variar entre 80 y 100°C, no siendo recomendable superar este
1fmite. :

'Para determinar cuando se ha completado el calentamieanto de un cilindro, bastar$
con registrar su presifn a lo largo de la operacibn y esperar hasta que aquella
alcance - un' valor estable. En ausencia de cantidades de contaminantes
importantes, este valor deberi coincidir, aproximadamente al menos, con el de la
presidn de vapor del UFg a esa temperatura.
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Coleccibn del UFg: El Ul’é que llega a los cilindros se condensa sumergilndo

estos parcialmente en una solucibn refrigerante tal como tricloroetileno-hielo
seco. o nitrdgeno ltquido. Para -aprovechar al miximo su capacidad, el cilindro
se debe ir sumergiendo progresivamente, con el fin de evitar la condensacitn del
hexafluoruro en la parte superior antes de que se haya llenado la inferior.
Junto con el UFg pueden quedar ademis atrapados contaminantes no condensables
que estuvieran acumpanando al vapor de UFg ¥ que deber8n ser eliminados al fina-
lizar el transvase. Para ello una vez condensado el hexafluoriro y antes de
retirar la soluci®n criogénica, se conectarfn directamente al sistema de vaclo
por un corto tiempo los cilindros colectores.

El control de la cantidad de hexafluoruro colectado se consigue generalmente
_registrando el incremento de peso-del tanque colector a lo largo  de la opera-
cidn. Mediante este control por pesada ‘se evitark el riesgo de un 1llenado exce-
sivo de los tanques. El UFg experimenta un cambio notable de densidad al pasar

de la fase sblida a la liquida y al calentar un cilindro llenado en exceso puede
venir una ruptura del mismo.

Transvase miltiple de cantidades parciales.

En algunos casos, como las operaciones de muestreo, se desea transvasar can~
tidades parciaies del tanque primario de hexafluoruro hasta varios cilindros,
buscindose ademfs frecuentemente que las cantidades transvasadas sean iguales en
todos los cilindros. La operacidn se realiza ahora en dos etapas.

Cuando el transvase de cantidades parciales se efectfia en fase gaseosa, se uti-
liza un depbsitou i intermedio, pero el 1llenado de los cilindros ~es ahora
simultéinec. En la primera etapa del pr o se ta el tanq de UFg. con el
depbsito intermedio, transfiriéndose la cantidad total de hexafluoruro necesaria
para el llenado posterior de los cilindros. El control de la cantidad de UFg
transvasado puede efectuarse por pesada continua del depbsito ~intermedio o
midiendo su presibn. ’ ) )
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: 2.2.5 Atrapamiento de hexafluoruro de uranio en flujos gaseosos (17-19).

El qtrjpamiento del UFg contenido en mezclas gaseosas es una operacibn impor-
tante en el manejo de .este compuesto y que se realiza con dos finalidades
. principalmente: Recuperacién y/o purificacibn, y descontaminacién de los gases
lanzados a la .atmdsfera por una planta de manejo.

Los m?godon de atrapamiento del UFg son variados, pudi&ndose clasificar en dos

_ grupos segGn se utilicen trampas frfas o trampas qulmicas. Las trampas frias
:oéq.rnn condensando el UFg presente en la fase gaseosa. Las trampas quimicas,
haciéndolo reaccionar con absorbentes s8lidos o lfquidos.

Trampas frias.

Las trampas frias son ampliamente utilizadas para la recuperacibn del
UFg presente en una gran diversidad. de mezclas gaseosas. Debido a la relativa
sencillez del equipo utilizado y a la alta eficiencia que se puede alcanzar, se
emplean tanto en operaciones de pequefia escala como de gran escala. Se han
disefiado trampas con capacidades variables entre unos gramos y cientos de
kilogramos.

En la pr&ctica, se utilizan con frecuencia varias trampas frilas gencralmente
dispuestas en serie y con temperaturas decrecientes, que varfan aproximadamente
‘entre los cero grados centigrados y la temperatura del nitrdgeno lfquido. A las
temperaturas mis bajas, algunos contaminantes como el &cido fluorhidrico, llegan
a condensarse y deben evacuarse durante el proceso de drenaje del UFg, para evi-
tar -sobrepresiones. ~ Para su descarga las trampas deben de contar con un
sistema de calefaccidn suficiente para licuar o gasificar el UFg atrapado y

'-ﬁbd.rl_o transferir as! hasta un tanque de almacenamiento. En caso de no contar
con el sistema de calefaccibn, el UFg se puede hidrolizar y ser extraldo en fase
@1quida.

Trampas quimicas.

.Abiotﬁenti. s6lidos: EY NaF es el absorbente s8lido m&s empleado para la recu-
o péi'l:‘iﬁfﬂ del |n-'6 ‘de una mezcla gaseosa. El UFg gaseoso reacciona con el NaF,
" formando un complejo s8lido, Sh;F.UFe, aunque parece probable que se formen tam~
bi!li 2'8.!’.0?6 y NaF.UFg. El proceso de formacién de estos complejos es una
quimisorcibn que libera para el primero 23 Kcal/mol. La reaccidn es reversible,
y su sentido esth goberrﬂado fundamentalmente por la temperatura, de tal manera
que pueden escribirse dos semirreacciones:
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INaF + UFg ~—mmrmmmmme ? INaF.UFg

3NaF .UFg = m——eeeee—— 2 3NaF + UFg e o a a o o o o 29

De hecho, esta reversibilidad se aprovecna para realizar ciclicamente las opera=-
civnes de sorcidn y desorcidn del UFg. '

A 100°C, la presidn de UFg en la fase gaseosa en equilibrio con el complejo for—
mado es de 1.5%10"2 torr, por lo que puede hablarse de una absorcidn cuan-

titativa para fines prfcticos. La presibn de disociacifn del complejo 2 NaF. Ul’s
puede calcularse mediante la expresi 8n siguiente:

log P = 9.25 + 0.02T - 4.18%*103/T

e e« o « a e s e s 30

donde T est® en "K y P resulta en mm de Hg.

Las trampas de este tipo m#s sencil las son cilindros met&licos, generalmente de
monel o niquel, conteniendo pequefias pastillas de NaF con una superficie
especifica del orden de 1 m?/g. L.a capacidad de absorcibn de las pastillas de
NaF dependerf fundamentalmente de su superficie especifica y porosidad, del
nGmero de veces que hayan sido sometidas a ciclos sorciba-desorcidn y de 1la
misma geometria de la trampa. Parxra pastillas con una superficie especifica de
1 m2/g y con una porosidad del orden de 0.5, en una trampa cilindrica sencilla,
puede esperarse un coeficiente de wetencibn del orden de 0.5 g UFg/g NaF.

La presencia de HF en la corriemte gaseosa a tratar, puede llegar a limitar
seriamente la capacidad de absorci®n del NaF, debido a la formacidn de HNaF2 que
a 8u vez origina un to de la racibn de equilibrio del UFg en la fase
gaseosa. Este efecto de envenenamiento del reactivo por el HF es bien conocido
al menos cualitativamente, hasta tal punto que es polxble liberar todo el UFg ya
nbsorb:.do haciendo pasar HF a través de la trampa.

El atrapsmiento de UFg con NaF resulta mAs caro que por otros métodos, sin
embargo es muy adecuado para 1la eliminacidn de trazas en los gases de escape de
instalaciones de manejo del UFg. '

Adem&s del NaF, se han utilizado auque en menor proporcibn, varias sustancias
como absorbentes, entre las que cabe citar el UF,;, carbono activado, CaSOy,
CaFy y alGmina.

Sea cual sea el absorbente utilizado, habr de tenerse en cuenta la presencia de
fltor y &cido fluorhidrico en la corriente gaseosa. El flGor reacciona con el
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" carbono activado e igual ocurre con el CaS04.. E1l HF es absorkido por casi todos
-los materiales aunque mi&s marcadamente por 1a al@imina, CaSus; » CaFa. ~“Por tanto,
la. presencia de cantidades de fifior o HF en la mezcla gaseosa a tratar pucde
reducir vno.tabiemen:e la eficiencia de estas trampas. -

é
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2.2.6

Medidas de seguridad para el manejo del hexafluoruro de uranio (20).

Comwo ya se indicté al hablar de su reactividad quimica, el UFg liberado al aire
hlmedo ambiental se hidroliza inmediatsmente dando origen a unos humos densos y
blancos formados por particulas

de UOpF; con una ligera
nucleacibn y vapores de WF,

tendencia a 1la
El tamafio de particula en esta nube es del orden de
0.5 um y su penetrabilidad bptica a altas concentraciones es baja (de un metro
aproximadamente con 1 g. de UFg por metro clibico).

La hidrbdlisis es prictica-
mente total,

encontrindose pequefias cantidades sin descomponer tan solo a con-
centraciones superiores a los 20 mg/m3. La toxicidad del UFg ser® por tanto
debida a la de sus productos de hidrdlisis combinados.

El peligro principal de los vapores de HF es su accibn corrosiva aguda y rhpida
sobre los tejidos vivos especialmente piel, ojos y pulmones. Su presencia es
datectable por el olfato a concentraciones del orden de 1-3 mg/m3, Y
centracibn de vapores liiega a ser irritante a 15 mg/m3 e inaguantable a 50

mg/m3. La concentracibn mixima permisible es de 2 mglm3, es decir, alrededor
del nivel detectable por el olor.

la con-,

El UU3F9 es tambifn un compuesto tdxico, bastante soluble en el plasma de los
tejidos vivos. Por las experiencias realizadas con animales puede deducirse que

el UOyF9 inhalado no se deposita sino temporalmente en los pulmones, de donde es
retirado r&pidamente por la sangre concentrindose finalmente en los rifiones que
son los drganos mas afectados por su toxicidad, pudiéndose originar un envenena-
miento por uranio si se llegara a dar una acumulacidn excesiva.

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

a)

l‘o.lvigro en una fuga fmporr.anr.e, de ataque agudo sobre ojos, piel y pulmones.

b) Acumulacibn excesiva de fllor en el organismo si se estd respirando per-
sistentemente en atmbsferas

con concentraciomes de UFg
permitidas.

superiores a las

c)

Posibilidad, a causa de la solubilidad del U0yF,, de envenenamiento por ura~
nio, agudo o crbnico segln se esté sometido a fugas importantes o a inhalaciones
continuas en atmbsferas con una concentracibn de UFg superior a la permitida.

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

DATOS DE PERMISIBILIDAD DE UFg.

B Concentracidn Concentracidn Concentracidn
mixima - detectable extremadamente
“permisible. . por el olor. irritante.

. wg/m3 ppm* mg/m3 ppmse ng/m3 ppm¥
0.075 0.005 4-12 ¢.3-0.8 220 15

" % ppm expresadas en volumen.

La situacidn potencialmente mhs peligrosa es la aparicidn accidental de una fuga
lo suficientemente importante como para que la concentracifn de hexafluoruro en
un espacio cerrado alcance r8pidamente niveles peligrosos (concentraciones del
orden de 1 g/m3). Para evitar este riesgo se debe actuar sobre dos aspectos
‘complementarios. El primero es la revisibn meticulosa de la linea antes de
entrar en operacibn, comprobando especialmente su estanqueidad tamto a wacto
como & presidn y siempre a valores superiores a los de operacibn. El segundo
aspecto se relaciona con el disefio de los equipos, de tal manera, que si llegari
a ocurrir una de estas fugas, se’ hayan tomado las precauciones necesarias para
que no ocurra en ambientes cerrados, ni tenga como resultado la sobreexposicibn
de los operarios adyacentes. En la pr8ctica esto significa que la linea de
manejo debe estar situada en fireas con una ventilacibn adecuada para disipar tan
bronto como. sea posible 1los humos originados por fugas que pudieran alcanzar las
zonas de trabajo, para lo que se recomienda el uso de sistemas de ventilacidn
continuos, con capacidad auxiliar para casos de emergencia y con salida conec-
‘tada a torres de lavado de gases. Esta capacidad auxiliar de ventilacidn debe
poder ser activada manualmente y también de manera automiitica por el sistema de
alarma con que debe contar el &rea de trabajo para los casos en que se considere
aria su idn. .

Otras medidas recomendadas son el interponer siempre que sea posible una barrera
de proteccibn entre el equipo y los operadores, asi como disponer de un sistema
eficaz de enfriamiento del tanque de alimentacibn del hexafluoruro con lo que en
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un riempo corto puede reducirse muy notablemente la emisifn. Otra manera eficaz

de reducir al minimo los riesgos es el trabajar a presiones de UFg menores que
la. atmosférica, con lo que en caso de fuga, seria el aire exterior el que
entrarfa a la linea y el problema quedarfa reducido a la contaminaciSn del
equipo y del hexafluoruro.

La limitacidn del método es que no siempre se puede
operar en esas condiciones.

El ‘equipo de proteccidn bhsico para los operarios debe constar de vestimenta

resistente a8 los vapores ficidos, guantes de neopreno y gafas de proteccibm, ast

como mascarillas especiales para HF equipadas ademfs con filtros capaces de
retener eficazmente particulas de 0.5 pm. Para casos de emergencia debe contarse
tambidn con equipos respiradores autbnomos y de suministro de oxfgeno con el fin
de poder acceder a fireas contaminadas no respirables (con contenido en oxigeno

menor del 19% o una concentracidn de contaminantes mayor del 22) y de atender a

un' posible accidentado. El &rea de trabajo debe contar ademfis con duchas y uni-

dades para el lavado de ojos y cara situadas estratégicamente,

El segundo riesgo a tener en cuenta al manejar el UFg, es el de un posible

escape insidioso en el %rea de trabajo que aumentara la concentracibn hasta
niveles superiores al méximo permisible,
intoxicaciones agudas,
Este riesgo

demasiado bajos como para ocasionar
pero si suficientes para producir danos a largo plazo.
se minimizarf con un programa de revisiones periddicas de la
estanqueidad de la linea, con sistemas de ventilacibn adecuados y sobre todo con

un control sistemitico del nivel de HF y de UOgFp en las fireas de trabajo.
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2.3 GENERALIDADES DE LA CORROSION SECA POR GASES FLUORADOS.

A continuacidn presentaremos un panorama de la corrosibn seca, conteniendo

aspectos de oxidacidn asf{ como tambidn el ataque en atmbsferas fluoradas.

En este estudio se har® un mayor &nfasis en la oxidacibu, dado que es un meéca-
nismo que ha sido ampliamente estudiado, tomindose como base para realizar estu-
dios de corrositn seca en otros ambientes, como es el caso presente de corrosién
seca en atmdsferas fluoradas.

2.3.1 Oxidacibn seca de los metales.

La combinacidn de un metal con el oxfgeno puede aparecer a primera instancia
como un ejemplo de reaccibn quimica sencilla. Sin embargo la oxidacién de los
metales posee caracteristicas que no se dan en la mayorla de las reacciones
. quimicas. La capa de bxido al crecer va separando mis y mhs al metal del
oxlgénq, de tal manera que la velocidad de crecimiento de esta capa, o velocidad
de tencéibn, no va determinada por la afinidad quimica metal-oxlgeno o energla
libre de formacibn del 6xido, sino por el paso del metal hacia el exterior de la
capa o del oxigeno hacia el interior de la misma. Este paso, difusibn, a través
de la capa depende fundamentalmente de los defectos de la red.

La formacidn de la capa de bxido no debe verse como la unibn quimica de &tomos
methlicos y de oxlgeno, sino m&s bien como un intexcambio de electrones y 1la
‘formacidn de una red cristalina ibnica (cationes y aniones distribuidos espa-
cialmente de tal manera que se consiga una estabilidad y neutralidad eléctrica).
‘El intercambio de electrones entre metal y oxfgeno. conduce en casi todos los
casos a un sistema mhs estable energbticamente, 1o que explica la espontancidad
de -la oxidacibn al menos en sus primeros momentos. '

Generalmente hablando, a temperatura ambiente la capa de &xido aisla pronto al
metal del oxfgeno y la velocidad de oxidacibn resulta prhcticamente nula incluso
‘a veces antes de que sea visible la capa. Conforme se aumenta la temperatura va
aumentando la movilidad de las particulas a través de la pelicula de bxido y su
capacidad de protecéibn va disminuyendo. En principio podria pensarse que para

. poder usar un metal a altas temperaturas, bastarfa con esperar hasta que se for-
mase una capa de &xido lo suficientemente gruesa como para que resultara protec—
tora a esa temperatura. Desgraciadamente una pelfcula gruesa cs m&s inestable
meclnicamente que una delgada y cuando los coeficientes de expansidn del metal y
del &xido son distintos se dari un desprendimiento de la capa al enfriar el
metal, si aquella alcanzbd un espesor critico. Por tanto es aconsejable elegir
materiales para los cuales sea suficiente el efecto protector de una capa
delgada en las condiciones de trabajo esperadas.
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Los eciectos d¢ color producidos por la oxidacidn, se conocen como colores de
interferencia y se deben a la interferencia entre la luz reflejada por las capas
interiores y exteriores de &xidos. La secuencia de colores es aproximadamente -

la misma para todos los metales, 1o que indica que el color depende del espesor
de la pelfcula.

Cin&ticas de la oxidacidn (21,22).

A presiones del orden de una atmdsfera la oxidacibn de diferentes metales obe-
dece leves distintas a distintas temperaturas. A temperaturas cercanas a la
anticntal ¢l espesor de la capa de &xido en una superficie reciln expuesta crece
rApidamente pero pronto la velocidad de crecimiento llega a ser tan baja que
para los propbsitos prBcticos puede considerarse nula, Las ecuaciones que
describen este compottnmiento son del tipo logaritmico o exponencial y se cono=
cen como leyes logaritmicas.

Las leyes logarftmicas se dan a temperaturas tales que no permiten el movimiento
térmico normal de los iomnes. '

Ley logarttmicé inversa: Debe presentarse cuando los iones son impelidos a
través de la pelicula por el fuerte campo elé&ctrico presente en las peliculas

‘delgadas.

1/P =C; -Cp log't - e s e o s e s e o 31

Ley asintdtica: Debe presentarse cuando se d& un proceso de difusibn a través
de poros susceptibles de ser tapados por depbsito de material en su interior.

P =C3 (1 - exp(-C4t) ) o e & o n-s o s « 32
Ley logarftmica directa: Debe presentarse cuando hay un proceso de difusidn &
través de poros que se van taponando por fuerzas de expansibn de la capa de
dxido.

P = C5 + Cg log(Czt + to) S K
Normalmente es muy diffcil distinguir entre estos tres mecanismos experimen—
talmente, m&s a@in si se considera que on la prictica todo puede ocurriv
simul tineamente, dando lugar a leves intermedias. Por esto cs conveniente agru-

parlas a todas bajo la denominacidn de leyes logarfitmicas.

Cuando sc¢ alcanza una temperatura suficiente para permitir un movimiento té&rmico

“normal de los iones a travds de la capa, en ausencia de un gradiente de poten-

cial, su crecimiento obedece a una ley parabZlica.
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Ley parabdlica simple: Se da cuando el crecimiento estd controlado por la velo-
cidad de paso del material a través de la capa.

p2 = Ccg + Cgt ' T 11

Ley parabblica mixta: Se da cuando el crecimiento est& parcialmente controlace
por la velocidad de paso a travdés de la capa y por una reaceidn on la interfase.

C1gP2 + C 1P = Cj, + Cj3t - 11

“'La- funcidn del gradiente de potencial en estos casos, ya sea quimico o
el&ctrico, es directiva mis que causal. En la parfbola mixta en casos extremos
cuando el término cuadrftico es despreciable, se pasari a una cinética lineal.

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

Ley lineal: La aparicidn de una ley lineal puede tener varias causas; a) Una
.velocidad de aporte de oxlgeno menor que la velocidad de comsumo del mismo por
el proceso de oxidacidn, por lo que &sta queda regulado por la capacidad de
suministro de oxfgeno, b) La capa de 8xido que se va formando estk sometida a
tensiones que la hacen saltar peribdicamente, dando lugar a una velocidad de
ataque constante y c) Volatilizacidbn de la capa, esto es poco probable al
hablar de bxidos metflicos pero si es factible con fluoruros.

P = Cj; + Cjst I - )

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

Difusibn.

Un.gradiente de concentracidn dentro de una fase homogénea da origen a la difu-

“8itn de 8&tomos a través ‘de intersticios o vacancias de la red cristalina.
Present&ndose tambi&n cuando est&n en contacto dos fases distintas a una tem-
peratura adecuada.

