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R esum en

En este  trabajo  se p resen ta  un estud io  co m p ara tiv o  a  los e lec to s  de ev a lu a r la posib le  

u tilizac ió n  de los á c id o s 'o x á lic o  y  m alón ico  com o reac tivos de  lim pieza  q u ím ica  y 

d esco n tam in ac ió n  de  co m p o n en tes  co n stitu id o s  p o r A leaciones In co lo y  800 o  Inconel 600 

q u e  hub iesen  sido  som etidos a m edios h id ro tcrm icos.

E n  una p rim era  e tap a  se rea lizaro n  ensayos de d iso lu c ió n  en ó x id o s  sin téticos. P a ra  ello , se 

s in te tiza ro n  ferritas de  N i (p rin c ip a l co m p o n en te  del óx ido  en co n trad o  en  los d ep ó sito s  de 

las a leac io n es  en  estu d io ) u tilizando  un m étodo  de  co -p rec ip itac ión . L a .ca rac te rizac ió n  se 

realizó  m ed ian te  d istin tas técn icas: A n á lisis  q u ím ico s, D ifracc ió n  de  R ayos X  (D R X ), 

M icro sco p ía  E lec tró n ica  de  B arrido  (M E B ) y  A rea  E sp ec ifica  (B E T ). E sta  carac te rizac ión  

perm itió  com p ro b ar la p resencia  de  una cap a  superfic ia l de  h em atita  sob re  la fe rrita  de 

n íquel. L o s en say o s c in é tico s  perm itie ron  sep a ra r tem p o ra lm en te  los p ro ceso s  de  d iso lución  

de  h em atita  y  ferrita , y ex p lica r e l co m p o rtam ien to  c inético  de  e s ta  ú ltim a ap licando  el 

m odelo  de  e sfe ra  con tráctil. U tilizando  ác ido  o x álico  n u estro s  re su ltad o s son co m p arab les

co n  los en co n trad o s  en  la b ib liografía . En el caso  del ác ido  m alón ico , ace rca  del q u e  no
1

ex isten  e stu d io s  p rev ios, el m ism o p resen tó  una reactiv idad  m en o r p ero  m an ifies ta  seg u ir el 

m ism o m ecan ism o. Se analizó  la d ep en d en cia  de la velocidad  de d iso lu c ió n  co n  el pH  (el 

ác ido  m alónico  p resen ta  un m áxim o d e  reactiv idad  a  valo res de pH  m ás a lca lin o s q u e  el 

ác ido  ox álico ) y la ca tá lis is  p o r ion ferroso. Se pudo  co n c lu ir que po r ag regado  de una 

ad ecu ad a  can tidad  de  ion ferroso  ex terno  e s  posib le  que el ác id o  m alónico  a lcan ce  una 

reactiv idad  an te  los óx id o s igual o  su p erio r a  la del ácido o x álico , lo q u e  perm ite  ser 

o p tim ista  respecto  a  su u tilizac ión  en  so luc iones descon tam inan tes.

E n  la seg u n d a  e tapa , se c rec ie ro n  ó x id o s  en  m edio  h id ro térm ico  sob re  cu pones de  las 

a leac io n es  en  estud io . La o x id ac ió n  se realizó  en  au to c lav es  está ticas, en  un m edio  que 

s im u laba  co n d ic io n es  de  re frig e ran te  p rim ario  de  u n  reac to r nuclear. E n  co n co rd an c ia  con  

la b ib lio g ra fía  ex is ten te , la cap a  de  óx ido  crec ida  p resen tó  una e s tru c tu ra  dúp lex : una capa 

in terna  fo rm ada p o r pequeños m icro cris ta lito s  en  co n tac to  con  e l m etal base y u n a  capa 

ex tern a  form ada po r c ris ta les  cu b o c taéd rico s en  co n tac to  co n  el m edio . D ichos óx id o s 

luego fueron  so m etid o s a  ensayos de  decapado  o p tim izan d o  las co n d ic io n es  o p era tiv as  en 

función  de los re su ltad o s o b ten idos. Se sigu ió  el decapado  de los cu p o n es p o r pérd ida de



peso y  p o r o b servación  de  las su p erfic ies  d ecapadas en  e l m icroscop io  e lec tró n ico  de 

barrido . El ex am en  de estas su p erfic ies  perm itió  ca lif ic a r los d is tin to s  tipos de  a taq u e  sobre 

las m ism as. Se rea lizaro n  en say o s de decapado  de  una y  dos etapas: en  la p rim era  e tap a  se 

em pleó  una so lu c ió n  ox id an te  y  en  la seg u n d a  u n a  so lu c ió n  de cad a  uno de los ác id o s  en 

estud io . D e los ensayos realizados, su rge la con c lu sió n  de  que el tra tam ien to  d e  dos etapas 

es n o to riam en te  superio r, ya  q u e  p erm ite  la rem o c ió n  no sólo  de  la cap a  ex tern a  de  óx id o s 

sino tam b ién  de la capa interna.

E n  to d o s los caso s  se rea lizaro n  ensayos co n  cu pones no o x id ad o s (b lan co s) a  los e fec to s  de 

ca rac te riza r el p o sib le  a taq u e  de  los reactivos sob re  el m eta l base. El aná lis is  de e s to s  

cu p o n es se  realizó  de  m anera  s im ila r a  los cu p o n es oxidados.

P o r o tra  parte  y  a  los e fec to s de tener una idea m ás acabada de  las p o sib ilid ad es  rea les  de 

u tilizac ión  de e s to s  reac tivos se rea lizaro n  en say o s co m p ara tiv o s  co n  u n a  fo rm u lac ió n  de 

uso  co rrien te  (el p roceso  A P A C ). L o s re su ltad o s o b ten id o s ind ican  que e l tra tam ien to  

basado  en  ác ido  m alón ico  p resen ta  una efectiv idad  de decapado  y u n a  ag resiv idad  hac ia  el 

m etal base s im ila res  a las o b ten id as  con  el tra tam ien to  A PA C , m ien tras q u e  el tra tam ien to  

b asad o  en  ácido oxálico  re su lta  se r m ás agresivo  y tiende a  fo rm ar p recip itados. A nte esto s 

re su ltad o s, se rea lizaro n  p ru eb as  ad ic iona les sob re  óx id o s m ás g ru eso s  en  las cu a les  el

tra tam ien to  basado  en ácido m alón ico  p resen tó  un co m p o rtam ien to  su p erio r al m ostrado
)

p o r el tra tam ien to  A PA C .

C om o conc lusión , e s te  traba jo  m u estra  que el ác ido  m alón ico  e s  ap to  p ara  se r u sado  com o 

agen te  de lim pieza  q u ím ica  d e  su p erfic ies o x id ad as  de  las A leac io n es 600 y 800. D e es ta  

fo rm a, co m o  ya se d em o stró  p ara  la lim pieza  de  su p erfic ies  de acero  inox idab le, el ácido  

m aló n ico  e s  una in teresan te  o pción  p ara  reem p lazar a  los ác id o s  o x álico  y c ítrico , d o s  de 

los reac tiv o s  m ás em p lead o s en  descon tam inación .
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A bstract

A  co m p ara tiv e  study  b etw een  oxalic  and m alon ic  ac id s  as p o ss ib le  reag en ts  for 

deco n tam in a tio n  and  ehcm ica l c lcan in g  o l' o x id es  g ro w n  o n  A lloy  600 and  800 is 

presented .

A s a lirst s tag e , d isso lu tion  tests  w ere  carried  o u t on N i fe rrite  p o w d crs  in o rd e r to 

cha rac te rize  its d isso lu tio n  by o x a lic  and  m alonic ac id s. N i ferrite  is one o f  the  m ain  

co m p o n en ts  found  in the  o x id es  g ro w n  o n  A lloy  600 and  800 su rfaces ex p o scd  to  high 

tem p era tu re  aq u eo u s m ed ia  su ch  as those  p resen t in a  n u clea r reac to r p rim ary  coo lin g  

system . T h e  p o w d er w as syn thesized  by a  co -p rec ip ita tio n  m cth o d  and  charac te rized  by 

a n u m b er o f  techn iques: S cann ing  e lec tró n  m icroscopy  (S E M ), X -R ay  D iffraction , 

C h em ica l A nalyses and  B E T  S p ec iñ c  S urface  A rea. T h ese  m eth o d s  a llow ed  u s to  verify  

the  p resen ce  o f  hem atite  as a  surface laycr o v er a  N i ferrite  core. T h ese  tw o  ox ides 

ex h ib itcd  d iffe ren t k inetic  b ehav io r as w as ev idenced  th ro u g h  d isso lu tio n  cxpcrim en ts. 