El fenbmeno de difusibn se puede estudiar a partir de dos aproximaciones genera-

les (23).

Aprdximaci&n fenomenoldgica: En ella se describe la velocidad y por lo tanto la

cantidad de. transporte de masa en té&rminos de parfmetros medibles. Esta aproxi-
- ‘macidén es Gtil para procesos tales como carburizacibn, nitruracidn y otros.
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" Fig.2.3.1. Leyes comunes de onmdo'q;(ll)
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Aproximacidn atbmica: Se utiliza para describir el mecanismo por el cual los
Stomos se mueven y como influye &ste en procesos difusivos.

El tratamiento matemitico de la difusibn se basa fundamentalmente en las leyes y
ecuaciones de Fick (21).

Primera ley. La cantidad de soluto (m) que difunde a través de una cierta sec-

“eidn (A) por. segundo es proporcional al gradiente de concentracibmn (dc/dx) en
ese plano.

m = ~AD (dC/dx)

“donde D es el coeficiente de difusibn, generalmente comocido.

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

respecto al tiempo (t).

dc/at = (F3x ( DIAC/3x ) ) R 1

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

ac/at = D (?2c/ax2) -

:qulucionea a las ecuaciones anteriores se encuentran ya reportadas en la litera—

“’turs, asf como valores aproximados del coeficiente de difusibn en funcidn de la
concentracibn. Mediante estos Gltimos se puede calcular el coeficiente de
in:gfdifulibn quimica.

D*¥ = N, Dy + Ny Dy + .o + NjD; e e s e e s e e . 4O
" 'donde Ni es la fraccibn mol del componente i.
'Se conoce como efecto Kirkendall al hecho dée que en el punto de unibn de dos
.materiales sblidos, estos fluirlin a diferentes velocidades, dados los diferentes
coeficientes de difusibn. Este efecto se cuantifica por la siguiente ecuacibn:

Xp/ 2 t = ( Dg = Dp) (dC,/ dx) [ §

Xy es la coordenada de la posicibn, dCa/ dx es la tangente a la curva de con-
centracidn de a en la posicibdn.

El coeficiente de difusidn presenta una dependencia de la temperatura de tipo

exponencial, ankloga a la ecuacibn de Arrhenius para la dependencia de la velo-
‘cidad de reaccibn con la temperatura.
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D = D exp( - Q/RT ) e e e e w0« 42
donde Q es la energla de activacibn, D* es una constante independiente de la
‘temperatura, R es la constante de 1los gases y T la temperatura.

_Eyta _eeuacibn es una forma particular de la relacidn de Boltzmann entre la tem—
. peratura y el Z de mol&culas de un gas con energlas que exceden un valor limite,

Sin embargo la velocidad de difusibn puede depender de la concentracidn, por lo
que la relacidn sdlo debe considerarse para concentracidn constante. Para con—
sideraciones cuantitativas de velocidad de oxidacidbn es necesario recurrir a las

relaciones de difusibn en aleaciones, a8l como tambifn en los productos de la
-oxidacidn.

Movimiento de iones a travBs de la red.

Considerando una caps de 6xido metSlico aisladamente a elevada temperatura las
vacancias se moverfan al azar. Pero si las suponemos por un lado adheridas a
una superficie del mismo wmetal y por otro en contacto conm el oxigeno, las vacan-

cias se moverln ahora hacia el wmetal o lo que es lo nmismo los cationes se
wmoverdn en su conjunto hacia el oxigeno.

Existen dos razones para fundamentar
‘1o antes dicho:

a) Los Atomas .neutros de oxigeno se absorben sobre la capa y
toman electrones para formar 0”2, estos electrones pracederSn de los &tomos del
_wg'ccl en contacto con la capa que quedar&n shora como cationes, originfndose ast
un campo ellctrico que harfi que los cationes se desplacen al exterior. b) E1
"gtadl.ente de concentracibn que se crea al ser la pelicula mls rica en oxigenc en
“1a luperftcx.e externa y mi&s vica en metal en la interna.

Por estas dos razones los iones wetdlicos irfn viajando hacia el exterior de la
capa. 'y poco a poco los lugares libzes en la capa absorbida de oxlgeno se irfn
. ocupando por el metal dando lugar a una nueva capa-de bxido. Sobre esta nueva
capa se adsorberSn nuevos fitomos de oxfgeno recomenzando asf el proceso. La
capa de bxido crecerd entonces por Su parte exterior.

Cuando el crecimiento se da por el movimiento de metal hacia el exterior si se

.supone que la fuetzn directiva permanece constante, debe esperarse una ley
parab8lica,

A temperaturas menores, las particulas son menos mbviles y el movimiento de

vacancias. es menos probable por lo que no se dar& un crecimiento parabblico.
En estas condiciones s55lo habrl crecimiento de la capa mientras &sta sea delgada

y el campo eléctrico creado sea suficiente para provocar el movimiento de vacan—
cias, i
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En ciertas condiciones la oxidacidn pucde comenzar r&pidamente e irse haciendo
mis lenta con el tiempo. ESto se observa en investigaciones llevadas a cabo a
baja presibn, donde despuls de una primera fase r&pida, posiblemente la de for-
macibn de una capa bidimensional, para que prosiga la oxidacidn debe de formarse ‘
un nficleo tridimensional lo que cuando el oxligeno escasea no es fAcil que
ocurra.

En otros casos las pellculas formadas en metales a temperaturas relativamente
bajas son amorfas y por encima de cierta temperatura son cristalinas (ejemplo de
esto es la oxidacidn del estafo en aire por debajo y por encima de 130°C).
Posiblemente las peliculas amorfas sean mis protectoras que las cristalinas
debido a la mayor facilidad de movimiento de los &tomos en las estructuras
crigtalinas que en las amorfas. ’

En conclusibn se tiene que:

A temperaturas muy bajas: No es posible el movimiento a través de la capa, s8lo
se forma una monocapa adsorbida.

A temperaturas bajas (ambiente): El movimiento sblo es posible con la ayuda de
un campo elgctrico fuerte, El engrosamiento de la capa cesa al llegar a un
espesor determinado. Ley logaritmica.

A temperaturas altas: El movimiento a trav&s de la capa es posible en ausencia
de gradiente de potencial el&ctrico o quimico, &ste Gnicamente hace que el movi-—
miento se efectue en una ' direccibn dada. Ley parabblica.

A temperntur‘as muy altas: La oxidacibn 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 &xido.

Dependencia con la presidn.

Los metales tienen gran afinidad para combinarse con el oxigeno. Un incremento
en la temperatura tambi&n aumenta la presibn de disociacifn de los &xidos (21).
La energla libre de formacidn del &xido se altera considerablemente cuando
disminuye la presidn parcial del oxfgenoc. Cuando ademfs del oxigeno gaseogo se
encuentran presentes otros gases tales como CO, COjp, Hp0 y SO,, para determinar
si los 5xidos met&licos son estables en presencia de dichos gases se puede hacer
uso de los diagramas de energfa libre contra temperatura, conocidos como diagra=
mas de Ellingham (21).
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La presidn de disociacibn de los bxidos cambia con la presidn y la temperatura,
pero adem&s por la adicidn de elementos aleantes. Sobre todo cuando los elemen-
tos  aleantes. son mAs  electropositivos que el metal base, conocifndose a esta
‘regla como oxidacibn preferencial.

El valor real de estimar los efectos de la presidn del gas sobre la velocidad de
oxidacidn es para determinar el mecanismo de reaccidn imperante. Generalmente,
buede'esperqrae que cuando se incrementa la presidn del gas la velocidad de
corrosibn aumenta, aunque tambi&n puede inhibirla si el incremento de la presidn
favorece la compactacidn de la capa superficial.

Otro efecto de la presibn de oxigeno detectable por medio de la conductividad
elgctrica del Bxido, es que permite distinguir entre bxidos con deficiencia o
exceso de metal. 35i al aumentar la presibn aumenta la conductividad el&ctrica,
indica una deficiencia met8&lica; por el contrario una disminucidn de la conduc-
tividad en las mismas condiciones indica un exceso metllico.

Dependencia con la temperatura.

La dependencia con la temperatura (21) de las velocidades de las reacciones
superficiales, puede expresarse por la ecuacibn de Arrhenius:

K = A exp (-~ Q/RT ) e s s s e o o e s 43
1la cual se aplica a muchos de los procesos de oxidacidn estudiados, donde Q es
la energfa de activacidn, A es una constante, T la temperatura y R la constante

de los gases.

Los valores de 1la energfa de activacidn deben usarse para ciertas con-
sideraciones del mecanismo de oxidacibn.
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Cuando en las representaciones gr&ficas de ln K contra 1/T presenten una des-
viascidn del comportamiento lineal, deben tenerse en cuenta dos miembros en la
ecuacibdn de Arrhenius.

K=A)exp ( = Q/RT })+Az exp ( "Q2/RT ) . v v ¢ o o « 44
' siendo un t&rmino para alta y otro para baja temperatura.

El valor de A de la ecuacibn (43) no es realmente constante, ya que depende de
la temperatura; utilizando la teorfa de las velocidades absolutas de Eyring
aplicable a procesos difusivos y wutilizandola para la ley de velocidad
parabblica de oxidacibn se tiene la ecuaciln siguiente: ' ’

Kp* = (2KTd2/h)exp( S*/R)* exp(- H*/RT) . o « « = oia o 45
donde:
constante de Boltzman ( 1.38%10"16erg/<C)
constante de Planck ( 6.624%10"27erg*s )
distancia catibdnica (cm) '

= constante de los gases
= temperatura (°K)
H*= entalpfla del complejo activado y

Hxra TR

S*= entropfa del complejo activado

Una comparacibmn de las ecuaciones (43) y (45) muestra que, con la nueva teoria,
‘A no difiere mucho de ser una constante, aunque depende ligeramente de la
temperatura. ’

A muy bajas temperaturas s8lo se forma una capa de oxfgeno adsorbido
(quimisorcisn) sobre la superficie met&lica, que puede imaginarse como una capa
de &xido bidimensional. Para que se forme una capa tridimensional 1la tem-
peratura ha de ser suficiente para que la movilidad de las particulas posibilite
que bien el metal viaje hasta el exterior para encontrar al oxfgeno, o bien io-
haga el oxfgeno hacia el interior para encontrar al metal. A altas temperaturas
estos movimientos se hacen frecuentes debido a los defectos de la red.

A ‘altas temperaturas puede darse desplazamiento de vacancias por lo que los
defectos de red permitirfn el paso de material a través de la capa. Si hay
vacancias catidnicas el metal podr& ir hacia el exterior de la capa de bxido; si
hay vacancias anidnicas el oxigeno ir% al interior.

Los defectos de la red permiten tambi&n el paso de electrones. La conductividad

el&ctrica crece tanto cuanto m&s difiera la composicibn real de la expresada en
la férmula. )
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Formacibn de capas de 8xido.

- En 1923, Pilling y Bedworth dividieron los metales que desarrollan capas de
8xido en dos clases:

" Metales ultraligeros: El &xido originado ocupa un volumen menor que el que ocu-
paba el metal que lo formbd (Na, K, Ca y Mg).

Otros metales: El dxido originado ocupa un volumen mayor que el que ocupaba el
‘metal que lo formd (Al, Be, Ti, Fe, Cu, Pb y Zn).

Ellos dedujeron que el primer tipo de &xido debe ser poroso y no protector y que
el segundo debe ser compacto y protector. Para ello suponen que el crecimiento
de la capa de bxido se da por difusibn del oxfgeno hasta el interior para alcan—

. zar el metal.

MAs tarde en 1929, Pfeil demostrd que a veces el metal se mueve hacia el
exterior hasta encontrar el oxigeno, lo que obligd a revisar el principio pro-
puesto por Pilling y Bedworth. No obstante la relacidn entra volumen de Sxido y
volumen de metal se considera aln de gran importancia.

"En cualquier caso parece l8gico pensar que la aparicidn de un &xido poroso faci-—
litar& la penetracidn del oxfgeno a su través por lo que este mecanismo de cre-—.
cimiento serd el mis probable en ustus casos.

La formacidn de estas capas de Oxido puede efectuarse por: a) movimiento del
Sxigeno hacia el interior del metal, b) movimiento de iones metfilicos hacia el
exterior o c¢) una combinacidn de ambas movimientos.

.-a) . Movimiento del oxigeno hacia el interior duel metal,

“ Una pelfcula de 8xido formada sobre un metal en el que ¢l volumen del Oxido es
‘mayor que el'vo'lumen del metal, es muy probable que est& sometida a tensiones.
'En la direcci®n paralela a la superficie metflica los &tomos estarin mis prdxi-
. 'mos’ que en una capa de dxido sin tensidén. En la direccién normal a la super-
ficie los &tomos de la capa de &xido estarin més alejados que en una capa no
‘tensionada. Por otro lado si el metal est& sometido a una tensibn interna pre—
via-'a su oxidacidn, esta tensibn seri transmitida al bxido, lo que puede aumen-
“tar o disminuir la tensidn inherente a la formacibn del dxido.

Los metales sometidos a alghn tratamiento superficial, tendran una tensi&n de
compresidn en su superficie externaz compensada por otra de sentido contrario en
su capa subyacente o viceversa. En ambos casos la pelicula de &xido tendr$ una
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distribucidn d#

tensiones que har3 que se enrrolle si se desprende de la base
methlica.

Si sobre el ®xido no hay tensiones transmitidas sino .8blo las origi-
nadas. por la desxgualdad de volimenes, la capa no tender§ a enrrollarse sino a
arrugarse cuando se desprenda de la base met8lica,

El hecho de que los bxidos formados sobre los metales més pesados estfn compri-
midos en la direccibn paralela a la superficie los deber& hacer mls protectores
que 8i no existiera esta teasisn; cualquier fisura que pudiera existir sobre la
capa de 6xido deberla cerrarse por efecto de la compresibn. Por otro lado, para
peliculas delgadas, esta tensién no originarfa rupturas, debido a que ‘el decre-
mento de energla producido por el retormo de los Atomos a posiciones de
equilibrio, no compensarfa el trabajo necesario para el desprendimiénto de la
capa de la base met8lica. Por ello estas peliculas tienen un carfcter fuer-
temente protector, en tanto se mantengan por debajo de un cspesor dado. En
efecto, cuando se supere un espesor critico el balance de energlas anterior ser}
ahora favorable al desprendimiento de la capa, y deberh esperarse Su ruptura
espontinea.

Esto ha sido comprobado para el titanio. En este caso parte del oxlgeno que
penetra a través de la capa de bxido se emplea para aumentar dicha capa, y la
otra parte pasa al metal en solucidn sblida.

b) Movimiento de iones metilicos hacia el exterior.

Cuando el engrosamiento de la capa de 6xido ocurre por un movimiento hacia el
exterior de los iones mét&licos que pasan a ocupar posiciones entre los Btomos
de oxigeno de la capa exterior, formando asf una nueva capa de 6xido, parece no
haber razones para el desarrollo de tensiones en la capa, puesto que los iones
methlicos pueden ocupar las posiciones de minima energla. Sin embargo, por
razones de epitaxia, si pueden originarse ciertas tensiones, pero de menor
intensidad que las vistas anteriormente. Pero este movimiento de los iones
metf8licos hacia el exterior puede originar vacancias en la interfase metal-
&xido, las que a su vez originar&n la formacibn de cavidades, de tal manera que
la capa ' puede quedar desprendida del metal en diferentes puntos. Ademds, a
pesar de que la tensidn del metal no se transmite a la capa de dxido, la desa-
paricibn de metal de su capa m&s externa puede romper el equilibrio entre los
esfuerzos internos de compresifn y tensibn, generando asf un esfuerzo resultamte
que puede romper la capa donde no est® soportada.

La magnitud del esfuerzo producido en una capa de estas caracterlsticas ean la
.que se manifieste epitaxia con 1a base metilica, es un tema que admite diferen~
tes interpretaciones. Si existiera algln espaciamiento interatdmico en la red-
del 8xido que fuera similar a otro de la red met&lica, podria esperarse, y ast
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ocurre, que se¢ diera una tendencia a desarrollarse en la direccidn adécuada para
- que se continuara este espaciado en el bxido. En el caso donde la c¢oincidencia
'7 es umufu:xente, aparecerfn ligeros esfuerzos, en la capa del bxido para minimi-
zac esta discrepancia.

‘Para metales policristalinos, el esfuerzo variari de un
R¥&no a otro.

La distancia interibnica en la direccidn paralela a la superficie
serf distinta entre los dxidos que cubran granos vecinos y la energta necesaria
-para que un idn se deslice de un lugar a otro tambiln variari. Esto har& que la

‘velocldad de crecimiento del 6xido varle tambi’n de um grano a otro seghn su

ozlentncl&\ cristalina, lo que sc pone de manifiesto por el desarrollo _de

distintos colores deé interfercncia en cada grano, cuando se calienta una seccidn
transversal de un metal policristalino.

. La formacidn de cavidades es en estos casos mls importante que los esfuerzos que
) puedan producirse. Cuaﬁdq por el mecanismo ya visto se producen vacancias en la
interfase S&xido-metal, hay una tendencia a que &stas se agrupen, reduciendo asi
la energla del sistema y dando lugar a la formacidn de cavidades suficientemente
- grandes como para ser vistas en el microscopio Sptico. Cuando se forman estas
cavidades la capa de 6xido deja de estar adherida a la superficie met&lica y se
hark m&s quebradiza en estas 8reas, pudiendo romperse y dejar al descubierto la
superficie metllica con lo que se reiniciarfa el proceso de oxidacidn lo que
. implica un aumento temporal de la velocidad de crecimiento. Si este proceso
‘fuera cfclico habria incrementos regulares en la velocidad de oxidacibn. El que
se d& o no tal mecanismo depender8 mucho de las propiedades necBnicas del dxido,

especialmente de su plasticidad, es decir de su facilidad para adaptarse a la
cavidad conforme &sta va form&ndose.

Las propiedades mecinicas del &xido dependen a su vez en gran medida de los
-constituyentes menores del metal. En el caso de que las vacancias no se agru-
.paran para formar cavidades, su aparicibn harfa disminuir el &rea de la inter-
_fase a través de la cual los iones metflicos pasan a la capa de &xido, y por
“tento el Srea efectiva para el proceso de oxidacibn se reducirfa. Esto podria

ocasionsr la disminucifn de la velocidad de oxidacidn, pudxéndose pasar asti de
. isotermas par-b&hcu a logaritmicas.

c) copbiunci.an de ambos movimientos.

,.Ac‘bnol de ver como el movimiento de los aniones hacia el interior tiende a
",vproduexr tensiones de compresitn (excepto para metales muy ligeros), mxentras
- que el movimiento de los cationes hacia el exterior tiende a producir cavidades.
. Sin embargo en casos donde deberia de esperarse alguno de estos dos fenbmenos no’
“se da’ nxnguno, sino que aparece una capa con propiedades pl&sticas. Para expli-
‘c.r esto se sugirib la existencia de movimientos simulténeos en ambas dircc-—
ciones, lo que parece perfectamente posible si el movimiento de catiomes hasta
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‘el exterior es suficiente para evitar que apatezcan ccnsxones, y el de aniones
hasta el interior impide 1la formacibn de

desarrollada deber8 ser altamente protecéo;a.
capas de este tipo en la oxidacisn del niquel. -

cavidades 'y entonces la capa
Hay evidencia de formaciln de

Efecto de otros elementos sobre la oxidacidn y el crecimiento
de la pelicula de bxido.

La lnfluenctn de un segundo elemento en la fase metflica puede manifestarse de_
' dos formns.

a) Dx-trxbuy!ndose en el volumén total de la capa de &xido principal, fornando
as! un 8xido en el que algunos cationes del metal principal han sido reemplaza-
dos por el constituyente minoritario. En. estos casos la velocidad de oxxdncxbn
se acelerar® © retardar$ pero la cinftica continuar& siendo del wismo tipo.

b) El segundo consiituyente origina una nueva fase en la base de la capa de

Bxido. Los cambios ahora son m&s drAsticos y puede haber variacidn del tipo de
cindtica.