T he d isso lu tio n  k in c tics  o f  N i ferrite  w as charac te rized  th ro u g h  the  co n trac tin g  volum e 

m odel. O u r re su lts  on d isso lu tion  by oxalic  acid  w ere  sim ilar lo those  found in the  op en  

lite ra tu re . T h ere  is no  in fo rm ation  av a ilab le  on  d isso lu tio n  by m alonic ac id , but o u r 

re su lts  suggest that the  sam e m echan ism  as  th a t rep o rted  for oxalic  ac id  is ac ting , 

a lth o u g h  the  d isso lu tion  ra te  w as low er.

C atalysis  by fe rro u s  ion an d  pH  - d ependence o n  reac tio n  ra te s  w ere  also  analyzed 

(m alon ic  acid  exh ib its  a  m áxim um  reac tiv ity  at h ig h er pH  v a lú es  th an  oxalic acid). 

T h ese  tests  show ed  tha t there  a re  som e co n d itio n s u n d er w h ich  the  m alon ic  acid 

reac tiv ity  is s im ila r to  (o r  h igher than) tha t o f  o x a lic  ac id , so it can  be takcn  into ac co u n t 

as an a lte rn a tiv e  for decon tam ination .

In  a  sccond  stag e , ox ides w ere  g ro w n  on A lloy 600 and  800 co u p o n  surfaces. Ih e  

o x id a tio n  s tep  w as done in static  au to c lav es  in h ydro therm al co n d itio n s  s im u la tin g  those  

found  in a  n u clea r p o w er p lant p rim ary  circu it. T h e  ox ides g ro w n  w ere charac te rized  by 

S can n in g  E lec tron  M icro sco p y  (S E M ) and  E nergy  D isp ersiv e  A na lysis  (E D S ). A 

d o u b le  s tru c tu re  w as ev idenced  acco rd in g  to literature: an inner m icro cry sta llin e  layer 

and  an  o u te r layer o f  cubo o c tah cd ra l crysta ls . T he co rro d ed  coupons w ere  dcscaled  

using a  tw o -step  p rocedure . T he first s tep  w as based  on an  a lka line  p erm an g an ate  

so lu tio n  an d , in the  sccond  step , an  acid  so lu tion  based  on  m alo n ic  (M al) o r oxalic  (O x) 

acid  w as  used. In som e cases an  am m o n iu m  c itra te  (A c) so lu tio n  w as  used for 

com parison  pu rp o ses, s ince th is  reag en t is a  co n stitu en t o f  a  w e ll-k n o w n  d escaling  

m ethod  (A P A C ). D esca lin g  te s ts  w ith o u t the  first s tep  w ere  also  perfo rm ed . T he
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av erag e  o x id e  th ick n esses  w ere  de term ined  by w e ig h t loss m easu rem en ts  and  the 

descaled  su rfaces  w ere  an a ly zed  by SEM . T he o p era tiv e  co n d itio n s o f  the  second  step  

w ere changed  in o rd e r to find b o th  the  b e tte r desealing  effec tiv en ess  and m aterial 

com p atib ility . A ll tes ts  w ere  com pared  to  b lank  assays in o rd e r to  check  th e  (possib le) 

d irec t a ttack  o f  reag en ts  to  base m etal. It w as concluded  th a t the  tw o -stag e  m ethod  w as 

b e tte r th an  the  sin g le-step  o n e  since it leads to  th e  rem oval o f  b o th  (ex ternal and  

in ternal) o x id e  layers.

T h ese  tests  show ed  that m alon ic  ac id -based  reag en ts  exh ib it a  s im ila r e ffec tiv en ess  to 

th a t o f  A P A C , w hile  oxalic  ac id -b ased  reag en ts  a re  m ore agg ressive  and  g ive  rise  to  

p rec ip ita tio n  p rocesses. A dd itional tes ts  carried  on co u p o n s w ith  th ick er ox ide layers 

gave ev en  b e tte r resu lts, as m alon ic  ac id -based  reagen ts  b eh av io r w as su p erio r to  A PA C  

procedure .