Caso a) :

Si los dos constituyentes tienen la misma valencia el reemplazo de un cation ‘por
el otro no debe afectar de manera sustancial a la pelicula, pero si las valen-

cias son distintas el nlmero de vacancias en la red del Bxido se alterard
considerablemente. :

Segln la regla de valencia de Hauffe si un 6xido contiene vacancias cici&hicas;

la introduccidn de un segundo constituyente de menor valencia disminuir8 el

nGmero de vacancias y por tanto la velocidad de oxidacibn; la introduccibn de

otro elemento con mayor valencia tendrd el efecto contrario. Para un bxido»con

vacancias anibnicas (exceso met8lico) la adicibn de un componente minoritario de

‘menor valencia aumentar3 la velocidad de oxidacidn, mientras que otro de mayor
valencia retardars la velocidad de oxidacisn.

La regla de Hauffe se ha mostrado Gtil para explicar el efecto de adicibn de un
constituyente minoritario, pero no da siempre predicciones correctas, y es que.
otros factores pueden influir en la situacibn enmascarando los efectos. de valen—
‘cia.’ Huddle comsidera que el valor de la constante parabblica est& influido
grandemente por la energla necegaria para que un ibn se deslice desde su posi-
ci8n inicial hasta otra adyacente; el cambio de cationes del metal principal por
otros de diferente tamano deben alterar la energfa de deslizamiento y por taato
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el valor de la constante. Estc razonamiento se ha mostrado vilido en la planea-

cibn de adiciones para aumentar la resistencia a la oxidacidn del magnesio.

éuob)&

§e .da cuando aparece una nueva fase en la capa de dxido. Consideremos el caso
de un metal A (Fe, Cu) cuya capa de bxido crece por el paso al exterior de los
cationes. Anadamos un componente minoritario, B, con mayor afinidad por el
exigeno que A y tal que sus respectivos 8xidos A0, y BO, sean casi inmiscibles.
Las particulas de BO, tenderfin a acumularse en o cerca de la base del &xido
plyon.turno, ademis las particulas AO, préximas a la superficie met&lica ten-
dcrin a’ ser reducidas por los &tomos de B prbximos tambifn a la frontera
-'gt.llxc. dada la mayor afinidad de B por el oxigeno,

Los resultados de estos mecanismos scrén :

Se va formando una capa del metal minoritario en forma de &xido que va separando
a la fase metblica y a la capa de bxido principal.

La fase methlica en la zona prbxzma a la interfase se va empobreclendo en el
‘constituyente B.

La myot parte del mECal B de esa regibn se encuentra pl'ecl.pltado como BOy en
la xn:eriuue.

R 8;'. los dos bxidos son inmiscibles y todo el BO, se precipita en la interfase
. existen argumentos matem&ticos que propician la transicifn de una ley parabdlica
a una logaritmica. El caso n&s favorable es cuando B forma un &xido de valencia
"fija y con pocos defectos en su red cristalina de tal manera que los cationes de

N diffcilmente pueden atravesarla; ast ocurre con la adicibn de boro al cobre y
la de aluminio, silicio y cromo al hierro.

‘Consideremos ahora el caso de que B tenga una menor afinidad por el oxigeno, es
‘‘decir que sea mhs noble que A. En estos casos es usual encontrar el eclemento
minoritario depositado en la base de la capa de bxido, como metal y no como
.bxi.do." (Aleacidn Fe-Ni; en principio se formarfn Fe0 y NiO pero inmediatamente
el 'Ni0 oxidar& al hierro methlico de la interfase quedando b&xido ferroso y
. niquel. -eti'h.co). La deposicidn de una pelicula metfilica entre la capa de bxido
“y.la fase metflica puede tener efectos diversos sobre la velocidad de oxidacibn
{Cu en acero; el cobre se difunde en la fase metflica a través de las frontgras
" de grano, volviendo al acero quebradizo. Ni en acero; no hay efectos negativos
en cuanto a la oxidacibn y en algunos casos puede retardarla).
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El problema no tiene una interpretacibn tebrica clara y la experimentacitn es la

via m&s segura de estudio. En general no puede decirse que la adicibn minori=-

taria de un metal nis noble que el prlncl.pll hagl que la ale-cth resista ne)or
la oxidacibn.

Efecto del carbono sobre la oxidacibn: Dado ~que el carbono es un co-ponente muy

com@in - en muchos materiales es importante detemlnat si una capa que de otra

manera serla protectora, no se romperSs por el posible desarrollo y de_lpren-
dimiento de CO; bajo ella. :

Esto es mAs probable que ocurra cuando el metal en cuestibn tenga menor afinidad
“por el oxtgeno que el carbono, en caso contrario el carbono qued.-rl retenido en
la aleacibn, Se ha comprobado que el niquel al ‘carbono y el carbuxo de

:unglteno reaccionan con el ox!geno n!s'ripldmente que los correspondientes
metales libres de carbono.

Formacidn de subcapas de b6xido en el interior de la utri.z metklica: Este cuso’
ocurre cusndo el metal minoritario tieme una afinidad por el Bxigeno wucho mayor
que la del mayoritario. En el cobre no aleado que esth en proceso de oxidacibn
habrk una pequefia cantidad de oxigeno presente en la solucién sblida en la fase
metllica y presumiblemente en la interfase metal-6xido habr&  un

"cuasi-equilibrio" entre el oxigeno disuelto en el metal y el oxigeno combinado
en la capa. :

El oxigeno del metal nunca podrd 1legnrba estar sobresaturado con respecto al

6xido y no existe razbn por tanto parn suponer la aparicidn de pattlculll de
&xido meclltco en el interior.

Sin embargo, si el cobre estuviera aleado con silicio o manganeso (ambos con
mayor afinidad por el oxfgeno) si parecerfa razonable suponer que se separen
particulas de silicatos o de 8xido de manganeso. En este caso y otros anSlogos

se ha encontrado que se forman subcapas de 8xido dispersas en la matriz
metilica. .

El limite inferior de estas subcapas avanza gradualmente con el tiempo hacia el
interior del metal a temperaturas suficientes para que sea posible la difusibn
del oxtgeno disuelto a través del metal. A temperaturas mis bajas las subcapas
de 8xido se depositan preferencialmente a lo largo de las fronteras de grano
pueatob que el desarreglo atbmico en estos sitios favorece la difusibn.

. La precipitaci®n de pequefias particulas de bxido en la matriz metilica es capaz

de modificar' las propiedades mechnicas favorable o desfavorablemente segln los
casos.
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Penetracidn intergranular en la fase metflica: La formacibn de subcapas de
bxido es otra prueba de la penetracibn del oxigeno al interior del metal y tra—
. bajos experimentales demuestran que a menudo esa penetracidn se da mis frecuen-
temente a lo largo de las fronteras de grano.

La penetracibm a través de las fronteras de gramo ocurre incluso en metales no
aleados y en casos donde la formacidn de la capa externa de bxido se debe a un
movimiento iiacia el exterior de los cationes. Se ha visto que esta difusibn del
oxigeno a través de las fronteras de grano, produce un bxido que cerca de la
superficie llega a formar una malla continua y que a niveles m8s profundos puede
aparecer como puntos aislados.

Esta distribucibn del 6xido no puede explicarse a menos que se admita una difu-
" 8ibn ‘del oxfgeno en el interior de la fase met&lica,

simultfinea con el movi-
miento de los cationes met8licos hacia

el exterior, con el efecto ya visto de
evitar cavidades (movimiento catibnico puro) y tensiones en la capa de dxido
(movimiento anibnico puro).

La penetracidn intergranular no podri proceder si la temperatura es tal que la
velocidad de oxidacibn estd controlada por la difusibn a través de la pelicula
de bxido (ley parabblica), la resistencia al paso conforme se profundiza en la
fasc metlilica se va haciendo mfs y m#s alta, de tal manera aunque se desarrolle i
un ataque preferencial a lo largo de las fronteras de grano, &ste pronto se ira

haciendo m&s lento y asi la superficie de separacibn entre el dxido y el metal
_se.-mantendri medianamente plana.

En un metal no aleado la penetracidn intergranular es improbable excepto si la
oxidacibn se rige por una ley lineal. Para que la penetracibn ocurra con
cindticas parabblicas es necesario que el metal est8 aleado con otros elementos
. de mayor afinidad para el oxfgeno. En ausencia de elementos aleantes y tem-
“peraturas no muy altas, la penetracibm intergranular podria esperarse sdlo si
existiera en la capa de 8xido un conjunto suficiente de defectos estructurales,
. para que el movimiento a su través dejara de ser el factor limitante para el
“crecimiento de la capa externa (caso de las capas de sulfuros).

Principio de anclaje: Una penetracibm controlada y limitada a lo largo de las
fronteras de grano, puede anclar la capa de bxido y reducir el peligro de su
. desprendimiento especialmente en condiciones de cambio de temperatura o defor-
maciones peribdicas. Por otro lado, una penetracibn excesiva puede debilitar el
material a tal grado que los granos metflicos, rodeados totalmente por una
pelicula de 8xido, pueden desprenderse bajo el efecto de pequefias tensiones,
ocasionando. un dafio mucho mayor del que se pudiera derivar de la oxidacidn del
metal,
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Por tanto, la adicidn de componentes aleantes con este fin debe regularse para
proporcionar suficiente. pero no excesivo anclaje, deberfa ademAs anadirse un
segundo elemento que aumentarf la registencia de la fase metllica y quizls un
tercer elemento que produjera una capa "impenetrable" dé un 8xido extrafio en .la
base del Sxido principal. Hay que manejar cuidadosamente este principio para
obtener buenos resultados, los que se conseguir§n generalmente por estudios
empiricos en los que no habrin de olvidarse los fundamentos tebricos generales
que lo rigen.

Textura y orientacidn de las peliculas superficiales.

Generalmente se considera que la capa formada durante la oxidaci8n de un metal,
es una fase isotrbpica y uniforme, aunque no siempre se pueden hacer estas supo-
siciones (21).

El efecto de la textura superficial del metal es m&s notable en peliculas delga-
das que en pelfculas de gran espesor. Por lo cual el estudio de capas delgadas
cs de mayor interés. Las capas rueden ser amorfas o cristalinas dependiendo
tanto de la naturaleza del metal comoc de 'la temperatura. V

Los estudios realizados en algunos metales han mostrado que la formacidn de la

capa a presiones bajas sigue la siguiente secuencia @

a) Formacidn de una capa invisible.

b) Nucleacibn y .

c). Formacibn de una capa continua en toda la superficie. (ver figura 2.3.2)

Se tienen ejemplos en los siguientes sistemas: Fe-0, Ni-O, Cu-S y otros.
Efectos an&logos se hallaron en acero inoxidable con 18% de cromo, oxidado a
1200°C y una relacidn de P(H20)/P(ly) = 4%10~3, en este caso la capa inicial y
los nficleos lo constituye el Cry03.

En los casos citados tambi&n se observd que el nfimero de nficleos es indepen—
diente del tiempo, sin embargo se incrcmenta al aumentar la presibn parcial del .
reactivo no metflico. La morfologia y niémero de nGcleos se ve afectada fuer—
temente por la orientacidn cristalogrifica del sustrato metAlico.

A bajos espesores (apréximadamenté de 500 a 1000 A) 1la capé tiende a arrugarse;
por abajo de 500 A la capa se fragmenta. A veces Se encuentran espesores de
capas muy delgadas sin romperse, pero esto se dehe probablemente a las tensiones

en las capas haciéndolas muy adhesivas.
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. Las "tensiones desarrolladas en compuestos superficiales con relacibn voluminica
mis pequena que la unidad proporciona una cobertura incompleta de la superficie
metllica o se rompe la capa que dard lugar a criteres o poros.

. llqto;.p’t‘bceso- est&n acompafados de oxidacidn lineal.

El efecto de compresiones laterales es mucho m#s complicado debiéndose con-
"siderar los siguientes tres factores: La magnitud de las tensiones laterales

"debida a la compresidn ‘en. la capa de bxido, la cohesidn de las particulas de
/8xido y la de adhesidn de la capa a la superficie met8lica.
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2.3.2 tCorrosibn seca por gases fluorados (24).

En general la corrosibdn de materiales met§licos por los’ gases Eluorados y en
particular por el hexafluoruro de uranio, fue’ objeto de ‘amplias uweltl.gacumu_

en los anos cuarenta y cincuenta, cayendo todas ellas en el frea de informacibn
clasificada.

En los afios sesenta comenzd a liberarse algo de esta informacibn apareciendo
diversos artfculos, bien como informes de difusidn controlada editados por los

propios centros de investigaci®n o en artfculos de amplia difusién en las
revistas epecializadas. )

No obstante, ‘en todos ellos la informacién facilitada no es sino parcial. Se
suele describir suficientcmente las técnicas de trabajo, pero sblo se hace una
exposicibn general de los resultados obtenidos, mis bien de naturaleza cualita-

tiva, con un minimo de datos cuantitativos y sin presentar alguna
sistematizacibn. '

Las publicaciones procedian principalmente de Francia (11,12,25-30), E.U.A.
€31,32) y Holanda (33). Los trabajos estadounidenses parecen tener una orien-
tacibn netamente tecnoldgica y estln dirigidou por tanto a la determinacilin de
1a idoneidad de un material para unas condiciones de trabajo determinadas. Las
publicaciones francesas sin abandonar este interés, profundizan mis en el estu-
dio de los mecanismos y cindticas de los procesos de corrosibn y son &stas por
tanto, las que se han tomado como base para el intento de descripcidn del estado
actual del comocimiento, que se expondri seguidamente y las que han servido de
referencia para la planificacidn de los trabajos experimentales a realizar.

La fluoracidn de los metales puede considerarse como un caso especial de la oxi-
daci8n en seco (11), por lo que a lo largo de la exposicidn que sigue se sefalan
‘sus analoglas y diferencias m&s notables, esperfindose con ello definir mejor la
problemdtica de este tipo de corrosidn.

Reaccionea gas-metal.

El esquema de reaccibn mis sencillo se da en ‘el caso de fltior y se representa
generalmente por

G + M —~wo-——= » 53 e e e ele e e e 46
siendo G el gas reactivo, flfior en este caso, M el metal que es atacado y S el

fluoruro metflico formado. Se obticne un Gnico producto de reaccitn y todo el
gas consumido se emplea exclusivamente en su formacidn.

69



Los fluoruros de algunos metales (W, Mo, U, Pu y Np) se volatizan a temperaturas
moderadas, entre ambiente y

70°C, por lo que el esquema de reaccibdn anterior
debers escribirse ahora como:

G 4+ M —=memeeacd Gy

siendo Gy el fluoruro metdlico volatil formado.

La reaccidn de un metal en atmbsfera de hexafluoruro de uranio se complica més,
debido a la aparicidn de dos productos de reaccibn.

El esquema - de reaccibn
viene dado por

e o e 2 e s e o s 48

donde G es el UFg, M el metal atacado, My el fluoruro met8lico formado y Mz um
subfluoruro de uranio, que en un principio vamos a suponer UF,.

esde luego este esquema variarl si, como ya se vid para el flGor, el fluoruro

metllico fuera volstil en las condiciones de trabajo. Tendremos entonces:

sieido G el fluoruro metfilico volatil y My el subfluoruro de uranio.

Hasta aqul podemos interpretar la reaccibn como si el hexafluoruro de uranic en
presencia del metal cediera parte de su contenido en fllor para formar el
fluoruro metilico, quedando &1 como 8blido, y en su estado de oxidacibn mhs
bajo. Pero cste esquema de reaccidbn es bAsicamente incompleto. En efecto, el
subfluoruro de uranio formado es susceptible de reaccionar a su vez con el
UFg presente atn en fase gaseosa y dar lugar, dependiendo de las condiciones de
-ptesiﬁh y tcmperatura, a una familia de fluoruros intermedios de uranio todos
‘ellos sblidos y de alto punto de fusidn. E1 diagrama de Agron (14) de la figura
2.2.2, describe los productos de equilibrio del UF, y UFg para distintas con~
‘diciones . de presibn y temperatura. Como ya se menciond en la seccidn 2.2.3,
entre los fluoruros intermedios mis comunes tenemos el UF,, UFs, UsFg y UuF)7,
habiéndose reportado algunos no estequiométricos.

Hasta ahora en la descripcidn de las reacciones se ha omitido un aspecto de
importancia primordial en cuanto a su transcurso en el tiempo. Anlogamente a
la oxidacidn scca de los metales los fluoruros met8licos que se van formando,
ademfis de los fluoruros de uranio intermedios en el caso del UFg, van quedando
sobre la superficie metilica, formando una capa mis o menos porosa y de adheren—
cia variable, pero que en todos los casos va dificultando la puesta en contacto
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de las fases metflica ¥ gaseosa. Por todo ello su influencia en la cindtica

del proceso serd muy notable, llegando a tener en 1z mayoria do los casos un
papel rector del mismo.

Los efectos de la capa pueden ir desde detener prficticamente la rcaccidn al cabo
de un cierto tiempo, hasta permitir su transcurso de una manera lineal.

La variacibn de la energfa libre de formacidn del fluoruro met&lico dada por:
AG = Al - TA4s

nos da una medida de la afinidad quimica del metal y del flfor, pero como se

dijo en la seccidn 2.3.1 no determina la velocidad de reaccibn més que en el
inicio.

Veamos a manera de ejemplo, como transcurrirfa el ataque de un metal por flfior.
A muy bajas temperaturas se formar8 una monocapa de flfior adsorbido sobre la
superficie metBlica, que podrh verse como una capa bidimensional de fluoruro.
Para que se forme una capa tridimensional habrla que aumentar la temperatura
hasta que las particulas fueran suficientemente mbviles como para que, bien el
flGor se desplace hacia el interior hasta encontrar el metal, o el metal vaya al

.exterior hasta encontrar al flfior. Estos tr&nsitos a una temperatura dada se

harfin mAs frecuentes debido a los defectos de red de la capa de fluoruro, espe-
cialmente a sus vacancias. GCuando existan vacancias catibnicas se favorecerf
el paso del metal hacia cl exterior y con vacancias anidnicas se favorecerf el
paso del flGor hacia el interior.

Generalizando, se puede pensar que a bajas temperaturas la capa aislarfa pronto
el metal del flGor y la velocidad de reaccibn irfa decayendo progresivamente
hasta llegar a anularse para fines pricticos. Al aumentar la temperatura se
facilita el desplazamiento de las vacancias de la red y por tanto el tr8usito
. del flGor o del metal a su través, por lo que disminuiri el papel protector de
la capa, a la vez que &sta continuar8 engrosfndose. Conforme fuera engrosando
se irfa dificultando mis el contacto flior-metal y por tanto la velocidad de
reaccidn iria nuevamente decayendo.

‘- Podria pensarse entonces que toda reaccidn llegartfa a detenerse si se permitiera .
" a la interfase gas-metal alcanzar un grosor adecuado. Sin embargo, la estabili=-
dad mec8nica de las cdpas disminuye conforme se van eungrosando, por lo que al
superar un espesor critico comenzarfa a romperse ocasionando un aumento brusco
de la velocidad de reaceibn. El ataque no llegarfa por tanto a detenerse, sino
que su velocidad irfa variando ciclicamente. Por otro lado, si la temperatura
es suficiente para la volatilizacidn de los fluoruros, la capa protectora mno
liegn:i a formarse o ir3 desapareciendo si existia previamente.
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. Para gases reactivos como el UFg, que dan lugar a la formacisn de capas con mis
de una especie quimica, el proceso de crecimiento de las capas, como se¢ ver3 mhs

adelante, es mis complejo aunque de una manera global puede considerarse también
vhlido lo que se acaba de describir.

Cinlticas de 1a corrosibn.

Como acabamos de csbozar la cindtica de la reaccidn est® intimamente ligada a

las caracteristicas de la capa de fluoruros. Anflogamente con la oxidacibn seca

hiy tendencia a obtener leyes logaritmicas a bajas temperaturas y parabdlicas a
temperaturas mls altas, sin embargo las temperaturas umbrales para cada caso son
~ wls bajas en la fluoracidn que en la oxidacibn.

Se¢ pueden distinguir tres tipos de cinlticas que se describen a continuacibn @

A bajas temperaturas cl espesor de la capa de fluoruros en una superficie recién
expuesta crece ripidamente pero pronto empieza a decaer hasta llegar prictica-
mente a anularse. Las ecuaciones que describen este comportamiento son de tipo
logaritmico o exponencial y se conocen como leyes logartitmicas. E1 movimiento
de 10s iones a través de la capa se debe al fuerte campo eléctrico presente en
las pelfculas delgadas, ya que la temperatura no es suficiente para que se pro-
duzcan los tr&nsitos por vibraciones té&rmicas.