So, it can be concluded  that m alonic acid  is a  su itab le  a lternativo  to  oxalic  and  citric 

ac ids in chcm ical d ec o n ta m in a ro n  reagen ts  s ince it has show n  g o o d  desealing  

effec tiv en ess  and m aterial com patib ility .
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Capítulo I

Introducción



A  ios e fec to s  de  com p ren d er c la ram en te  los o b je tiv o s del p re sen te  trab a jo , tom ando  com o 

base lo repo rtado  en  las re feren c ias  1, 2 y  3 , se hará  una b reve d esc rip c ió n  de  la 

n ecesidad  y  del estado  del a rte  en  los p ro ceso s de lim p ieza  q u ím ica  y d esco n tam in ació n .

1.1 E l inconven ien te  de las cap as de óxido

Pese a  que la fo rm ación  de capas su p erfic ia les  de óx ido  suele  se r un  m éto d o  de 

p asiv ac ió n  de las a leac io n es  em p lead as  en  tuberías  y  m ateria le s  es tru c tu ra les  so m etid o s a 

m ed ios h id ro térm ico s, el acc io n ar de  las m ism as no es to ta lm en te  inocente . U no de los 

p rob lem as aso c iad o s a  la o p erac ió n  y  m an ten im ien to  de  los reac to res  nuclea res e s  la 

d ep o sic ió n  de  partícu las rad iac tiv as  so b re  las su p erfic ies  de  los co m p o n en tes  del c ircu ito  

p rim ario  provocando  un aum en to  en  los cam pos d e  rad iación . D eb ido  a  e s to s  cam p o s de 

rad iac ión , el personal d e  inspección , m an ten im ien to  y  de o p e rac ió n  de  u n a  C entral 

N u c lear rec ibe  una c ie r ta  do sis  de  rad iac ión , cu y a  m agn itud  e s tá  de term inada  en  gran  

m ed id a  p o r la acu m u lac ió n  de  p ro d u c to s  de co rrosión  ac tiv ad o s en  las superfic ies . E n  la 

F ig u ra  1, tom ada de la re fe ren c ia  4 , se esq u em atizan  los p ro ceso s p o r los cu a le s  se 

in c rem en tan  los cam p o s de rad iación . El esq u em a de la izq u ierd a  rep resen ta  la in terfaz  

e lem en to  co m b u stib le -re frig eran te . L a  cap a  de  óx ido  q u e  crece  sob re  la superfic ie  ex terna  

de los e lem en to s  co m b u stib le s  con tiene m ateria l rad iac tiv o  co m o  co n secu en c ia  del flujo 

ncu trón ico . Sobre esta  cap a  se depositan  partícu las p rec ip itad as  desde  el re frig e ran te  

m ien tras  que o tras se liberan  y  p asan  a él, s ien d o  d ep o sitad as  en  a lg ú n  o tro  punto  del 

c ircu ito , com o p o r ejem plo  en la ca ra  in terna de los tu b o s  de g en e rad o r de  vapor. E ste 

ju e g o  de p rec ip itac ión , so lu b ilizac ió n , liberación  y  d ep o sic ió n  de  partícu las co n d u ce  a  la 

fo rm ació n  de una cap a  de óx ido  con  rad ioac tiv idad  a  lo largo  de todo  el c ircu ito  prim ario , 

lo que p ro v o ca  un increm en to  en los cam pos de rad iación .

P o r o tra  parte , en el c ircu ito  secundario , si b ien  no hay ac tiv id ad , las c ap as  de  óx ido  

tam b ién  cu m p len  un rol p erjud ic ia l. E l e sq u em a  de la d erech a  en  la F ig u ra  1 m u estra  las 

cap as  de  óx ido  fo rm ad as sobre  am b as  caras d e  un tubo  d e  g en e rad o r de  vapor. C om o se 

m encionó  an terio rm en te , la capa de óx ido  sobre  la c a ra  in terna e s  e l resu ltado  de  la 

acu m u lac ió n  de  p artícu la s  p rec ip itad as  d esde el re frig eran te , m ien tras q u e  en  la ca ra  

ex te rn a  se fo rm a u n a  pelícu la  de ó x id o s  d eb ido  a  la co rro sió n  g en e ra lizad a  de  las
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superfic ies. E stas cap as  ac túan  co m o  una re sis ten c ia  ad ic ional al flu jo  de  ca lo r 

p ro v en ien te  del c ircu ito  p rim ario , lo q u e  resu lta  en una d ism in u c ió n  de  la e fic ien c ia  del 

equipo  (5).

Figura 1: Procesos 
que increm entan los 
cam pos de radiación.

Centro: Representación esquem ática del circuito prim ario de un 
reactor nuclear de agua presurizada.
Izquierda: Contacto elem ento com bustible/refrigerante en el 
núcleo del reactor
(a) Capa de productos d e  corrosión depositados
(b) Capa crecida desde e l sólido
(c) Zircaloy
Derecha: Intercambio de calor a través de las paredes de los 
tubos del generador de vapor
(d) Capa de productos de corrosión del circuito secundario
(e) Pared del tubo 

Capa de productos de corrosión del c ircuito primario 
F lu jo de Refrigerante 
F lu jo de Calor 
Flujo neutrónico
Deposición, Precipitación, y  cristalización, m as adsorción, 
sobre los elementos combustibles 
Liberación y deposición de partículas de las capas de oxido 
en los elementos combustibles 
Deposición de partículas radioactivas y precipitación de 
radionudéidos sobre las paredes de los tubos del 
generador de vapor
Liberación de productos de corrosión de las paredes de los 
tubos del generador de vapor

(f)
(A)
(B)
(C) 
(1)

(2)

(3)

(4)
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E n to d a  o p erac ió n  rea lizad a  en  u n a  cen tral nuclear, la ex p o sic ió n  a  la rad iac ió n  de  las 

p erso n as  que trab a jan  en  e lla  d eb e  se r lo m as b aja  posib le , co m p atib le  en  fo rm a  razo n ab le  

co n  el ob je tiv o  p erseg u id o  en  esa operación .

Se h an  estu d iad o  d iv ersas p o sib ilid ad es, ya sea  p ara  ev ita r o d ism in u ir  la in ten s id ad  de 

los cam p o s de  rad iac ión , en tre  las cu a le s  p odem os m encionar:

•  D ism in u c ió n  la tasa  de fa llas en  las va in as de  los e lem en to s com bustib les.

•  O p tim izac ió n  de  las variab les q u ím icas del c ircu ito  p rim ario  p ara  m in im iza r la 

co rro sió n  generalizada.

•  R educción  del co n ten id o  de cobalto  en  las a leac io n es que se em p lean  en  una 

cen tra l nuclear. D e e s ta  m an era  se reduce la g en e rac ió n  de isó to p o s activos.

•  A u m en to  de la  cap ac id ad  de los filtro s ex is ten tes  en  el c ircu ito  p rim ario .

•  D ism in u c ió n  de la can tid ad  de  tritio  en  el ag u a  pesada, q u e  pu ed e  co n trib u ir con  

h as ta  un  30 %  a la d o sis  co lec tiv a  acu m u lad a  en  el reactor.

Pese a  to d o s  e sto s  cu id ad o s los cam p o s d e  rad iac ió n  au m en tan  co n  el tiem po  y  a  fin de  

ev ita r q u e  se  llegue a  s itu ac io n es  lím ite  en  que la m agn itud  de  los m ism o s p o n g a  en 

pe lig ro  el d esa rro llo  de las ta reas  h ab itua les las cen tra les  nucleares tienen  en  sus 

p ro g ram as de m an ten im ien to  perió d ico s p rocesos de  lim p ieza  de  co m p o n en tes  y /o  

s is tem as, lleg án d o se  en  a lg u n o s casos a  la lim p ieza  to tal del reactor.

C u an d o  es te  p ro ceso  im p lica  la reacc ió n  de óx id o s p o rtad o res  de ac tiv id ad  se  d en o m in a  

d esco n tam in ac ió n , m ien tras  que si só lo  se  busca  rem over óx id o s no ac tiv o s a  los e fec to s 

de m ejo ra r la tran sfe ren c ia  de ca lo r se h ab la  de  lim pieza. A  co n tin u ac ió n  an a lizarem o s 

b rev em en te  los d is tin to s  m éto d o s de  descon tam inación .

1.2 D escon tam inación

S e pu ed e  d e fin ir la d esco n tam in ac ió n  com o la tran sfe ren c ia  d e  rad iac tiv id ad  d ep o sitad a  

en  a lg u n a  zo n a  del reac to r a o tro  lugar, donde será  co n sid erad a  y  tra tad a  co m o  residuo  

nuclear.
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L as técn icas de  d esco n tam in ació n  se c las ifican  en tres  g rupos: M ecán icas , O perac iona les 

y  Q uím icas.