Por encima de cierta temperatura, cuando &sta es suficiente para permitir un

movimiento t&rmico normal de los iones a través de la capa, vy en ausencia de un
gradiente de potencial, el crecimiento obedece a una ley parabbdlica. La funcidn
en estos casos de un gradientc de potencial, ya sea quimico o elfctrico, s mis
bien directiva que causal.

En la corrosibn del hierro por el UFg (28) se dan isotermas parabblicas cvatre 50
y 100°C, de la forma:

AP = A 0 P 1
donde A y n .son parfmetros que dependen del tipo de hierro en estudioc, AF es la
ganancia de peso y t la duracibn del ensayo.

‘A temperaturas de 140°C las cintticas de corrosibn del hierro por el UFg son
lineales, debido a la volatilizacifm del fluoruro f&rrico y por tante a la
perdida de las propiedades protectoras de la capa. Aunque &sta es la causa mis
comtn, la aparicisn de isotermas lineales pueden darse tambi&n cuando la veloci-
dad de aporte del gas reactivo es menor que su velocidad de consumo ca el pro=-
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ceso de rluoracidn, por lo que
suministro del gas fluorante.
una aparicibn de tensiones en
tura peribdicamente, lo que
}consl:a'm:e.

Este queda regulado por la capacidad de
Tambi&n puede ser origen la cindtica lineal de
la capa de fluoruros capaces de provocar su rup-
darfa 1lugar & un ataque con velocidad media

La influencia de la temperatura sobre la velocidad de corrosibn indica que el
proceso se rige por leyes de Arrhenius (12,21) de una o varias constantes. Los
valores de las energlas de activacibn encontradas son de diffcil interpretacidn,

pero se constata claramente que son mhs bajas que las correspondientes para la
oxidacifn seca.

Mecanismos de ataque del metal.

En el transcurso del ataque del metal y en la formacibn de los productos de

corrosidn, podemos distinguir varios casos segln la naturaleza del metal atacado
y del gas reactivo,

Cuando se ataca un metal puro van apareciendo por toda la superficie nficleos en
epitaxia con la red metflica aparentemente distribuidos al azar (29). En el
ataque de un metal comercial la reaccidn se inicia siempre a nivel de las
impurezas que no forman parte de la solucibn sblida, de manera que al observar
el proceso desde sus primeras fases se ve que las inclusiones presentan unos
colores de interferencia m#s intensos que 108 de la matriz metflica, a la vez
que se van revelando las microinclusiones en las juntas de grano y posterior-
mente en los mismos granos. Cuando el ataque sobre la inclusibn da lugar a la
formacidn de productos sblidos, sus cristales aparecen centrados sobre las

inclusiones y van creciendo lateralmente hasta cubrir la superficie. Si por el
contrario diera lugar a la formaci®n de productos gaseosos, la inclusidn se irta

consumiendo originando una cavidad que, posteriormente, acabar3 cubriéndose. a

expensas de los cristales formados en otra inclusibn de distinta naturaleza o en
la propia matriz metllica.

Seglin acabamos de exponer, las impurezas fuera de la solucidn sbdlida forman los

centros iniciales de corrosibdn. En un principio el niimero de estos centros va
aumentando, pero pasado cierto tiempo permanece sensiblemente constante,
. mientras que su dikmetro crece segin una ley logaritmica.
La estabilizacibn del nGmero de centros de corrosibn indica que en ese momento
la totalidad de las inclusiones han sido atacadas. Si se establece una correla-
cidn -entre la ganancia de peso de las probetas y el nfimero y volumen de estos
centros (28) se puede demostrar que pricticamente toda la ganancia de peso es’
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atribuible a los productos formados en ellos, lo que apoya la idea de que la

corrosibn se desarrolla’ a partir de centros preexistentes y prosigue por exten—
$ibn lateral hasta el recubrimiento de la superficie.

_Para tener una idea comparativa de las intensidades relativas de ataque entre
las inclusiones y la matriz metalida puede tomarse el caso del hierro dulce (29)
que en presencia del UFg a bajas tempeératuras, llcga a desarrollar formaciones
cristalinas con difimetros del orden de 20 pm sobre las inclusiones, mientras que
en la matriz metflica se alcanza a observar uma pelfcula que presenta colores de

interferencia, de estructura no resoluble en el microscopio bptico con un espe-
sor estimado de 0.5 pm. Este hecho puede interpretarse pemsando que los com-
puestos que  forman las inclusiones se atacan de una manera apreciable a

temperaturas sgsensiblemente 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 despu&s hasta otro neta-
mente microcristalino. Una vez que los productos de corrosidn se separaron, se
observa que el ataque de la matriz met&lica toma siempre la forma de micropica-

duras, que no se sabe con certeza si son atribuibles a la presencia de impurezas
finamente dispersas en la matriz,

wman sl azar. Cuando el
aspecto grabado.

a los defectos fisicos de la red o si se for—
ataque es muy importante la superficie presenta un

El metal sufre tambi&n un ataque en las juntas de grano no muy
importante, mientras &stas contengan pocas inclusiones.

° La naturaleza quimi.ca de los productos varia con el gas atacante. En ¢l caso
del fllior se forman seghn el mecanismo que se acaba de describir, los fluworuros,
geéneralmente en su estado de oxidacidn mis alto, de los clementos presentes en

la sleacibn ya sea formando parte de la matriz metalica o de sus inclusiones.

Con el hexafluoruro de uranio la situaci®n se complica, pues hay que considerar
la formacibn de los subfluoruros de uranio, que suponen en cuanto a peso la
fraccidn mAs importante de los productos de corrosidén. Por otro lado la distri-
bucidn de estos productos varla segin la temperatura de ataque (12). A tem—
) peraturaé bajas, entre ambiente y 120°C aproximadamente, aparecen mezclados los
fluoruros metflicos a subfluoruros de uranio, pudiendo incluso llegar a formar
complejos de baja estabilidad. Al aumentar la temperatura hasta la zona de los
- 150=200°C los distintos productos comienzan a formar capas individualizadas que
en el caso ya citado del hierro son una capa exterior negra de UsFg con un espe-
sor de 25 pm, otra verde subyacente de FeF3 de 20 pm y una subcapa mls delgada
de adherencia variable a la matriz metflica, cuya naturaleza no se ha deter-
minado pero se sabe que contiene F, Fe y algo de U. A temperaturas de 350-450°C
los subfluoruros comienzan ya a tener una presibn de vapor notable y la super—
ficie aparece cubierta fGnicamente por un fluoruro metflico pulvurulento que ha
petd'ido su carficter protector.
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Influencia de factores metalGrgicos.

Una vez descritos los mecanismos de corrosibn, resulta necesario conocer como
cstos pueden afectarse por factores intrinsecos al material en estudio.

Al igual .que en la oxidacibn seca, la mayor o menor pureza del metal puede ser

la causa de la aparicibn de distintos tipos de cinftica para ensayos realizados
en condiciones similares.

Segln se vid los diferentes compuestos que no forman parte de la solucidn sbdlida
son los que experimentan un ataque preferencial. De ellos los mhks intensamente
atacados son las inclusiones, pero tambifn lo son aunque con menor intensidad,

los propios elementos metflicos o compuestos intermethlicos que estén igualmente
fuera de la solucin s8élida. Indudablemente la naturaleza quimica de todos
ellos influye de wanera notable. Se sabe por ejemplo que en los aceros los
sulfuros se atacan fuertemente a temperatura ambiente, mientras que los bxidos y
silicatos sblo lo hacen a temperaturas superiores (12).

En los aceros inoxidables ocurre igual con los carburos, sulfuros, silicatos de
manganeso por un lado y los carbonitruros de titanio y dxidos por otro lado. En
cuanto a componentes de las aleaciones fuera de la solucibn sblida se cita como
ejemplo el aumento notorio en..la variacidn—del peso para bronces que presentan
esferoides de plomo, en comparacibn con los que no los presentan.

Ho se conoce exactamente,el papel de las impurezas que si entran a formar parte’

.de la solucibn sblida, aunque sc sabe que es menos notorio en cuanto a corrosibn
. 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
scgin su contenido.

Los defectos cristalinos tales como lineas de deslizamiento, aparicidn de dislo-

caciones y defectos a escala atbmica, juegan tambiin un papel de iniciadores de
corrosibn, al menos en- las primeras etapas de la corrosibn.

La estructura es tambi#n un factor metallrgico que influye notablemente en tas
. tasas de corrosidn. Se ve muy claramente en los aceros que presentan una

resistencia creciente frente al UFg segin tenga una estructura ferritica, auste-
noferritica o austentitica.

Cabe citar igualmente la importancia del estado de superficie, en amalogla con
la oxidacibn -seca. El crecimiento de una capa de fluoruros puede venir
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multiplicado por un factor de diez al pasar de una superficie pulida electro-
" quimicamente a otra trabajada con esmeril fino.

Adem&s del aumento de la super-
ficie - geomBtrica, la perturbacibn de

los cristales tiene wuna ovidente
importancia. Dentro del estado de superficie puede comsiderarse la limpieza de

1a misma, cualquier traza de suciedad, grasa, marcas digitales, residuos de

dgcapaﬂo,'etc., dan lugar a una combustibn viva con aumento local de la tem—
peratura, que favorece la corrosibn.

Finalwmente, hay que tener en cuenta aunque no se conozca muy bien su efecto, el
"pnpel de los bxidos formados en la superficie previa a la fluoracibn. Se les
puede suponer un efecto protector en la wedida en que reaccionan més
"difticilmente con los gases fluorados que el propio metal. Aunque también cabe
1a posibilidad de que la capa de bxidoe formada previamente, impida el desarrollo
de una caph homogénea de fluoruros con la consiguiente pérdida de su capacidad
protectora 'y quizhs originar la formacibn de oxifluoruros complejos.

Influencia de factores no metalfirgicos.

Consideramos dos parimetros dentro de este apartado,

la presibn y la pureza de
‘la fase gaseosa.

Obviamente podria considerarse la temperatura tambiln,

peroc
este punto ha sido tratado anteriormente.

.Ll_r'elnti.va volatilidad de los fluoruros hace prever que la presibn del gas debe

‘de’ ser un factor importante en los procesos de fluoracibn. En efecto, se conoce
..el diagrama P-T para la reaccibn del Cu con el CIF3, obtenido mediante una
"-exploracidn sistemfitica de estas variables y que se supone generalizable a otros

.. "casos.” El diagrama P-T para el sistema Cu-CiF3 (11) se muestra en la figura
S 243430 o

En el diagrama de la figura.2.3.3 se observa que existe un primer dominio en el

"que no "hay reaccibn visible. En seguida se pasa a otro en las zonas de pre-

siones elevadas a temperaturas medias, en el que se forma una pelfcula continua

y wicrocristalina. '~ Mantenitndose en el intervalo de temperaturas medias y

haciendo decrecer la presibn, la reaccidn se va haciendo mis lenta y se observa
Lun Eenﬁuﬁpo de nucleacibn anflogo al de la oxidacibn seca.

<8, ‘I'e_v _lwienta' la temperatura y se pasa nuevamente al dominio de presiones

*‘prﬁxin;u a la atmosférica se produce un fenbmeno de decapado del metal, debido a
que la presidn de vapor de los fluoruros es superior a la del gas en el recinto
y los productos de reaccibn comienzan.a volatilizarse, el ataque continGa enton-
ces sin el efecto protector de la interfasc sblida entre el metal y el gas.
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Finalmente si se aumenta aGn mAs la temperatura y se pasa a una gona de presidn
suficientemente baja, el metal no sufre ninglin ataque manteniéndose desnuda su
superficie. ' Esto se debe a que la presibn de disociacidn de los_fluoruros es
ahora ‘superior a la presidn de flGor reinante en el ambienée; lo que hace que
sean ine-:ablei, siendo por tanto imposible la reaccibn.

La pureza de la fase gaseosa es un factor comparable en importancia al de la
pureza de la fase met&lica. La impureza mis comln tanto en el flfor como en el
UFg 'es el HF, cuya presencia puede producir un efecto sinérgico en cuanto s la
disminuci8n de la resistencia a la corrosidn de los materiales en estudio.
Aunque el fllior comercial y mis afin el producido en celdas de laboratorio, tiene
una cantidad notable de HF, &sta puede reducirse satisfactoriamente  haciendo
pasar el gas a travis de una trampa de NaF, donde el HF queda atrapado formando
liNaF;. : ’

Otras iwnpurezas, como el oxigeno, presentan un menor efecto sobre la velocidad
de corrosidn pero en contrapartida su eliminacidn y determinacibn cuantitativa
es mis problemBtica.

En resumen, aln teniendo en cuenta la imposibilidad de tener una fase gaseosa

ultra pura, es necesario reducir al minimo su nivel de impurezas y altamente
deseable tener un control analftico adecuado de las mismas.
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CAPITULO I1X

EQUIPO Y METODOLOGIA PARA LOS ENSAYOS DE CORROSION POR UFg
Y TECNICAS PARA SU ESTUDIO. i

23«1 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y 'METODOLOGIA.

A’ continuacidn describiremos el equipe utilizado en la realizacibn de los
gnsayd; de corrosibn, incluyendo datos de disefio del equipo, asi como tambi&n la
metodologfa empleada.

3.1.1 Descripcisn del equipo.

La secuencia de la descripcidn del equipo esti en relacidn a la forma en que fue
utilizéndose.

Cortadora: Marca LECO, modelo cutoff machine CM~10, 3450 rpm y utiliza agua con
inhibidor de corrosidn como refrigevante. (Departamento de Metalurpia, Fac. do
Quimica ) - ’

Desbastadora: Basc jpara juego de lijas marca Buehler Ltd., modelo grinder han—
-dimet. (Depto. de Mectalurgia, Fac. de Quimica)*

‘Pulidoras Marca LECO, modelo vari/pol VP-50, utiliz@indose paito de 8 pulgadas de
"di8metro y velocidad mixima de 500 rpm. (Centro de Instrumentos)*

‘Limpiador ultrasdnico: Marca Branson, modelo B-52, con f{recuencia. de 50/60
“hertz. (Centro de Instrumentos)¥

Balanza Analftica Semimicro: Marca Sartorius, modelo GMBH, tipo 1712, con capa-—
QCidld' de. 30g/160g y wuna sensibilidad de 0.0lmg/0.lmg. (Laboratorio de
“.Geocronometria, Instituto de Geologla)¥ ' )
Soportes: Los soportes utilizados para el montaje de las muestras met8licas son
de ‘aluminio comercial. El disedo de los soportes est8 esquematizado c¢n la
figura 3.1.1. .

Cilindross . Los cilindros utilizados en los ensayos de corrosidn estin
. ‘construidos de acero inoxidable ALSI 316 y estfn constituidos por las siguicutvs_
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partes: Dedo frtbr, c&er'po‘ del  cilindro, tapa y valvula. La figura 3.1.2
muestra el diseno de estos.

Chmara de transvase en fase gaseosa: El sistema de transvase de UFg, se muestra

.en la. figura 3.1.3 (34). (Laboratorio de Quimica de Materiales, Centro de
Instrumentos)¥.

a)  Tanque contenedor: Construido de acero inoxird-.tvle AISI 316 y con una capa—
cidad de 5 Kg de UFg s8lido.

b) Conexidn flexible: Se utiliza para adaptar el tanque de UFg al resto de la

linea. Construida de acero inoxidable AISI 316 y uniones selladas con juntas de
tefldn y vitdn o de aluminio.

c)  V&lvulas: Son vAlvulas de fuelle, con cuerpo de monel con sellos metal-
metal, marca Hooke. :

d) Tuberfa de distribucibn: Construida de acero inoxidable AISI 316, de tubo
de 3/8 de pulgada de difimetro.

e) Bureta de gases: Construida de AI AISI 316, con capacidad de 9.33 1it.

£) Sistema dc medicidn de presidn: Esta unidad de medida comsta de un sensor
de vacio marca Balzers modelo APR 016 y un sistema digital de medicibn de vaclo
marca Balzers modelo APG 100.

g) Sistema de vacfo: Conata de una bomba mec&nica marca Leybold-Heraeus,
modelo Trivac-D4A, especialmente construida para manejo de UFg, que alcanza un
vacto ‘de 1*10”2 mbar. Se completa el sistema de vacfo con una trampa frla y
una . trampa quimica; la primera construida con acero inoxidable AISI 316, con
capacidad de 2.2 lt. 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 seccibn
2.2.5), : ’

h). .Gas de purga: Necesario para el barrido de aire hGmedo o de residuos de
UFg en la linea, y para presurizar el sistema en vista a la localizacidn de
fugas. Se utiliza nitrbgeno seco.

i) Sistema de calefaccibn: Para aumentar la presidn de vapor del UFg sdlido,
hasta un valor adecuado para su transvase. Se emplea 'para la calefaccidn aire

calentado el&ctricamente.

Estufas bitérmicas: Estas estufas presentan en su disefio dos chmaras; una
superior y una inferior. en la primera se aloja el cuerpo del cilindro y la
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Cuerpo

Vista frontal

Fig. 3.1.2. Disefio. de un cilindro. -
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1. Tanque contensdor de UFg.

‘2. Bureta de gases. ‘ .

8. Cilindro con muesiras paro - corrosion.
4. Medidor de presidn.

Fig.3.0.3. Comara de tronsvase de UFg on fase gaseosa.(34)
N 83 : ‘




temperatura es controlada por un sistema de resistencias el&ctricas. En la

segunda se aloja el dedo frlo del cilindro, encontrindose sumergido en una tina

con agua que es enfriada a travis de un serpentin con agua recirculante.  E1
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 en la figura
3.1.4 (34). ’

Chmara seca: Esta construida por una bolsa de polietileno con capacidad para

_alojar un cilindro y una caja de almacenamiento, tiene colocado un par de guan-
tes de polietileno para manipular el cilindro y las muestras. Se wutiliza
nitrdgeno seco para desplazar el aire contenido en la clmara y mantener una
atmdsfera seca. El disecfo se muestra en la figura 3.1.5.

Cajas de almacenamiento: Las cajas de almacenamiento son de dos tipos; unas

cilindricas y otras rectangulares, - Las cilindricas generalmente se usan para

periodos cortos de almacenamiento, su capacidad es de a lo mis tres muestras
methlicas, estfn construidas de aluminio y acrilico con una seccibn donde se

deposita silica como desecante. Las rectangulares usadas para periodos largos

de_almacenamiento, con capacidad de hasta cien muestras metflicas, colocadas en
placas de teflBn. Estfn construidas de acrflico y en el fondo se deposita una
‘capa de sllica también como desecante.

“Microscopio Sptico: Marca Union, modelo Versamet-2. Con sistema automftico de-

fotograffa modelo 'AEl, de la misma wmarca y con cimara fotogrffica marca Nikon

modelo FX35. Cuenta con campo claro, campo oscuro, luz paralizada y contraste

. de interferencia.’ (Laboratorio de Quimica de Materiales, Centro de
© Instrumentos)*

" Microscopio electrBnico de barrido: Marca Jeol, modelo JSM-35C.
de energia dispersiva marca Kevex, modelo 7000.
Instituto de Geologla)®

Con analizador
(Laboratorio de Microscopla,

Microscopio electrbnico de barrido: Marca Jeol, modelo JSM~35CF. Con analiza-
. dor de longitud de omda con cristales: LIF, MYR, PET y TAP marca Ortec y con
analizador - de energfa dispersiva mavrca Ortec, modelo 5000.

(Departamento de
Metalurgia, Facultad de Quimica)*

Acelerador Van de Graaff: Modelo AN-700. Con detector fotomultiplicador de
cristal de Nal con difimetro de 1.5 pulgadas. (Laboratorio de colisiones,
Instituto de Filgica)*

‘Eepectrbmetro electrdnico Auger: Espectrbmetro Auger de barrido modelo PHI-595,

con haz de electrones de un di%metro minimo de 50 nm y ademfis con un cafibn de
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1. Controlador de temperatura.
* 2. Alimentador de agua.
3. Tino con serpoentin.

Fig.3..4.Estufa bitérmicoa.
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iones argbn para crosionar la muestra. (Instituto de Fisica, UNAM, Lnscnada,

B.C.)*
Aanalizador de imigenes: Marca  Buehle: y con 8ptica Boush & Lomb, wodelo

Ompimet. (Depto. de Metalurgia, Fac. de Quimica)*

* Dependencia donde se localiza.
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3.1.2 Metodologta.