1.2.1 T écn icas  M ecán icas

En estas técn icas, se u tilizan  p ro ced im ien to s  que van d esde s im p lem en te  lavar a m ano, 

u sa r una asp irad o ra , cep illar, raspar y  pu lir con  h erram ien tas  ad ecu ad as, pasando  p o r 

lim p ieza  co n  u ltraso n id o , h asta  lanzar ch o rro s  de  aire , ag u a  líqu ida o  v ap o r a  presión , 

co n ten ien d o  o  no m ateria les ab rasiv o s o  d iversos reac tivos quím icos.

E s to s  m étodos se em p lean  g en e ra lm en te  para  p equeños co m p o n en tes  e  in sta laciones que 

se puedan  a is la r del resto  del sis tem a, q u e  sean  fác ilm en te  accesib les  y  q u e  adem ás 

ten g an  co n fig u rac io n es  sim ples.

1.2.2 T écn icas  O peracionales

En es te  caso , se m od ifican  las co n d ic io n es  q u ím icas  del re frig e ran te  de  red u cto ras  a 

o x id an tes  y  v iceversa , p o r inyección  de  O 2 y  H2 re sp ec tiv am en te , lo q u e  p ro v o ca  el 

d esp ren d im ien to  de  los d ep ó sito s  de  las superfic ies, y así, p u ed en  ser rem o v id o s por 

filtrac ión  m ecánica.

E sta  técn ica  se co n o ce  com o cic la je  red o x  y  se ha  verificado  su efectiv idad  en  los acero s 

inoxidables.

1.2.3 T écn icas  Q u ím icas

D entro  de  las técn icas  q u ím icas  ex is te  un  g rupo  de  p rocesos co n o c id o s com o 

e lec tro q u ím ico s, en  los cu a le s  el o b je to  a  se r lim piado se usa com o ánodo  en  una celda 

elec tro q u ím ica . l i a  sido  ap licado  gen era lm en te  en  la rem oción  de co n tam in ac ió n  de una 

gran  variedad  de  su p erfic ies  m etálicas. E l pasa je  de co rrien te  re su lta  en  la d iso lu c ió n  

an ó d ica  del m ateria l superficial. C u a lq u ie r co n tam in ac ió n  rad ioactiva  sob re  la superfic ie

o en  el óx ido  se rem ueve. E ste  m étodo , tam bién  conoc ido  com o c lec tro p u lid o , puede 

tam bién  se r u sado  para  rem over rugosidad  m etá lica , creando  una superfic ie  lisa que es
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m en o s p ropensa  a  rec ib ir rad ioactiv idad . L a  técn ica  puede , usando  las co nd ic iones 

co rrec ta s , se r ap licada a  ace ro s  suaves y  a lead o s, cob re , a lum in io  y a  la m ayoría  de  los 

m ateria les de  alta  a leac ió n  resisten tes a  la co rrosión . E sta  técn ica  tiene el po tencia l para 

p ro d u c ir a lto s  facto res de  d esco n tam in ació n  y  ha  sido  usada  p ara  reducir n iv e les de 

co n tam in ac ió n  del lado p rim ario  p ara  p erm itir una liberación  irres tric ta  de acuerdo  a  las 

reco m en d ac io n es  del C o m ité  In ternac ional p a ra  la P ro tecc ió n  R ad io lóg ica . S in  em bargo , 

es te  p ro cesam ien to  requ iere  la construcc ión  co n trae lec tro d o s q u e  “co p ien ” la superfic ie  a 

desco n tam in a r, p o r lo cual las g eo m etría s  co m p licad as  rep resen tan  u n a  im p o rtan te  

lim itac ió n  del m ism o.

L as técn icas  Q u ím icas  se basan  en  la d iso lu c ió n  p o r m edio  de reac tivos q u ím ico s d e  las 

cap as  de óx id o s ad h erid as  a  los m etales. P o r se r e l tem a  de e s te  trab a jo , nos

ex ten d e rem o s en a lg u n as de  sus consideraciones.
1

P ara  en ca ra r la d iso lu c ió n  de  óx id o s co n  un determ inado  so lv en te  se debe aseg u rar el 

cu m p lim ien to  d e  ser te rm o d in am icam en te  factib le  y debe ten er una velocidad  

razo n ab lem en te  alta.