Una puesta en corrosidn por UFg involucra una serie de etapas, las cuales se
_pueden agrupar en dos secciones; una de ellas referida a la preparacidn de las
muestras met8licas y la otra referida a la preparacibn del UFg.
en un principio se realizan de manera independiente,
efectfian en forma conjunta. En la figura 3.l1.6
de la metodologta.

Ambas secciones
pero posteriormente se
se muestra el diagrama de flujo

A continuacidn describircmos cada etapa de la metodologfa incluy$ndose datos de
operacibn.

Muestras metllicas: La obtencidn de las muestras metflicas se hace a partir de
una barra de acero inoxidable AISI 316 de una pulgada de difmetro previamente
rectificada. El corte de las muestras se realiz® en la cortadora. CM-10, uti-
lizindose un disco de alimina de 8 pulgadas de difimetro. Las muestras metllicas
obtenidas son de aproximadamente 2.0 mm de espesor.

Preparacibn metalogr&fica: Esta etapa se lleva a cabo con la finalidad de
obtener muestras met&licas bajo la misma condicidn 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¢ nimeros
240, '320, 400 y 600 sucesivamente y se emplea agua como fluido. La muestra’
met8lica se gira 90° al cambiar de nlmero de lija.

b)  Pulido. Se efectia en la pulidora Vari/pol VP 50 a una velocidad de- 200

- rpm, como abrasivo se emp‘lea altmina de 0.05 pm de tamafio de particula emn solu—
cibn acuosa. La operacién se concluye cuando la muestra metilica prescnta una
superficie con un brillo a espejo.

‘¢) Agujereado. Se hace con la finalidad de temer un punto de soporte de la -
muestra met8lica, generalmente se hace con un taladro con broca de 1/8 de
pulgada, localizindose cn el centro de la muestra.

d) - Marcado. Para tener perfectamente identificada cada muestra, se marcan con
nimero y letras de golpe.

e) . Lavado. Se 1leva a cabo en el limpiador ultrasbnico. Primevamente las
muestras se lavan con un jabbn neutro (Extrfn al 15%) por espacio de 30 minutos

y finalmente con agua destilada por espacio de 30 minutos tambi&n.

Concluido el lavado las muestras se sccan y se almacenan en las cajas, quedando
listas para la siguiente etapa.
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Pesada de las muestcas: Realizada en la balanza analftica semimicro Sartorius,

haciéndose con cuidados extremos a fin de evitar contaminacidén y deterioro de
"las muestras.

Preparacidn de soportes y cilindros: consiste en lavar perfectamente este
material para su utilizacidn en el ensayo. Los soportes son lavadus con dos
soluciones; primero en una solucidn b&sica con la siguiente composici®n: 11.3
g de NayCO3 y 10 g de citrato de sodio aforado a un litro 'y luego con una
solucibn &cida de la siguiente composici8n: 50 ml de &cido nitrico y 25 ml de
8cido fluorhidrico aforado a un litro. Por Gltimo se enjuagan en agua desti~
lada.  Los cilindros son lavados con una solucidn de citrato de sodio y agua
oxigenada (0.1 M y 0.05M respectivamente) en caliente y un enjuague final en
agua destilada.

Montaje de las wmuestras: Las muestras se montan en la barra del soporte (ver
figura 3.1.1) quedando dispuestas en la forma que muestra la figura 3.1.7. La
separacidn entre muestra y wmuestra a fin de evitar un posible contacto entre
ellas se hace por medio de una fraccibn de tubo de tefldn. El montaje de las
muestras se realiza usando un par de guantes de polietileno, para evitar el con—
‘tacto directo con las manos.

Los soportes con las muestras se introducen en los cilindros y despuds se coloca
la tapa, la cual sella hermnfticamente contra ¢l cuerpo del cilindro por medio de
un sello de aluminio recocido.

UFg (88lido): E1 UFgq s8lido contenido en el tanque, presenta una fase vapor en

. equilibrio con 8ste. La presidn de vapor es funcibn de la temperatura, como
p’ue’de'oblerv“se en el diagrama de fases de UFg de la figura 2.1.)l. Esta pre—
8ibn pai'l condiciones de trabajo a temperatura ambiente oscila entre 80 y 120
@bar. Si la presidn de vapor del UFg es superior a 120 mbar, implica que la
flle’galeoia estd contaminada y por lo tanto se requiere de una purificacidn.
Si la presidn est$ en el intervalo marcado, la purificacibn es innecesaria.

Purificacidn del UFg: ©La purificacibn del UFg, requiere de varias operaciones
que a continueacidn se de tallan:

a)’ Calentamiento del tanque de UFg, con agua corriente entre 70 y 80°C durante
2 horas aproximadamente; con el objeto de expulsar impurezas gaseosas del
UFg sdlido,

b) Enfriamiento lento hasta temperatura ambiente (aproximadamente 24 horas).

¢) _Llenado de la trampa frla con nitr8geno o aire liquido (Temperatura aproxi—
mada de -192°C).
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Fig. 3..7. Disposicidn de muestras en el soporte,

21




d)  Enfriamiento del tanque de UF6 con una mezcla hielo seco y alcohol por espa-
cio de 3 horas, a fin de condensar el UF6 en forma pura.

e) Evacuacibn de las impurezas contenidas en el. tlnque de UF6' hasta que la
presibn de vapor permanezca conatante, durante aproximadaménte 30 minutos. Las’
meurednsb quedan atrapadas en las trampas antes mencionadas. §

f)  Calentamiento lento del tanque hasta temperatura ambiente (aproximadamente
24 horas).

%) Introduccibn de nitrbgeno gaseoso seco, como gas de purga, en toda la linen_
culdlndo que no entre al tanque de UFg.

Acondicionamiento de la linea: El acondicionar la linea para la realizacibn de

un transvase de UFg en fase gaseosa, se inicia con la adicidn de nitrbgemo o

aire liquido a la trampa fria. Transcurridos aproximadamente 20 minutos, el
sistema de vaclo puede comenzar a funcionar. Luego se procede a evacuar el gas
de purga (nitrdgeno gaseoso) que se dejd en la lfnea despbés de la purificacibn '
o del Gltimo ensayo de corrosibn. Se realizan pruebas de hermeticidad tanto a

vacto como a presibdn, segln seccibn 2.2.4.

Colocacifin en la linea y evacuacibn de los cilindros:
las muestras se colocan en la c3mara de transvase en fase zaseosa como . se
muestra en la figura 3.1.3. Para asegurar la hermeticidad en la unidn de las
bridas se usan tambidn sellos de aluminio recocido.
la -evacuacidn del contenido gaseoso de los
satisfactorio.

Los cilindros. conteniendo

Posteriormente se realiza
cilindros hasta alcanzar un vacio
Antes de proceder a transvasar el UFg gaseoso también se reali-
zan pruebas de hermeticidad tanto a vacio como a presibn en los cilindros.
‘Transvasc de UFg: Una vez verificada la hermeticidad de la cfmara de transvase

y . estando en completo vaclo, se puede .iniciar la etapa de transvase de UFg a los
c¢ilindros de la siguiente manera:

a) - Llenado de la burecta de gases con UFg hasta una presibn aproximada de 40
mbar. Al mismo tiempo se sumerge el dedo frio del cilindro correspondiente en
un bafio de nitrdgeno o aire liquido. :

‘b) Transvase de UFg gascoso al cilindro. Se realiza disminuyendo la. presidn de
>1‘a bureta de gases desde 40 hasta 15 wbar, por diferencia de presidn entre la
bureta y el cilindro y condensacibn del UFg gaseoso en el dedo frio. La opera-
cibn se vealiza en aproximadamente 5 minutos.

c) Habiendo llcnado todes los cilindros colocados en la linea, se procede a
evacuar el remancnte de UFg y finalmente se retiran los cilindros de la lfnea.
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Ci_:locacibn de los cilindros en las estufas bit&rmicas: Una vez que las camaras
superiores de las estufas alcanzan las temperaturas seleccionadas para el ensayo
_se ‘introducen los c¢ilindros que contienen las muestras metilicas y UFg. La pre-
»lxbn ‘de vapor estari controlada por la temperatura de la chimara inferior de
. estas estufas, siendo aproximadamente igual para todas y oscila entre 100 y 150

g mbar de esta forma la presibn se mantxene .constante y los parfmetros a variar
son la temperatura y cl tiempo de cada ensayo.

. Evacuacibn de UFg:  Una vez concluido el tiempo de permanencia en las estufas

“bité&rmicas, se continGa con esta etapa que consta de las siguientes operaciones:
‘‘a) - Adicibn de nitrdgeno o aire lfquido a la trampa fria.

b) Colocacibn de los cilindros en la chlmara de transvase.

é) Verificacibn de¢ la hermeticidad en la linea.

d) Introduccibn del dedo frio del

cilindro en alcohol, para evitar
sobrecalentamiento.

e) Medl.cl.bn de la presidm remanente en cada cilindro, la cual débe de estar
entre 100 y 150 mbar, .para considerar que el ensayo se realizd correctamente.
‘'si la presxbn remanente estf por abajo de 100 mbar, se considera que.c¢l UFg se

'ago:b y si ‘esth por arriba dc 150 mbar se considera que hubo una contaminacidn
por ‘entrada de aire. :

-£) ' Evacuacidn de la fase gaseosa de cada cilindro.
...:g). Llenado de los cilindros con nitrdgeno gascoso seco.
h)  Retiro de los cilindros de la cimara de transvasc.

.Extr-c:nbn de muestras en chmara seca: En esta etapa se introduce cada cilindro
por aeparado en la chmara de atmbsfera seca (nitrbgeno gaseoso seco) junto con
una caja de almacenamiento para guardar las muestras extrafdas. Esta se realiza

“en una atmbsfera seca para evitar contaminacibn de las muestras y una posible
'hi.d:_blipi‘.rde' los productos de. corrositn,

‘Peiadﬁ de laé'muestras corroidas: Se realiza en la balanza anallcica semimicro

Sartorius lo mhs pronto posible despuss de la extraccibn de las muestras. Es:'q

'etapa debe reah.zarse r8pidamente y con sumo cuidado para evitar alteraciones ep
el incremento de peso, que ocasionarfa la obtencibn de datos poco confiables.
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3.2 TECNICAS DE ESTUDIO.

La microscopla 5pti.'ca y electrbnica, la especcroscdp(a electrdnica Auger (AES)
y la resonancia nuclear (RN) son las t&cnicas que se utilizaron para el estudio

de los ensayos de corrosibn. En seguida presentaremos una breve descripeidn de
cada té&enica, que iacluye su fundamento,

alcances,  ventajas y desventajas y la
sxstematxzacxbn del estudio.

3.2.1 Microscopia Sptica y electrdnica.

La observacibn por microscopta de las muestras corroidas, es un anflisis comple-
wmentario de gran utilidad, en la corroboracidn de las distintas cindticas de

corrosibn mediante la comparacibn metalogr&fica de los productos de corrosibn
formados.

El microscopio electrdnico se desarrolld en analogia al microscopio Sptico.
Aunque- existe una diferencia muy notable en cuanto a acabado fimnal y operacxbn,
los dos instrumentos conforman el mismo principio microscbpico.

Microscopta &ptica (35, 36).

£l anflisis obtenido por esta t&cnica es Gtil, sin embargo, sblo se limita a
una observacifn cualitativa de las muestras corroidas. Esta té&cnica presenta
como ventajas: réipida observacibn, £hecil manejo, amplia disponibilidad del
equipo, bajo costo inicial de inversibn y mantenimiento y rfpida estimacibn de
la estructura. Su principal desventaja es el bajo poder de resolucibn comparado
con el de la microscopla electrbnica.

En el microscopio &ptico, descrito con anterioridad en la seccisn 3.1.1 se efec-
tuaron las siguientes operaciones:?

"a) Observacitn general de la muestra a 50,100 y 200 aumentos antes y despuls de
la corrosidn y una vez eliminados los productos de corrosibn.

b) Medicibn de detalles (tamano de grano, inclusiones, productos de corrosidn y
precipitados) con un ocular graduado y previamente calibrado.

c) Seleccidn de las zonas observadas para 1mpre516n fotogrhfica y toma de la
misma.
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Microscopla electrbnica.

Sin duda 1a contribucidn mfs grande realizada al campo general de la microscopta
fue la concepcibn, desarrollo y refinamiento del microscopio electrbnico, 'y el
perfeccionamicnto té&cnico de un Gtil, compacto y versitil instrumento comercial.
El microscopio electrbnico, rcpresenta el logro mfs grande en la implacable

bfisqueda de sistemas capaces de un mayor poder de resolucibn que el obtenido por
el microscopio &ptico (36).

Como se menciond anteriormente en esta seccidn, el microscopio electrdnico pro-

duce imfigenes esencialmente por el mismo proceso que el Bptico, excepto que 8e
obticnen a mhs grandes aumentos. La iluminacifn de la muestra se consigue por

wedio de un haz de electrones y ‘el enfoque se hace por un campo magnético o
" el&ctrico. El paso del haz por este campo experimenta un cambio de direccibn
La imagen final se observa sobre una pantalla cubierta con material
capaz de emitir luz bajo el impacto de los electrones.

continuo.

Debido al tamafio mAs
pequefio de la longitud de onda de los electrones pueden obtenerse detalles mucho
mis finos en el microscopio electrdnico (35).

Actualmente se han construido para

fines especificos tipos especiales de
microscopios electrdnicos como:

microscopio de emisibn,
ficies en funcibn de la emisidn selectiva de electromes;
oscuro,

para examinar super—

microacopio de campo
el cual proyecta siluetas desde 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 analizador (ya sea por anflisis de energla dispersiva o por
~an8lisis de longitud de ouda).

En el microscopio electrdnico las principales ventajas sont

alto poder de reso- .'.
lucibn,

ficil cambio de amplificacidn y cuando se cuenta con analizador 1la
obtencidn de anilisis semicuatitativos es posible.
inherentes al microscopio electrbnice
electrones en la muestra,

Las principales limitaciones
son: escasa - penetracidn del haz de
necesidad de mantener un alto vacfo en la trayectoria
del hdz durante su operacidn, poca disponibilidad del equipo y alto costo de
inversidn inicial y mantenimiento.

En los microscopios electrbnicos mencionados en la seccifn 3.1.1 se realizaron
las siguientes operaciones.

a) Observacibn general de la muestra hasta una amplificacibn de 1500 aumentos,

antes 'y después del ensayo de corrosidn y uma vez eliminados los productos de
corrosibn.
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©b) Seleccidbn de las zonas observadas, para impresidn fotogr&ifica y toma de la
misma.

7¢). ‘Anklisis por difraccidn de rayos X de puntos y zonas de interés.




3.2.2 Espectfoscopla electrbnica Auger (AES).

‘Por los afios de 1923-1925 P. Auger estudi8 la trayectoria de los electrones emi-
_(l:l.dol por ‘xayos X 'de argbn; observd que la emisibn de un electrdn era siempre
cccmpﬂuda de la emigisn de un segundo electrbn, este &ltimo considerablemente
mis lento que el primero y ambos electrones seguian direcciones 1ndepondu‘ntos

(37).

En 1953 Lander estudid la distribuci®n de energfa de electrones secundarios emi-
tidos desde una muestra sblida bombardeada con electrones lentos. El observd
pequeﬂou picos caracteristicos que atribuyd a electrones Auger. Senald también
‘que.estos electrones podrian usarse como una herramienta para anklisis super—
fl.cl.ll (38).

Lac partes esenciales de un espectrdmetro electr&nico Auger son: una fuente de
excitacidn primaria, la muestra y los sistemas analizador y detector,

Mecanismo del proceso Auger (38).

Un &towmo que ha sido ionizado en uno de sus orbitales internos puede retornar a
- su estado electrdnico basal mediante unc de los siguientes procesos:

-) ‘Un elecﬁ-bn de un nivel energ8ticamente mis alto brinca hacia un hueco
.en un nivel cerca del nfcleo y la energfa liberada es emitida como un cuanto de

-1 t.dl.cx&n X cnracterlstxc- .

b) El hueco del nbOicleo es ocupado por un electrdn externo, pero la energla
- ‘disponible es transmitida en un proceso de decaimiento radiativo a un segundo
.“electrdn.que el &tomo puede liberar con una energfa cindtica caracterfstica.

Una explicacibn simple puede

" Este .égv.iado proceso es llamado el efecto Auger.
en el proceso

darse en té&rminos de un efecto fotoeldctrico interno, es decir,
primario se forma un fotén de rayos X, el cual excita a un fotoelectrbn dentro

,~del riﬁcleo y entonces es destruido.

Loo clcetrone- Auger eatfn clasificados con respecto a sus niveles energéticos,
uwoluerndo- en su produccibn. E! punto inicial es un hueco creado por ioniza-
"citn del Stomo.

El broce.§ de emisibn de electrones Auger se ilustra esquemfticamente en la
figura 3.2.1 (38). Despus de la ionizacibn del orbital L el hueco es ocupado
por un electrbn de la banda de valencia y otro electrén es emitido desde la

pi-i banda al vacto.
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Intensidad de la emisiln de electrones Auger (35).

Para &tomos libres 1la intensidad de un pico Auger dado, esth determinada por 1la
prob‘btlldad Qi para la creacibn de un hueco en el nficleo en el nivel de cnergla

Ei 'y por la probabilidad Pa para la emisibn de un clectrdn Auger debido a 1a
ocupacidn de esta vacancia.

‘IeX QiPa

An&lisis cualitativo (38).

Una superficie puede analizarse cualitativamente por simple comparacibn de las
energlas de picos Auger observados. En muchos casos los elementos pueden deter~-
minarse individualmente, a pesar de que existan presentes varios de ellos en la
superficie. El hidrbgeno y el helio son los &nicos que no pueden detectarse.
Los espectros Auger han sido obtenidos para casi todos los elementos,

incluyendo, metales, semiconductores, aislantes y alu macromolé&culas orglnicas.

Existen numerosos ejemplos de la aplicacidn de AES como una herramienta de
anSlisis cualitativo superficial en conexibn con problemas en absorcibmn, epi-

- taxia, técnologin de semiconductores, metalurgia, etc.

Anilisis cuantitativo (38).

La determinacidn cuantitativa de la composicidn superficial presenta m&s proble-
mas que el anklisis cualitativo y no existe una técnica universalmente aplicable
& la obtencidn de datos absolutos de un espectro Auger.

Determinacidn de las cantidades rxelativas superficiales: La cantidad relativa
- de una especie sobre 1la superficie se determina fAcilmente debido a que la
corriente de emisibn de electrones Auger es proporcional al nGmero de electrones
Cexcitados nj. Si el pico Augexr en la curva N(E) es guasiano, entonces, la
altura h.i. pico a pico de la curva Auger diferencial (dN(E)/dE) es proporcional a

"mj y esta cantidad frecuentemente es usada como una wmedida de las con-
cenéth:_i.ones .superficiales relativas. (Ver figura 3.2.2 (39)). Como 1la
¢or:i§nt.e‘ Auger depende de otros parBmetros (&ngulo de incidencia de electromes
prinnriol; énergla del haz primario, regulacibn del voltaje, etc.) lo anterior
es vilido sdlo si estos parfmetros se mantienen constantes.

El uso de la altura del pico Auger como una medida relativa de la concentracibn
superficial ha sido de gran valor en muchas investigaciones.
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Fig.3.2.2. Curvas Auger para FFe,OyU.(39)
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Cantidades superficiales absolutas:

La determinacidn de cantidades
- es decir nGmero de partfculas por cm?,

desde las alturas de los picos
ser posible en un principio basfindose en el conocimiento de todos los

‘que contribuyen a la corriente emitida, pero &ste es un problema. que

absolutas,
Auger debe
parimetros

no ha sido
totalmente resuelto, por lo que consecuentemente es necesario el uso de datos de

referencia de calibraciones independientcs para determinar concentraciones
superficiales absolutas. Los puntos de calibracidn independientes pueden obte-
nerse de lag siguientes técnicas: Difraccibn electrdnica de baja energla (LEED),

trazas radiactivas, peliculas evaporadas y eclipsometrfa.

Aleaciones: La composicibn superficial de aleaciones es un parfmetro muy impor—
. tante para varios procesos tecnoldgicos, particularmente si &sta se desvia con—
siderablemente del resto del material.

La composicibn superficial puede
determinarse a partir del espectro Auger de muchas maneras.

Esto es posible si se asume que las intensidades Auger para el componente puro,
puede extrapolarse linealmente para dar las concentraciones en la aleacibn.

Esto puede resultar mejor por separacibn de las energlas electrbnicas Auger que
ocurren solamente para un elemento y

son bien diferenciadas de otras
siciones.

tran—

La concentracisén X de un elemento n en la regibn superficial puede determinarse
. por comparacibn de la altura del pico mbs alto (es decir el caracteristico para
este elemento), °h™ en la curva individual o patrbn con la altura xp" del mismo

elemento (leida a la misma energfa) en el patrdn de la aleacidn, mediante la
siguiente ecuacibn:

xp™ = X *h® e s s a s s e . 53
El mttodo de determinacibm absoluta de concentraciones superficiales por com-
paracifn de un espectro Auger experimental con un espectro estfndar bien cono-

‘cido, se basa en la consideracisén de que el ambiente quimico no influye en la
corriente Auger emitida desde las especies individuales.

: Berfil'de un crAter: Una aplicacidn muy interesante, consiste en bombardear una

- superficie - continuamente por iones de gas noble
simulténeamente obtener el espectro Auger capa por capa. Se obtienen perfiles

profund por bombardeo de la muestra con un haz de iones de Ar de unos cuantos
wmm? de seccibn cransversal

(ion. de ataque) y

el area bombardeada es aproximadamente ‘de 0.01 mm2,
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Aplicacibn de AES (37).

Una de las indudables ventajas de la disponibilidad de QES, ha sido en relacibn
a su aplicabilidad en la definicifn de capas atbmicas de una superficie ablida,
dado el bajo poder de penetracisn de los electrones Auger (aproximadamente 10A).

La espectroscopla electxdnica Auger es capaz de distinguir entre diferentes.

situaciones de enlace quimico que no han sido totalmente aclaradas.

A ‘este’
repecto existen dos puntos:

a) Cambios en la energla de un electrdn Aﬁger que aumentan por la existencia ‘de
transferencia de carga. '
" b) Si los electrones involucrados en el proceso Auger incluye electrones de

valencia, existe la posibilidad de que ocurra un cambio en la tranmsicibn. Esto
perniitir8 un cambio en la forma de un espectro Auger complejo.

En el espectrbmetro electrbdnico Auger mencionade en la seccidn 3.1.1, se reali-
zaron las siguientes operaciones en muestras corroidas y no corroidas.

a) Obtencisn de un espectro de anflisis puntu.al' (PAES), analiza un difmetro de
0.5 pm.

b) Obtencibn de un espectro de anflisis zonal (SAES). La superficie analizada
es de aproximadamente 100 x 100 pm2.

¢) Erosibn superficial con iones argbn a una presibn parcial de 1 * 1078 ‘mbar.

d) OUbtencidn de lLincas de composicidn a lo largo del criter producido por ero-
sidn ibnica.
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3.2.3 Resonancia nuclear (RN).
Mediante el uso de la resonancia nuclear se puede hacer una estimacidn de la
penetracidn de f£llor a través de la muestra.

Fundamento fisico del método (40, 41).

‘Cuando un ion positivo penetra dentro de la materia, sufre una serie de fendme-
nos que lo hacen perder lentamente su energfa. A energlas aproximadamente de
200 Kev, la principal interaccidn que sufre un ion es la colisibn inelfistica con
los electrones del material, que va acompafiada de una prquena disminucidn de la
encrgla del ion. A lo largo de su trayectoria casi recta, varios miles de cstos
chioques degradan la energlfa del ion. Por tanto, se define para cada tipo de ion
en diferentes materiales el poder de frenado, que es la p&rdida de energla por
unidad de longitud recorrida ( - dE/dx ) que es una funcidn de la energla.

La literatura contiene un gran nGmero de estudios del frenado de partfculas, ast
como abundantes recopilaciones de datos experimentales. La mayorfa de los
libros de texto de fisica nuclear describen la teorfa de Bohr, que es aplicable
precisamente en el intervalo de energlas antes mencionado.

El alcance total, R, del iun dentro de la mataria se obtiene de la intcgracidn
"del poder de frenado desde su energla inicial Eo, hasta cero.

R = (~dE/dx ) ~1 da& - 71
Tanto el poder de frenado como el alcance dependen de la vnergfa, la masa, el
almero atdmico del ion, ¥y vl nOmero atdmico y la densidad del material entre

otros par8metros.

Una cantidad importante es el poder de fremado atdmico L, definido como el poder
de frenado dividido entre la densidad atbmica N:

E= ( 1/8 ) dufdm “ + & = s e = « o« 53
Esta definicidn permite obtener al poder de frenado de compuestos en términos de
la abundancia de cada elemento. La ley de Bragg indica que los poderes de fre~
nado atbmicos se suman. Por lo tanto para un compuesto Ambn el poder de frenado

se puede calcular a partir de la siguiente ccuacidn:

Epamgn = MEj + nEg e = e e = e e & o 5D
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de Bragg sigue siendo motivo de estudio e incluso se. han
encontrado algunas discrepancias, es una buena aproximacidn para poderes de fre-
niado de compuestos que no han sido reportados en la literatura.

Aunque  la h).:

Conocer el pode:; de fremado perniite transformar una escala de cnerglas a tina
escala de distaucias. Cn corrimiento enecrgdtico se relaciona con una profun-—
aidaa, Lado que en un laboratorio tfpico de filsica nuclear es posible medir
corrimientos del orden o mayores que un KeV, se abre la posibilidad de medir
cspesofes o profundidades del orden de miles de A.

Existen eventos nuclecares, reacciones resonantes, que ocurren siempre a energlas
fijas y muy bien definidas. Pueden emplearse como marcas gque definen la posi-
vci&{i de los &tomos. A bajas energlas se observan resonancias en reacciones. de
tipo (p,=), (p,¥) y (p,a¥) en elementos ligeros. La observacidn y localizacidn
"de estas resonancias permite ubicar estos elementos ligercos dentro de cualquier
otro material, sea ligero o pesado. Por ejemplo, si la resonancia se ohbserva a
su energla correcta y el pico es muy angosto, el elemento estudiado esta for-
mando una pelicula muy delgada en la superficie del sustrato; si el elemento
forma una pelicula gruesa (alrededor de 1000 A) se observa un ensanchamiento del
pico de resonancia.

Exiaten dos modos posibles de decaimiento para la reaccibn de F19¢p, )(_)16 y
son;

F12 4 gl cceaed 016* 4 ;o4
Lecep ol6 o 8 . L L .. ... 57,

Fl9 & til ———nc® Ne20% 4 X
Lac—-> 016 4+ jie% R -

Utilizando ‘dates de los niveles de energfa de 016 y Ne20, puede deducirse que
los rayos gama de 6.14 Mev que se observan en F19 (p,x¥) 016 a 340 Kev son los
correspondientes a la transicibén entre el siegundo‘est:ado excitado y el estado
base de 018, 'Concluy&ndose que la reaccibn (57) es la secuencia correcta para

el decaimiento.

An&lisis (40).

Se puede extraer el espesor de la capa (AEcapa) a partir de la anchura a 1la
mitad de: la altura de la resonancia AE obscrvada (AEobs). . El1 efecto de la
anchura natural de la resonancia (AEres) y de la resolucibn. del haz (AEhaz) se
elimina usando la siguiente expresidn:
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(AGcapa)? = (AEobs)2 - (AEres)2 - (AFhaz)2 . . . . .. . 59

En caso de requerirse un anfilisis maAs cuidadoso,
centracidn de oxigeno varia con la profundidad,
expresidns ’

y .especialmente si 1a  con-
se puede usar la siguiente

o w®
H(Eo) -f[i-’(x) 0 (n)W(Eo;n,x)dxdn’ - e e .
& © :
cn donde N(Eo) ecs un nfimero proporcional al nlmero de cuentas observadas a.la
‘energla de bombardeo Eo, C(x) es la concentracidn del elemento como funcibn de
la profundidad x, @(n) es la seccibn transversal de la reaccidn observada como -
funcibn de la energla n, y W(Eujn,x) es la probabilidad de que una part!cula
de energla de bombardeo Eo tenga energfa n en la profundidad x.

e s o« 60

Este tipo de anflisis se puede aplicar a la determinacibn relativa de 1a profun-
didad de penetracidn de fl@ior en reacciones de fluoracidn, como es el caso de la
fluoracibn del Al AISI 316 cn UFg.
Aplicaciones.

Algunas aplicaciones de este método son las siguientes:?

a) Detvrminacibn de perfiles de aluminio y sodio implantados en materiales. -

b) Determinacidn del perfil difundido en esmalte dental,
" ¢) Difusibn de oxfgeno en silicio y cuarzo.

d) Crecimiento de &xidos anbdicos en aluminio.

e) An&lisis de fluoruro en aleaciones de zirconio.

En el acelerador Van de Graaff, descrito eun la seccibn 3.1.1, se éf?ctu& la
. oparacidn siguientes

Obtencibn del perfil de resonancia para flGor en las muestras methlicas
" corroidas. ) :
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CAPITULO 1V

ESTUDIOS EXPERIMENTALES

4ol RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS.

En el presente capitulo se mostrar8n los resultados experimentales obtenidos y
en base a los fundamentos tebricos expuestos en el capitulo Il se procederk a
analizarlos. Se harh un anfilisis detallado de cada. una de las secciones,

enfochndose siempre a proporcionar bases que faciliten el entendimiento de los
mecanismos y cindticas de corrosidn.

&4.1.1  Caracterizacidn de la aleacibn.

Dado que en cualquier estudio experimental es necesario conocer lo mejor posible
el materxrial de estudio, una caracterizacibn del mismo es importante.

y aleaciones un anfilisis quimico y un estudio metalogrifico son suficientes para
caracterizarlos. :

En metales

Analisis quimico.
El an%lisis quimico cuantitativo del acero inoxidable AISI 316, se realizb com
la colaboracibn de los laboratorios de anfilisis quimico de Acero Solar, S.A.
Las determinaciones de silicio, cromo, manganeso, niquel, 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.C y .S,

mbdelo CSl44. El fdsforo se determind por colorimetria.

El analisis quimico obtenido se presenta en la tabla 4.l1.1.
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ESTUDIOS EXPERIMENTALES

4.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU ANALISIS.

En el presente cspitulo se mostrarsn los resultados expérimencalga obtenidos y

en base a los fundamentos tebricos expuestos en el capitulo II se proceder& a
analizarlos. Se har8 un an8lisis detallado de cada. una de las secciones,

nfoclindose siempre a proporcionar bases que faciliten el entendimiento de los
wecanismos y cin&ticas de corrosidn.

4.1.1 Caracterizacidn de la aleacibn.

Dado que en cualquier estudio experimental es necesario conocer 1o mejor posible
el material de estudio, una caracterizacidn del mismo es importante.

En metales
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caracterizarlos. - )

Andlisis quimico.
El an%lisis quimico cuantitativo del acero inoxidable AISI 316, se realizb con
la colaboracidn de los laboratorios de an8ilisis quimico de Acero Solar, S.A.
Las determinaciones de silicio, cromo, manganeso, niquel, 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 amnalizador LECO para C'y.S,

m&ddelo CSl44. El f8sforo se determind por colorimetria.

El an8lisis quimico obtenido se presenta en la tabla 4.1.1.
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TABLA 4.l.1

ANALISIS QUIMICO DE AI AISI 316.

ELEMENTO PORCENTAJE (peso)
Cromo 17.11

Niquel 11.51
Molibdeno : 2.25
Mangancso 1.12

Carbono 0.046
Silicio . ' : 0.048
Fbsforo - 0.025

Cobre 0.11

Azufre 0.012

vComparlndo el an8lisis quimico tebrico mostrado en. la seccibn 2.1.7 con el
anblisis quimico experimental reportado en la tabla 4.1.1, se tiene que el acero
inoxidable utilizado en los ensayos de corrosidn por UFg, corresponde al acero
inoxidable tfpico AISI 316, no obstante la pequefla proporcidn de cobre.

Estudio metalogrifico.

"En el estudio metalogrifico realizado se cubrieron los siguientes aspectos:
~‘determinacifn de fases, estudio de inclusiomes y determinacibn de la dureza.

a) Determinacisn de fases.

La determinacidn de las fases se efectud ‘utilizando ufm muestra preparada meta-—
“logr&ficamente 'y atacada con. el reactivo conocido como glicerregia (42) y con la
syuda de los microscopios Bptico y electrbnico se comprobd que la microestrue=
c.tura es completamente austenitica, lo cual puede apreciarse en la figura 4.1.1.
En ella se observan granos tipicos de estructura austenftica con un tamafic pro-
medio de 100 pm, en algunos de ellos existen lineas de deformacidn que se carac—
terizan por su disposicibn en paralelo.
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Fig. 4.1.1 Metalografia del AI AISI 316, atacado con glicerregia.
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No' se’ detectd la presencia .de carburos precipitasus en los lisites de grano o en
la matriz met&lica, su ausencia es debida, probablemente, a que el acero utiti-
zadg presenta un bajo contcnido de carbono y adem&s de que no fue sometido a
ciclos t&rmicos que imvolucren el intervalo de precipitacidn de carburos (ver
seccifn 2.1.1) antes y durante los ensayos de corrosibn.

Como una  primera aproximacidn .utilizando la composicidn quimica cxperimental
- antes, citada y haciendo uso del diagrama de Schaeffler (figura 2.1.2) se deter-
_minaron las posibles fases cxistentes en la microestructura del acero. Los
equivalentes de cromo y nlquel calculados son 20.08 y 13.45 respectivamente, con
&s3tos en cl diagrama mencionado, se predice que la microestructura debe estar
compuesta por austenita (¥') de un 95-100% y de ferrita (o) de un 0-5%.

Como la composicibn quimica experimental se encuentra dentro de los limites
establecidos para este tipo de acero, la fase que presenta es totalmente
austen{tica cn concordancia por lo previsto en el diagrama de Schaeffler y 1la
tabia 2.1.1.

b) Estudio de inclusiones.

El estudio de inclusiones consisti$ en obtener su distribucibn en cuanto a
tamafio individual y &rea total, as! como tambi&n la determinacidn semicuan-
titativa de su composicibn quimica. Para tal efecto se utilizaron muestras pre-

paradas metalogr&ficawente, pero sin ataque.

El estudio de la distribucidn de inclusiones se efectub en el analizador de
im¥3genes y la determinacidn semicuantitativa se realizd en los microscopios
electrdnicos por anilisis de energia dispersiva de rayos X (EDAX). Los resulta-
dos de la distribucibn se encuentran en la tabla 4.1.2. Cabe senalar que las
‘#reas mencionadas en esta tabla corresponden-a las que ocupan las inclusiones en
una zona al azar y el tamano de la inclusidn es la dimensibn m&xima de 1a misma
en 1a>di'r‘ecci6n' elegida para su determinacibn. En la tabla 4.1.3 se encuentran
cuatro anflisis representativos de la composicidn relativa de las inclusiones.

En la literatura un aspecto que quiz& se le resta importancia, es el estudio de
inclusiones presentes en los aceros, ya que generalmente se le da una importan-
cia primordial al estudio de carburos, notfindose esto en el minimo de publica-
ciones hechas sobre este tema.

En los resultados de la determinacidn semiciiantitativa. se encontrd que son com-

puestos formados principalmente de azufre, manganeso y cobre, independientemente
de la forma de &stas. Se halld que las inclusiones presentan dos tonalidades;
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una gris obscura y otra negra. La mayorfa prescnta una sola tonalidad, aunque
algunas muestran ambas. Las inclusiones con tonalidad gris obscura presentan’
cobre en forma apreciable y tambi&n un mayor contenido de azufre, mientras que
el manganeso se mantiene uniforme. Las inclusiones negras presentan poco cobre.
Lo anteri.or}pt‘:ede observarse claramente en la tabla 4.1.3.

En la figura 4.1.1 pucde apreciarsc la forma y distribucidn de las inclusiones
en la matriz del acero. La forma de &stas va de redonda a ovalada y se
‘encuentran distribuidas al azar, sin preferencia de precipitacibn yzi sea en
1tmites o interior de los granos.
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TABLA 4.1.2

QISTRIBUCION DEL TAMARO Y AREA DE LAS INCLUSIONES,

e NUMERO DE . -
INCLUSIONES TAMANO (pum) .
4 0.45
3 0.75
10 "0.90
14 1.05 -
6 1.20°
3 : ' 1.35.
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
1 3.91
1 4.36
1 4.96°
1 5.71
2 6.31
2 6.77
1 7.07
K Promedio Desv. estfndar
_Tamafo 2.12 pm N © .. 1.38
“Area 2076.31 pm?2 1572.35

%:Area 0.145 . 0.102




TABLA 4.1.3

ANAL1SIS SEMICUANTIfATIVO DE INCLUSIONES.

¢+ *.No. DE INCLUSION 1 2 3 4
ELEMENTO 7 at. % at. % _at. 7% _ate.
Si 0.18 2.20 0.0 0.0
P 0.40 2.27 0.00 0.00
s 30.24 39.63 .28 12.24
Cr 10.52 8.29 16.27 ©15.98
Mn 25.92 35.19 57.53 35.32
Fe 19.32 3.46 19.50 32.06
Ni 2.46 0.68 1.35 - 3.56
Cu 10.96 4.28 0.07 0.85
Mo 0.0 0.0 0.0 0.0

1. Inclusidn redonda de 2 pm gris obscura.
2. Inclusibn ovalada de 2.5 x 8 uym gris obscura.
3. Inclusiﬁn redonda de 2 pm negra.

b Inclusidn redonda de 1 pm negra.

.¢) ﬁe:etuin.cibn de la dureza.

La de:etﬁinacibn”de_la dureza se efectud em la direccidn transversal de la barra =
. y-se encontrd el perfil que se cita en la tabla 4.1.4.

112




TABLA 4.1.4 .

-+ PERFIL DE DUREZA RB DEL AI AISI 316,

DuxézA {RB) DISTANCIA (r/R)
82.0 o 0.00
81.5 0.25
83.5 ’ 0.50
86.0 ' 0.75
88.3 - ' 1.00

En la seccibn 2.1.7 se reporta la dureza mixima tebrica para un acero inoxi-
dable AISI 316 y se tiene que el perfil de dureza experimental, reportado en la
tabla anterior, esth dentro del rango permitido.
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T4.1.2 Variacidn de peso de las muestras corroidas.

La variacion de puso de las muestras corvoidas constituye ¢l parfimetro principal
mediante 1 cual se obtienen las graficas conocidas como -isocronas e isotermas
y a partir de &stas sc derivan las energfas de activacidn y las cindricas do
corrosibn respectivamente.

Isocronas

Las isocronas son una representacidn grafica que muestra la variacidn de peso en
funcibn de la temperatura para un tiempo f£ijo.

, 106, 300 y

En el trabajo experimental se realizaron cnsayos de corrosidn de 24
1000 horas. Los resultados se reportan en las tablas 4.1.5 a 4.1.8

respectivamente,

TABLA 4.1.5

ENSAY0 DE CORROSION DE Al AISI 316 EN UFg DURANTE 24 HORAS.

PLACA ’ AP (pg/cm?) TEMPERATURA (*C)

“2M 13.74 25

2N 12.93 a5

20. 11.42 . 25

2P - . 12.21 . ’ 80

2Q 9.49 . 80

2R - 31.32 . 80

26G © 33.43 o 140

2H ) '38.07 . 140

21 . 44 .80 140

RN 23 o 1275.43 . 200
T : 1307.35 - 200
: L 2L . 1312.53 : 200
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TABLA 4.1.6

ENSAYO DE CORRUSTON DE AL AISL 316 EN UFg DURANTE 100 HORAS,

PLACA AP (pg/en?) ' TEMPERATURA (°C)
1J a 11.04 : 25
1K 10.51 25
1L 11.21 S 25
1A 26.93 " 80
1B 30:15 ’ 80
ic 38.94 : - 80
1 . 44,69 140
iE - 43.96 140
1F 51,70 ) 140
14 1843.26 200
N ‘ 1751.13 200 °
10 . 1824.55 200
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TABLA 4.1.7

ENSAYO DE CORRUSION DE Al ATISI 316 EN UFg DURANTE 300 HORAS.

PLACA Ar (pg/cm?) TEMPERATURA (°C)
3A 25.46 25
3B ) 21.82 25
ac © 24,79 25
333 ) 40.55 50
IKK . 44.62 50
3LL 26.68 50
3D o 68.96 : 80
3E 78.15 80
C3F : 71.68 80
MM : 43.00 110
anK ’ 33.59 110
300 53.20 i10
36 114.44 140
3H 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

ENSAYO DE "CORROSION DE Al AISI 316 EN UFg DURANTE 1000 HORAS.