C om o se verá  m as ad e lan te , los p rin c ip a le s  ó x id o s  c rec id o s en  m edio  h id ro térm ico  sobre  

acero s  in o x id ab les y  a leac io n es C r-N i-F e son  Fe2Ü 3, F e . ^ ,  N iF e2Ü 4 y  N iC r20 4. El uso 

de  los d iag ram as de  P ourbaix  ( 6 ) p erm ite  en una p rim era  ap ro x im ació n  d e te rm in a r bajo 

q u e  co n d ic io n es  e s  posib le  la d iso lu c ió n  de  cada uno de ellos.

L a  F ig u ra  2  m uestra , a  títu lo  de e jem plo , los d iag ram as p ara  los m eta les  Fe y  Cr. E n  el 

caso  de  óx id o s del tipo hem atita  (FC2O 3), que suelen en co n tra rse  en  los d ep ó sito s  

fo rm ados bajo co n d ic io n es  o x id an tes  (B W R s), tan to  la d iso lu c ió n  red u ctiv a  (F c (IIl)  => 

Fe2+) com o la d iso lu c ió n  ácida (F c(III) =t> Fe3')  son  cam in o s p o sib les de  d iso luc ión . P ara 

los d ep ó sito s  del tipo  m ag n e tita  q u e  ex isten  en  reac to res  que operan  bajo con d ic io n es 

rcductivas (P W R s, R eac to res  tipo C A N D U ), un  p ro ceso  reductivo  e s  el p ro ceso  m ás 

favorab le.

P a ra  la capa in terna, donde el C r e s ta  en fo rm a de  C r(III), h ay  u n a  variedad  d e  p o sib les 

cam in o s para  la co n v e rs ió n  de  C r(III) a  un  ion m ás so lub le . Si se co n sid era  q u e  el óx ido  

p red o m in an te  en  e s ta  capa e s  C r20 3 , las p o sib ilid ad es  son  la d iso lu c ió n  ác id a  (C r(III) => 

C r3+) o  la d iso lu c ió n  red u ctiv a  (C r(III) => C r2T). La d iso lu c ió n  ác id a  e s  len ta , y, aunque la 

d iso lu c ió n  red u ctiv a  puede ser lo g rad a  usando  red u c to res  de  iones m etá lico s , com o
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co m p le jan tes  de  C r2+, las reacc iones so n  inefic ien tes d eb id o  a la inestab ilidad  de  los 

red u c to res  en  so luc iones ác idas. La a lte rna tiva  a  una d iso lu c ió n  red u c tiv a  e s  un p roceso  

o x idativo  p ara  p ro d u c ir cro m ato  (C r(IlI) => C 1O 42"). Si b ien  son  len tos, e s to s  procesos 

son los p re te rid o s, y se sOiclen ap lica r tra tam ien to s  de  perm an g an ato  ácido  o alcalino .

E n  el caso  de  la ferrita  de  n íquel, uno d e  los óx id o s p resen tes en los d ep ó sito s  c recidos en 

m edio  h id ro térm ico  sob re  acero s inox idab les y  a leac io n es  C r-N i-F e , se ha  verificado  que 

re su lta  p rác ticam en te  in so lub le  en  ác id o s m inera les, aú n  con  a ltas  concen trac iones. Sin 

em b arg o , se d isuelve acep tab lem en te  en a lg u n o s  ag en te s  red u cto res  (7-9).

L a  e lec tiv id ad  de un  p ro ceso  de  d esco n tam in ació n  q u ím ica  se m ide a  través del fac to r de 

d esco n tam in ac ió n  (F D ), que se define  co m o  el coc ien te  en tre  los cam p o s d e  rad iación  

p resen tes an tes  y  después del tra tam ien to . T am b ién  suele  d e fin irse  la reducción  

p o rcen tua l del cam po  de rad iac ió n  (R C R ) q u e  e s tá  re lac ionado  co n  el fa c to r de 

d esco n tam in ació n  a  través de:



A sí, p o r e jem plo , un FD  igual a  5 s ig n ifica  u n a  red u cció n  del 80  %  del cam p o  do­

rad iación.