PLACA AP (pg/cm2) TEMPERATURA (°C)
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
4l 407.95 140
4F 418.33 140

Los resultados de las  tablas anteriores (4.1.5 a 4.1.8) -en general muestran
buena cuncordancia entre st, es decir, conforme aumenta la temperatura el inecre-
mento -de peso aumenta tambifn, perv como se ve existen dos casos que son la
excepcibn: uno en ¢l ensayo de 24 horas a la temperatura de 25 y 80°C, a pesar
de haber sido repetido, existe bastante similitud en sus incrementos de peso,
debida fundamentalmeute a errores del método, tales como extraccibn de  la
‘muestra, pesada, etc.'y otro en el ensayo de 300 horas, en el cual el incremento
de pesv de las muestras de la temperatura de 110°C se desvia de la tendencia -
geueral que siguen los otros datos, no habi&ndose encontrado una justificacibﬁ
razonable, va que los parimetros de control permanecieron inalterados.

Conio se menciond en la seccidn 2.3.1, en el apartado referente a la dependencia
de la temperatura, las reacciones superficiales se modelan por la ecuacibn de
arrhenius (ecuacidn 43). Ajustando los datos de las tablas 4.1.5 a 4.1.8 con
la ecuacibdn anterior se obtienen las correlaciones, tabla 4.1.9, y las grificas
de ‘1a figura 4.1.2. A partir de las correlaciones se determinan las energlas de

activacifn que aparecen tambiln en la tabla 4.1.9.
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TABLA: 4.1.9

‘ CORRELAC1ONES DE LAS ISOCRONAS Y ENERGIAS DE ACTIVACION DE CADA ENSAYO.

TIENPO (urs) . CORRELACIONK " AG ACTIVACION (cal/mol=)
24 AP=  489.96exp (-1141.33/T) ~2268.05
100 Ap= 2230.05exp (~1577.26/T) ’ =-3134.33
300 AP= 12989.0 exp (~1875.72/T) - -3727.43
1000 AP=257445.9 exp (-2720.54/T) . -5406.25

Los coeficientes de correlacidn para cada ensayo son 0.793, 0.969,
0.973 y 0.985 respectivamente. (*mol de producto de corrosibn con-

siderados conjuntamente).

“'Nota: . Se supone una ecuacidn de velocidad de reaccibn de primer orden.
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. Observando la figura 4.1.2 se deduce lo siguiente:

En cada ensayo (24, 100, 300 y 1000 horas) la variacibn de peso aumenta conforme
la temperatura del ensayo se incrementa.

‘La depenglen’cia de la variacidn de peso con la temperatura sigue de manera acep-
table ¢l modelo de Arrhenius, observ8ndose esto con los coeficientes de correla-

cibn obtenidos (ver tabla 4.1.9). Estos coeficientes se mejoran conforme el
tiempo de duracibn del ensayo aumenta.
' Los puntos de 200°C para 24 y 100 horas y el de 170°C para 300 horas de exﬁosi-
cibn, no se consideraron al modelar los datos con la ecuacibn de Arrhenius, pucs
‘estin claramente fuera de la zona lineal por lo que se debe pensar que Estos
corresponden a otro mecanismo de corrosidn, lo cual se corroborar& con la
morfologia de los productos de corrosibn.
Los datos de variacibn de peso de los ensayos de 24 y 100 horas son muy simi-
lares, tenilndose diferencias muy ligeras. Algo parecido tambi&n sucede con los
datos .de los ensayos de 300 y 1000 horas, ya quc en &stos la difcrencia es
minima a bajas temperaturas y aumenta considerablemente con la temperatura, lle-

gando a ser pricticamente el doble la diferencia en el incremento de peso (ver
‘tabla 4.1.7 ¥y 4.1.8).

Los ’enlgyos' de 24, 100 y 300 horas muestran la existencia de dos mecanismos de
corrosidn; la presencia de uno u otro es funcibn de la temperatura. El primero
prevalece desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 150-170°C y el otro a
_partir de 170°C habiéndose comprobado tambi&n a 200°C., E1 segundo mecanismo da
:'Ld‘lt a velocidades de corrosibn mds altas. En el caso de contar por lo menos
con dos puntos mis a temperaturas superiores a 140°C para cada tiempo ensayado,
"peﬁe-plear!a la ecuacibn (44), que es una ecuacidn de Arrhenius modificada, con
‘dos términos, uno para alta y otra para baja temperatura.

El limite entre los mecanismos no se determind con exactitud debido a la difi-
. cultad que implica la realizacidn de los cnsayos a temperaturas cercanase.

"Bn,liA.:l‘bll 4.1.9 se encuel}ﬂ:run registradas las energlas de activacidn, los
" valoves absolutos de &stas se incrementan a medida que aumenta la duracibn del
‘ensayo. ' Obtenigndose aproximadamente el doble de ecunergia para el ensayo de 1000

"1 horas que para el de 24 horas.
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Isotermas

Las "isotermas son una tepresentac;bn gtlflca que muestra la variacidn de peso en
funcibn del tiempo para una temperatura fija.

A partir de los datos de las tablas 4.1.5 a 4.1.8 sc construyeron las gr&ficas,
figura 4.1.3, y considerando las diferentes cintticas mencionadas en la seccibn

2.3.1 (ecuaciones 31 a 36), 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 (°C) CORRELACION

COEF. CORRELACION.
- 25 aApi= 0.8724 t + 151.08 0.931
80 Ap?- 7.7731 t + 1023.52 0.957
140 ap = 0.388 t + 18.295 0.997

"De la tabla 4.1.10 y de la fig. 4.1.3 sc deduce la siguiente informacibn:

La funcibn que relaciona la variacifn de peso con el tiempo depende de la tem-
peratura de ataque, asi tenemos que para temperatura ambiente y 80°C la rela-
- cibn es parabblica, micntras que para 1407C se presenta una tendencia lineasl.

De manera similar a las isocronas, cuando se incrementa el tiempo de exposicidn
de las muestras, a una temperatura dada la variacidn de peso aumcnta.

A pajas temperaturas (25 y BO°*C) la variacidn ‘de peso de un tiempo.a otro . no se_'
altera en forma considerable, lo cual puede ser indicativo de la Eormactbn de
una cépa de productos de corrosibn muy delgada y que es medianamente protectora.
En este caso el crecimiento de 1a capa esth controlado por la velocidad de. paso

del material a travas de &sta, segOhn lo establecido en las sccciones 2.3.1 y
2.3.2. ' ‘ )
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1sotermas

Las isotermas son una representacidn, gr&fica que muestra la variacidn de“ peso ‘en
funcidn del tiempo para una temperatura fija.

A partir de los datos de las tablas 4.1.5 a 4.1.8 sec construyeron las gr&ficas,
figura 4.1.3, y considerando las diferentes cin&ticas mencionadas en la seccidn

2.3.1 (ecuaciones 31 a 36), se obtienen las correlaclones, tabla 4.1.10,

que
me;or se ajustan a estos datos. -

TABLA 4.1.10

CORRELACIONES DE LAS ISOTEMS DE CADA TEMPERATURA.

TEMPERATURA (°C) CORRELACION COEF. CORRELACION
25 Ap2= 0.8724 t + 151.08 0.931
80 Ap2= 7.7731 ¢t + 1023.52 0.957
140 ap = 0.388 t + 18.295 0.997

be la tabla 4.1.10 y de la fig. 4.1.3 se deduce la siguiente informacidn:

La funcibn que relaciona la variacibn de peso con el tiempo depende de la tem—
.peratura de ataque, asil tenemos que para temperatura ambiente y 80°C . la rela-.
cidbn es parabdlica, mientras que para 140°C se presenta una tendencia lineal.’

De manera similar a las isocronas, cuando se incrementa el tiempo de exposicidn
de las muestras, a una temperatura dada la variacidn de peso aumenta.

A bajz‘As temperaturas (25 y 80°C) la variacibn de peso de un tiempo a otro no se,

altera en forma considerable, lo cual puede ser indicativo de 1la formacibn de

una capa de productos de corrosidn muy delgads y que es medianamente protectora.
En este caso cl crecimiento de la capa estd controlado por la velocidad de paso !
"del material a través de dsta

, segln lo establecido en las secciomes 2.3.1 y
2.3.2. c :
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A ‘140°C'se presenta una relacidn lineal. La aparicidn de wsta Ley,
.ciond en las secciones 2.3.1 y 2.3.2 (cintticas de
tiene tres causas posibles, du las

corrosidn' es la 'm&s factible,

COnIoO se men=
1a oxidacidn, ley lincal),
la volatilizacidn de  productos 4o
lo cual ocasiona que la capa sea poco protectorie
Esta idea se confirmar$ posteriormente en el anflisis del estudio ¢ identifi-

cacidn de los productos de. corrosidn, asi como. tratar de ospccxfxcar hasta donde
" sea posible-el compuesto que -se volatiliza.

cuales

De la tabla 4.1.10 cabe semalar que los valores del coeficiente de correlacibn

de los ajustes rcalizados, son en t&rminos gencrales muy buenos y mejoran con-
forme se aumcnta la temperatura.
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4.1.3 Estudio e identificacibn de los productos de corrosibn.

‘Mediante las ststematx;acxones para microscopfa Sptica y electrBnica y AES men-~
cionadas en la seccibn 3.2 se obtuvieron resultados que hacen posible el estudio
e identificacidn de los productos de corrosidn formados durante los diferentes
ensayos. Estos resultados consisten fundamentalmente de Ffotomicrografias,
espectros Auger y anfilisis cualitativos.

Serie de fotomicrograftas

.Se cuenta con las series completas de fotomicrograffas de cada ensayo realizado.
Dado que es diftcil presentarlas en su totalidad, se mostrarA Gnicamente la m&s
‘repruentatlva y parcialmente las que presentan detalles importantes para la
 fundamentacidn de los mecanismos de corrosibn.

Para tal fin y tambi&n para apreciar las diferencias en la morfologla de los
productos de corrosi®n desde temperatura ambiente hasta 200°C, se eligib 1a
serie de fotomicrograflas del ensayo de 300 horas, debido a que &ste se ecfectud
a un mayor niimero de temperaturas respecto a los otros ensayos, ademis se inclu-
yen dos fotomicrograftas, una del ensayo de 100 horas y otra del de 24 horas.
Las fotomicrograffas se muestran cn las figuras 4.1.4 a 4.1.11.

Existen detalles en las muestras corroidas que se observan a simple vista y que
desafortunadamente en las fotomicrograffas anteas mencionadas no es posible apre=-
'ciarlos, por tanto, a continuacibn se har8 menci8n de ellos, ya que pueden ser
. Gtiles al momento de analizar los resultados.

A las temperél:utas de 25, 50, 80, 110 y 140°C, se forma una pelfcula uniforme y
semitransparente, pero que no es suficiente para eliminar el brillo met&lico,
- esta pelfcula conforme aumenta el tiempo de exposicisn va adquiriendo una tona—~
""lidad blanquecina. En esta pelfcula uniforme se observa la presencia de clrcu-~
los concéntricos (al centro de la muestra), conocidos como colores de interfe-
ferencia (ver seccibdn 2.3.1). En- el microscopio &ptico, generalmente en las
" muestras de 25, 50 y 80°C no se alcanza a distinguir con claridad la presencia
de productos.de corrosidn. ’

A lags temperaturas de 170 y 200°C la cuantiosa presencia de productos de corro-—
8idn hace que la superficie de la muestra pierda totalmente su brillo metilico
original y que los colores de interferencia ya no se observen. La capa formada
por los productos. de corrosibn preasenta en este caso una tonalidad verdosa.
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Fig. 4.1.4 Aspecto general de la corrosidn del AI AISI 316 en UFg a
252 C durante 300 hrs.

Fig. 4.1.5 Aspecto general de la corrosidn del AI AISI 316 en UFg a
502 C durante 300 hrs. .



Fig. 4.1.6 Aspecto general de la corrosidn del AL AISI 316 en UFg a
802C dAurante 300 hrs.

20KU X808 6820

Fig. 4.1.7 BAspecto general de la corrosidn del AL AISI 316 en UFg a
1102C durante 300 hrs.
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Fig. 4.1.8 BAspecto general de la corrosién del AI AISI 316 en UFg a
1402C durante 300 hrs.

Fig. 4.1.9 Aspecto general de la corrosidn del AI AISY 316 en UFg a
1702C durante 300 hrs.
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Fig. 4.1.10 Aspecto general de la corrosidn del AI AISI 316 en UFg a
2002C durante 100 hrs.

.

. BB3E

Fig. 4.1.11 BAspecto general de la corrosidn del AI AISI 316 en UF

6
252C durante 1000 hrs.



vDe las figuras 4.1.4 a 4.1.11 se observa 1o siguiente:

Con;ome aumenta la t:emperar.ura del ensayo el ataque es mAs intenso, presentfn-
-dose productos de cortosxbn con poca cristalizacidn a temperaturas inferiores a
©:110°C'y con cierto atreglo cristalino arriba de 140° C; esto puede generalizarse
~-para:los otros ensayos' (24, 100 'y 1000 horas). Dada la similitud de los produc-
tos de corrosibn formados, las figuras 4.1.4 y 4.1.11 ilustran esta aseveracibn.

. Bn ‘el anflisis de las isocronas se menciond la existencia de dos mecanismos de
cotron.&n. Esto se reafirma ahora mediante la compa:ac).bn morfolbdgica de los
prodnc:os de corrosibn. Para el mecanismo de baja temperatura los principales
productos tienen forma de agregados redondos ‘que crecen lateralmente conforme
lumenta la temperatura, tambi®n cxisten miniproductos en toda la superficie que

prelenr.an una forma . angulada y microproductos sin forma definida.

En ¢l meca-
-nismo. de- alta temperatura los

productos tienen forma de agujas
_radiales con un origen comGin localizado al azar,

cantidad abundante cubriendo toda la superficie.

columnares
los productos se presentan en

A bajas temperaturas el ataque se efectlia prefercntemente en las inclusiones,
mientras que 1la 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
solucidn sbdlida de la aleacidn y por otro, con la ayuda del diagrama de
Ellingham para fluoruros, representado em la figura 4.1.12 (43) y recordando que
1as inclusiones- est8n formadas principalmente por manganesb, cobre y azufre.
Del diagrama puede obsevarse que existe una gran afinidad quimica entre el fllor
.;y"el manganeso para su combinacibn, siendo mayor que la existente para el cromo,
fierro, niquel y cobre. Sin embargo, esta informacidn Gnicamente es ftil en el
inicio de la reaccién ya que su transcurso posterior se determina por las carac-

teristicas de la capa de productos de corrosibn formada,

seghn se dijo en 1la
‘seccidn 2.3.1.

“La fotomicrografia de la fig. &.1.9 présenta productos de corrosibn pertenecien—

. tes a ambos mecanismos, probablemente a esta temperatura el cambio de mecanismo

"‘no ha.ocurrido totalmente. Cabe mencionar que los productos caracteristicos del

. mecanismo de baja temperatura tienen una forma cristalina mejor definida en
comparacibn con los productos de las figuras 4.1.4 a 4.1.8 y que los productos

-de alta temperatura tienen su orxgen sobre productos preexl.sr.entes o en zonas sin
Aparente nt-que.
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Consideraciones termodinfmicas.

En el apar:ado de isotermas se mencionb la volar.xl:.zacxbn de un producto, en la
“‘cinktica lineal, y en el siguiente phrrafo se cratar& de determinar &ste.

En la tabla 4.1.11 (43) se reportan la temperatura de fusién y la tempera:ura
Tv para los fluoruros de los elementos de que estl compuesto el acero inoxidable
AISI 316. - Tv es la temperatura a la cual el fluoruro alcanza una presxbn de
vapor de 1*10-“atm. De esta tabla se observa que se volatizan en forma !.mpot-
tante los fluoruros: CF4, SiF,, SigFg, MoFg, CxFs5, MoFs. y CrFy ordenados en for-
.ma decreciente. E1 fluoruro que se volatiza en la cinética de 140°C puede ser
“alguno de .los antes citados de acuerdo a Tv, aunque cabe sefialar que para los
compuestos CF,, CrF, y CrFg5, su Tv no aparece, pero observando la tendencia que
guardan la Tf y la Tv, se puede predecir que estfn en ese orden. Para
esclarecer que fluoruro es, se emplea el diagrama de 1la figura 4.1.12, de gste
se ve que los fluoruros con reaccidn. m8s espontinea son los de Si, Mn.y Cr. De
estos tres el fluoruro con mayor probabl.lvdad de formacibn y de volatilizacibn
es el de cromo, considerando que el acero inoxidable presenta una capa super~
ficial de dxido de cromo que tiene contacto directo con el gas fluorante (UFg) vy
que a la vez impide la reaccibn con la matriz y por tanto con los otros clemen-
_tos que constituyen a la aleacibn. Por otra parte el cromo constituye el ‘ele=
".mento aleante mayoritario. : - ) )
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Fig.4..12.Diagrama AG3vsT para fluoruros.(43)
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P ' : - TABLA 4.1.11

TEHPERATURA DE FUSION Y Tv DE FLUORUROS METALICOS (45).

FLUORURO TE (°C) Tv (°C)
CuF 908 -

Crfy . : 894 (928)*

‘ MnPy o 920 (992)
R . . FeFg ) 1020 906
SRR - NiFp 1450 : 939
L o .CuFg . 950 760
. CrF3 . 1404 : . 855
. MnFj -— 947
FeFj3 : 1027 673
CrFy, 100 . .-
CrFs. o 30 ' =

MoFs . 64 ) (42)
MoFg o 17 S -82
SizFG : =19 -97
CFy =184 . -
rﬁirb -90 ) ~160

* E1 valor entre parbntesis es de baja credibilidad.

Andlisis cualitativo de los productos de corrosidm,

'Lob .anfilisis Cualxtatlvos realizados en el mlcroscopto electrdnico de barrido.
uobre lll nuestra- corrolda. proporclonan 1a siguiente informacibn.

"Pre-encxn de ur-nxo en cancldades considerables en todos los productos de corro-

"ﬁllbn, tnmbx!n "aparecen senales de cromo y fierro con intensidades variables,
pero -xempra 1nfer10res a las de uranio.
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A las cmper.turas de .25, 50, 80,

110 y 140°C los principales productos de
“.corrosidn presentan,

‘adem&s de los elementos anteriores, manganeso y azufre,
"Vuu.entrau que la matriz da senales intensas de fierro, cromo, niquel y Gnicamente
‘ttllll de uranio. o

vA> ll‘. tmperaturas- de 170 y 200°C la sefial eos principalmente de uranio en
“cualquier zona de la muestra, matriz o producto de corrosibn.

De ell:g's anBlisis se tiene que los principales productos de corrosidn de bajas
tmperaturu se forman sobre inclusiones, dadas las senales de azufre y manga-
neso que - presentan, reafirmando lo antes dicho. La gran intensidad de las
" senales de fierro y.cromo en el anklisis de los productos es debida al poder de
penetracidn del haz de electrones utilizado,

perteneciendo &stas a la matriz
methlica,

Serie de espectros Auger.

Debido a la disponibilidad restringida del espoctrbmetro Auger,
obtener la serie completa de espectros Auger para cada ensayo, limitfindose a dos
temperaturas del ensayo de 300 horas. En las figuras 4.1.13 a 4.1.16 se presen-
“tan algunos de-los espectros Auger de 25°C y en las figuras 4.1.17 a 4.1.20 tam—
) :bi!n algunos de los espectros de 140°C.

no fue posible

-Dﬁ acuerdo con. lo sefialado en la seccibn 3.2.2, referente a anflisis cuan-
. titativos y considerando las sensibilidades relativas (a la plata que se toma
como referencia y a la que se le asigna un valor de 1) de cada elemento repor-
tldu en’la tabla 4.1.12, se realizarom estimaciones de la composicibn relativa
en lol espectros de las f:.guru 4.1.13 a 4.1.20.
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TABLA 4.1.12

SENSIBILIDADES AUGER RELATIVAS DE
ALGUNOS ELEMENTOS A 5 KEV (39).

' ELEMENTO SENSIBILIDAD RELATIVA

[+ - 0.12

F ) 0.50 °

o . 0.42

u - 0.30 (estimado)
Fe | ° ' 0.20

Cr ’ ' 6.30

Ni : : 0.23

S . . 0.80

Mo . - 0.30

Mn 0.21

P g 0.50

Cu " 0.2%

De 1la figﬁta 4.1.13: Co:responde a un SAES en la superftcxe orxglnal a 2oox de
una muestra atacada a 25°C durante 300 horas. En la superflcle se pre-entnn»‘
sefiales importantes de C, O, ¥, Fe y U, La’ presencia de carbono,~un tanto
_excruna, es debida probabl.-en:e a una capa contaminante de Coz ablorblda de
origen ambiental. Esta scnal aparece sxstemltlcamentc en muestras corroidas - v
no corroidas. Se observa asimismo una lmpor:ante disminucidn de las 1nten-
‘sidades de los picos de baja energla de Fe y U. Si se comparan &stas con, las,
intensidades de sus respectivos espectros de referencia (fig. 3.2, 2). Io que se
atribuye (kh) a un cfecto de frenado de sus seflales producxdo por dicha capu de
carbono. La- seflal de Fe que aparece, probablemente . corresponde a la matrlz del

acero inoxidable. Las sedales de 0, U y F presentan las siguientes relaciones.

Elemento Altura . Altura. real Relacibﬁ alumenbg
o 3.3 3.3/0.42 = 7.8 -7.8/2.5 = 3.14
U 0.75 0.7/0.30 = 2.5 2.5/2.5:="1.0 - -~

F © 7.6 7.0/0.50 =14.0 14.0/2.5 =5.6

Fbrmula empirica: U03.1F5.6
Fbrmula aproximada: UO43Fg
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..En la fdbrmula aproximada antes planteada, el uranio presentarfa un

‘oxidacibn poco comGn de 12 +, lo que hace pensar que no todo ol flGor
ciado a &ste.

cstadéo de
esti aso—
Experiencias realizadas por espectrometria de masas en
sistema de espectroscopfa Auger, indicaron que el f£lfior se asocia al carbomo ¥

al mismo tiempo dieron indicios de que el flGor estd poco adherido a la capa de
productos.

el propio

En los siguientes espectros se harfin c8lculos anilogos a los anteriores, pre—
sentindose Ginicamente las. alturas y las posibles f®rmulas.

De la figura 4.1.14: Corresponde a un SAES a 2000X de una muestra corroida a
25°C durante 300 horas, realizado en la periferia del crfiter #1, que se obtuvo
" por erosidn ibnica (ver seccibn 3.2.2) darante 120 minutos. Las sefiales impor-
tantes son de O y U, mientras que la de fllior e¢s muy dé&bil. Aunque se trata de
la periferia del crfter, &sta no corresponde a la superficie de la muestra, dada
la d&bil sefial de fllor comparada con la del espectro de la figura anterior. La
d&bil sefial de fllior probablemente se deba a que penetra muy poco en la matriz a
esta temperatura o tambiln a una posible pérdida en el proceso de erosibn.

0= 7.0, U= 2.45; UOg g4, UOg

. De la figura 6.1.15,: Corresponde a un SAES a 1000X en el centro del criter 1,

.mencionado en la figura 4.1.14. Las senales importantes son de Fe, Cr, Ni y O.

As? como débilmente se detecta la presencia de U. Este ani3lisis corresponde a
la matriz, con quizls una pelicula muy delgada de productos de corrosibdn, por lo

' tanto carecen de interds las ‘estimaciones para proponer f8rmulas.

De la figura 4.1.16: Corresponde a una linea de composicidn a lo large del
criter #1, en este las sefiales de Fe, F, 0 y U definen tres zonas. a) Centro del
crfter, entre 0 y 175 um, aparecen sefiales de Fe y O, la sefial del primero es la
m&s importante; b) pared del criter, entre 200 y 00 um, seflales importantes de
] ’y U, la sefial de. F aparece en la ladera del ci'iter y crece a medida que se
aleja del centro del crfter, y; ¢) cima del criter, entre 300 y 500 um, sefales
. importantes de U, O y F. ’

La disminucidn y aumento sGbito de picos en el centro del criter puede deberse a
discontinuidades de 1a matriz o a restos de precipitados. La d&bil senal de
o*(geno ‘en” el centro del criter puede deberse a la presencia de restos de un
8xido. En la intcorfase de la primera y segunda zona la senal de Fe cad® micntras
que las de O y U suben, lo que indica la frontera entre la matriz metilica y la
capa de productos de corrosidn.
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+.lo largo de la pared 'y de la cima del criter puede apreciarse un detalle muy
importante, que cs la presencia pricticamente paralela de las sepales de O y U,
Este hicecho puede conducir a pensar que cl uranio y el oxigeno se combinan entre
8! fuertemente, formando quiz&s enlaces covalentes o ibnicos, por otra parte
como se seflald antes, 1a senal de flGor disminuye conforme sc pasa de la cima- al
centro del crlter y a este respecto podria pensarse que ol flior sc¢ encuentra
presente intersticialmente en la capa de productos de¢ corrosidn o tal- vez com=
biunado con ella, pero muy dé&bilmente.

Pared del crater: U = 5.4, 0 = 6.45; Uj_j70, UO
Cima del eradter: U = 4.85, 0 = 4.50, F = 4.25; U}y g0y »6F, UL0OF
U= 5.4, 0=23u4, F=4a4d ; Uy 950F gg® UsOF

De la figura 4.1.17: Corresponde a un SAES a 100X1U0 um2, realizado en la peri-

_‘fcria del criter %1 (ubteniae con 150 minutos de crosidn idnica), en una muestra
corroida a 140°C durante 300 horas. En estc espectro las senales 1mportantos son
de O, F y U, la senal de Fe aparece d&bilmente.

0= 7.0, F=4.1, U= 3.05; Uy, 0409 g3F, UOyF

La altura de fliior dada presenta el descuento de la contribucidn del pico de Fe
. a encrgla 651 eV, deducido del espectro del Fe en la figura 3.2.2.

"De’la figura 4.1.18:  Corresponde a un PAES en el centro del cr&ter %1, de la:
-muestra corroida a 140°C durante 300 horas. En este espectro las sefales impor-'
tantes son de 0, U, Fe, Cr y Ni. Considerando el tiempo de erosidn (150

minutos), las tres Gltimas senales son posiblemente de la matriz.

En el anZlisis puntual (PAES), existe una interaccidn entre el haz de eclectrones
vy el flﬁor, que hace que &ste abandone la superficie. y por lo tanto su sehal se
vea disminuida (45). Este efccto se ve claramente comparando esta figura con la
figura 4.1.20, la cual corresponde a un andlisis superficial (SAES) bajo Yas
mismas condiciones.

De la figura 4.1.19: Corresponde a un PAES sobre un producto de corrosidn
dentro del criter 1 (140°C, 300 horas), en el cual las sefiales importantes son
de 0, Uy F. NOtese qnue muy prabablemente la senal de fluor esta disminuida por
el efecto antes mennlonddo.

0=7.0, F=2,6, L= 3,95 Uy 5403 oF, Us03F
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De la figura. 4.1.20: Corresponde a una SAES a 100x100 pm2 del criter #1
(140°C, 300 horas). El ankligis superficial proporc:.onb sefiales importantes de
O, U, F, Fe y Cr y trazas de Ni.

JEl tiempo de erosibn es considerable y alin se detecta la presencia de utnnio;
esto implica la formacisn de una capa de productos de corrosién muy gruesa a
estas condiciones (140°C, 300 horas).

Del conjunto de espectros presentados se resume lo siguiente.

Las 1ineas de composicin tomadas a lo largo de los criteres definen la existen-
cia de dos capas uniformes de productos de corrosidn. La capa externa compuesta
por wuranio, oxfgeno y flgor, cuya composicidn aproximada oscila de UO2F a U20F y
la capa interna formada por uranio y oxigeno y probablemente algo de flGor en
forma intersticial, cuya composicibn aproximada va de U0y a U,0. N&tesp que las
anteriores composiciones no son estequiométricas.

De los espectros de baja y alta temperatura resulta notoria la diferencia de
espesores de la capa de productos de corrosibn, lo cual se ilustra en las
figuras 4.1.15 y 4.1.18, ’ :

Estudio de la figura de corrosibn.

Con la finalidad de encontrar una figura de corrasibn en las muestras corroidas,
se eliminaron los productos de corrosifn mediante dos mecanismos; uno por pulido
mecinico manual y otro por ultrasonido, obtenindose los siguientes resultados.

La pelficula superficial uniforme que se forma a bajas temperaturas al ponerse en
contacto con agua desaparece junto con los colores de interferencia presentes.

La capa verdosa que aparec'e a altas temperaturas tambi&n se solubiliza, aunque
‘en menor grado que-la de baja temperatura, quedando algunos productos anclados a
la superficie y.su desprendimiento es factible f{inicamente . pulxendo en forma
ligera.

Cuando ya se han eliminado 1los . productos de corrosidn en el limpiador
ultrasbnico o en la pulidora, la superficie de la muestra recupera su brille
wetflico original y no presenta evidencias de haber sido sometida a corrosibm,
aunque su peso. inicial no se. recupera, quedando muy ligeramente arriba de é&ste.

La observaci8n microscépica no muestra la presencia de alguna figura de corro-

8idn, como plcadm’as, ataque en el llmv.r.e de grano, etc., como se dijo en la
seccidn 2.1.4.
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4l ed . Estudio de la resonancia nuclear de flﬁor.

Los ostudtos realizados con la técnica mencionada en la seccién 3.2.3, se enfo~
. caron a detemxn-t el perfil de resonancia de flfior en la capa de productos de
i—corro-lbn en funcibn de la temperatura y el tiempo.

La ”deteminaciﬁn dcl espésor absoluto de la capa a partir de los perfiles de

resonancia, resulta complicada ‘pues debe conocerse el poder de frenado de esta -

.capa, el cual depende de su composicidn quimica y como se vid en la serie de

espectros Auger esta composicidn no se conoce con exactitud y mucho menos se
su pod de - £r do.

En las figuras 4.1.21 a 4.1.29 se muestran los perfiles obtenidos en el estudio

: “efectuado por esta té&cnica. En base a la forma que presentan dichos perfiles,

‘se predice el tipo de interaccidn que se efect@a en la superficie metdlica por
efecto del flGor, es decir, si ocurre un fenSmeno totalmente superficial, uno
‘totalmente difusional o una cowbinacifn de ambos (46). ‘

Las figuras: 4.1.21 (25°C, 24 hrs), 4.1.22 (25°C, 100 hrs), 4.1.23 (25°C, 300
_Iu'l) &4.1.26 (25°C, 1000 hrs), 4.1.25 (140°C, 24 hrs) y 4.1.26 (140°C, 100 hrs),
mlttln perfiles con una forma muy similar entre sf. El anklisis de este con-
'j‘ ‘junto- de figuras (4.1.21 a 4.1.26) conduce a decir que a estas condiciones, la
" accidn del flGor sobre el acero inoxidable es meramente superficial, 1lo cual se
‘déduce de la forma tan angosta de sus picos. Intentar efectuar alguna deter-
‘ninacibn resulta ‘poco préctica ya que picos de este estilo involucran errores
3 por las propias limitaciones del mitodo.

~Las ‘figuras 4.1.27 (140°c, 300 hrs) y 4.1.28 ‘(140'0 1000 hrs) presentan una
for-a anfloga entre si, mostrando un pico bastante ancho con una caida lenta y

que c:.ende a hacerse asint8tica., Esta Gltima caracterfstica proporciona infor-

“macibn de’ la interaccidn del flﬁor con el acero inoxidable, resultando ser de
: txpo dxfun.onnl. .

!.l Elgurl lo 1. 29 (80 C,' 300 hrs) presen:a un plco con una combinacibn de ambas
R 1nl:etlccumal .
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< Del conjunto de -perfiles de resonancia nuclear obtenidos se resume lo siguiente.

AU'im ‘interaccibn de. tipo superficial implica la formacibn dc una capa muy delgada

de productos 'de corrosibn, lo cual concuerda perfectamente con los anteriores
. resultados, - :

Upid interaccifn de tipo difusional por la obvia difusidn de flGor, implica la
- ‘presencia de una capa gruesa de productos de corrosism.

' Finalmente eb:o,parece tener una Intima relacidn con las cindticas presentes en
‘' esta  corrosibn. Correspondiendo a la cinética lineal (140°C) 1la interaccibn
.. difusional y a las cin&ticas parabBlicas (25 y 80°C) 1la interaccidn superficial.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

‘5.1 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Despuds de haber analizado detalladamente los .resultados obtenidos, de'tie;e;uﬁ
panorama amplio de la corrosisn seca del acero inoxidable AISI 316 ‘en étmbaferé,
de UFg, por tanto, se esti en condicidn de hacer ‘conclusiones ‘acerca de 1os.

mecanismos cindticas y detalles que presenta ests corrosibn.

En las conclusiones se . presentan aspectos tanto de fndole general como par-
ticular, asi como algunas recomendaciones. B

La variacibn de peso de las muestras en este estudio rcaultb ser dxrectamente
proporcional a la temperatura y al tiempo de exposicibn.

El mbdelo planteado por Arrhenius describe con bastante exactitud la dependencia
con la temperatura de las reacciones superficiales de corrosibn del acero" inoxi-
dable AISI 316 en hexafluoruro de uranio hasta la temperatura ensayada de 140°C.

Existen dos mecanismos de corrosibni uno de baja y otro de alta temperétdra;

Cada mecanismo est8 caracterizado por la morfologla de los productos de corro-

sidn formados. A- baja temperatura los productos tienen forma de agregados

‘redondos con crecimiento lateral y poco arreglo cristalino, existem tambisn

miniproductus de forma angulada y microproductos sin forma definida. " A alta

temperatura los productos tienen forma de agujas columnares radiales con un ori-

gen conGn localizado al azar, presentindose una mejor cristalizacibn por cfecto“
de la temperatura, ver figura S5.l.1.

Una excelence cristalizacidn de los productos de corrosibn se da cuando la pre=
sibn del gas reactivo se abate por agotamiento del UFg, la baja presifn permite
una lenta y libre cristalizacidn. Esto se ilustra en la fotomicrograffa de -1a
figura 5.} .2, la cual corresponde a un ensayo de 100 horas y 200°C, en el que:.la
presidn final del UFg debido al consumo -del mismo por placas y cilindro de
corrosibn, fue de 9.3 mbar. Claramente inferior a la de los ensayos sitemiticos

realizados. ’ : )
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Fig. 5.1.1 Detalle de la corrosidn del AI AISI 315 en UFg a 2002 C.
Durante 100 horas. !

Fig. 5.1.2 Detalle de la corrosidn del AI AISI 316 en UFg a 2002 C
durante 100 hrs. Cuando el UFg Se agotd.
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El 1imite entre los dos mecanismos aGn no esta bien definido, aunque puede ase-
gurarse que Sc¢ encuentra en el intervalo de temperatura comprendido entre
l50-l70'c. ; :

El ataque de UFg sobre el acero inoxidable se efectfia preferoncxalmonCe sobre
1la anlusxones, siendo estas los sitios de
cor’ros_xbn, dindose und corrosifn localizada.
en los. ensayos de baja temperatura.
} myestra un detalle de esta nucleacibn.

aucleacidn de los - productos de
Esto se observa con mayor claridad
La fotomicrograffa de la figura 5.1.3

"De _acuerdo al cru‘.erno de espontaneidad y equilibrio que  postula la ter-

,modxn&ml.ca y en base a los valores de energla de activacibn obtenidos en las

curvas isocronas, resulta que la reacci®n de corrosibn es espontinea yara las

cond iciones ensayadas .

A las condiciones de corrosibn ensayadas se encontr$ que existen dos cindticas
diferentes, una parabblica.y otra lineal;

la primera comprende 25y 80°C y la
segunda se presenta a 140°C.

Esto comprueba lo que se dijo en la sec. 2.3.2, en
el sentido de que la temperatura a la que se da una determinada cinftica en la
fluoracidn es mas baja comparada con la oxidacibn.

La cinética lineal (140°C) se debe a la volatilizacibn de un compuesto fluorado
de crowmo, cuya composicidn podria ser CxF4 y CrFs & una mezcla de ambos. Esta
‘volatilizacibn tambi&n explica la presencia del mecanismo de alta temperatura.

"Ihdependien:ement_:e de la temperatura y el tiempo en este fenbmeno se forman dos
capas de productos de corrosibn sobre la superficie metilica, como corrosibn
unlfome, la capa interna esta formada por oxigeno y uramio (U0y a Uy0) con pro-
blblemente flor en forma intersticial y Ya capa externa por oxlgeno, -uranio 'y
y flﬁor (uozr a’ Ug0F). La combinacibn de oxigeno y urarnio es de carfcter muy
fuerte mientras. que la unisn con flfior es de un carficter d&bil. La ausencia de
- 'fleor en la capa interna, que no es l8gica esperarla, podria deberse a la vola-
txh.zacxbn del fluoruro de cromo. Cabe aclarar que la volatilizacién a alta
:mperatura es significativamente mayor que a baja temperatura,

teniendo fuerte
xnfluencxa en la corrosxbn.

El“elpe.o: de lan capas de productos. de corrosibn se incrementa. con el tiempo y
la ‘temperatura: de exposicibn, exxatxendo diferencias muy notorias de un cnsayo a
ol:to, sobre todo a alcas temperaturas.

. Para,la‘ cindtica parabbiica el efecto del flGor es netamente superficial, origi-.
nando una capa continua semitransparente muy delgada de productos de corrosibm.
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Fig. 5.1.3 Detalle de la nucleacidn de productos de corrosién del
AL AISI 316 en UFg a 802C durante 300 hrs.
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Para la c:.nétu::n lineal el flGor interacciona fuertemente difundiendo de manera
consxderahle, dando lugar a una capa gruela de productos de’ cortoulbn.

Pxnalmonte, como se ha hocho .ver antea, a pelar de la complejxdad de la(a)
‘reaccidn(es) qutmxca(e) que ocurre(n) en la interfase gas-metal, UFg gasccso con
acero inoxidable. AISI 315, se plantea. un mbdelo de reaccién (ecc. 61) que podrtla
ser la que se efectuar§ en esta interfase, y que serfa v&lida para el ipicio del
fendmeno en forma clara y coherente. La reaccifn que ocurra posCen.omente es
mis. @iffcil de establecer ya que como se ha mencionado en reiteradas ocasxones,
‘la capa de productos de corrosibn formada .determina la. forma como ha de con-
tinuar la reacci8n y por otra parte tampoco se conoce con exactitud la com=
posicidn quimica de esta capa.

2Cry03 + 3UFg ~==—=3 4CrF3 + 3U0aFy + « o o 'v o « % o .61

La presencia del oxifluoruroc de uranio, - como ptoducl:o de reaccibn est§ en per~
-fecta concordancxa con los resultados encontrados por espectroscopia electrbnica
Auger (AES).

Cabe destacar que la reaccidn o reacciones que tienen lugar en el proceso corro-
sivo del acero inoxidable AISI 316 en hexafluoruro de uranio (UFg) ptobnblemente_
no son estequiomdtricas.

iSe reccmié"nda realizar ensayos a temperaturas medias y altas (mayores de 80°C) y
a tiempos largos (mayores de 100 horas), con la finalidad de obtener variaciones
‘de peso en las muestras corroidas con cscasa influencia de errores aleatorios,
ya que .por ejemplo los datos de 25 y BO°C para 24 y 100 horas son smulares y
ocasxonan confusxén al momento de analizarlos. .

para el manejo ‘de]l UFg el uso de acero inoxidable AISI 316 es factible de manera.
aceptable hasta 110°C, pudiéndose utilizar abajo de esta temperatura en tanques
de almacehamignto y/o componentes de la linca de mancjo manteniendo las con-

diciones de seguridad, establecidas. Para temperaturas superiores a 110°C .la’
corrosidn” que sufre el "acero inoxidable es considerable para fines prhcticos,

por lo que no 'se recomicnda su uso. Esta temperatura umbral de seguridad en el _'
manejo de UFg. decrece cuando el acabado superficial del acero inoiidnblé‘qoe‘s

el de un pulido a espejo. Cuando el acabado Quejprepen:a la supéxffi.cie es el

de un maquinédo fino .la tcmpcrafurn umbral recomendada es ahqra de 80°C.

: 'Aunqut- este oscudxo ha sido profundo quedan puntos sobre los. cuales existe cxor—
‘ta incertidumbre y que pueden ser motivo de poster;ores 1nvest1gac10nes, que
i originen la afinacidn de los mecanismos propuestos o el planteamiento de nuevos:

mecanismos.
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