En general, e s te  fac to r d epende de  d o s  asp ecto s

•  La na tu ra leza  de  los óxidos

•  El m étodo  de d esco n tam in ació n  u tilizado

1.2.3.1 N atu ra leza  de  los óx idos

E l d ep ó sito  sob re  la superfic ie  e s tá  form ado p o r d o s  cap as  de  ó x idos, una ex te rn a  en 

co n tac to  co n  el m edio , y o tra  interna, en  co n tac to  co n  el m etal base. La cap a  ex terna, 

poco  ad h e ren te  y  p o ro sa , se  form a p o r la p rec ip itac ió n  de  partícu las en  su sp en sió n . La 

cap a  in terna, en  cam b io , e s  m uy ad h e ren te  y  se p ro d u ce  p o r fenóm enos de corrosión .

E n  gen era l, el tipo  de d ep ó sito  form ado d epende del m eta l base usado  y  de las 

co n d ic io n es  qu ím icas ex is ten tes  en  el c ircu ito  p rim ario  (tem p era tu ra , pH , can tid ad  de O 2 

d isu e lto , c tc .). La T ab la  1, tom ada d e  la re feren c ia  10, m uestra  los d ife ren tes  d ep ó sito s  

que pueden  o rig inarse .

E n  p articu la r, la A leac ió n  800 y la A leac ión  6 00  son  d o s  de  las a leac io n es  m ás u tilizadas 

en  los tu b o s de  los g en e rad o res  de  v ap o r de  un reac to r nuclear. L a  T ab la  2 m u estra  la 

co m p o sic ió n  nom inal d e  e s ta s  a leac io n es, en d o n d e  se puede ap rec ia r el a lto  co n ten id o  de 

N i en  cada caso  y la F ig u ra  3 m u estra  la m icro estru c tu ra  de  las p ro b e tas  u tilizadas en  el 

p resen te  trabajo .

E n  el caso  de  la A leac ión  800 (conocida  en  general co m o  Inco loy  800), se p resen tan  

co m ú n m en te  dos clases de  óx id o s tipo  esp ín e la  en  los reac to res  de  agua p resu rizad a  ( 1 1 ):

> U n  óx ido  adh eren te  y p ro tec to r crecido  d irec tam en te  sob re  la su p erfic ie  de la 

a leación . E sto s  óx id o s tienden  a  se r rico s en  cro m o  co n  una es tru c tu ra  tipo esp ínela  de 

esteq u io m etría  variab le , la cua l puede se r rep resen tad a  p o r la fó rm ula N ixF e3.(X+y)Cry0 .i.

> Un óx ido  crista lino  y  m en o s ad h e ren te  dep o sitad o  sobre la capa de  óx ido  

an terio rm en te  m encionada. C om o las co n d ic io n es  de  o p erac ió n  en  reac to res  de  agua 

p resu rizad a  son  q u ím icam en te  reducto ras, los d ep ó sito s  tien d en  a  se r m agnetita  que
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I

co n tien en  varias can tid ad es de  n íquel (N ixF e (I I) |.xF e (lII )2 0 4). E l co n ten id o  de  crom o 

es  m ucho m ás bajo que en la cap a  in terna  de óxido.

T ip o  de R eactor Q uím ica D epósitos

CANDU PHW 
Sin Vapor 

Ac. al Carbono 
Aleación 400

Reductora

Fe0Fe20 3, Fe20 3 
N¡0Fe20 3 
CoOFe20 3 

No hay depósitos de 
Cu

CANDU PHW 
Algo de Vapor 
Ac. al Carbono 
Aleación 600

Reductora

Fe0Fe20 3 
N¡0Fe20 3 
CoOFe20 3 

No hay depósitos de 
Cu 

Fe0Cr20 3
CANDU BLW 

Vapor 
Ac. al Carbono 
Ac. Inoxidable

Oxidante Fe0Fe20 3 (50 %) 
Fe20 3 (50 %)

No hay depósitos de Cr

PWR 
Sin Vapor 

Aleación 800 
Aleación 600

Reductora

Fe0Fe20 3 
Ni0Fe20 3 
CoOFe20 3 
Fe0Cr20 3 

N¡xFeyC020CraFeb03 
(x+y+z=1) (a+b=2)

BWR 
Vapor 

Ac. Inoxidable
Oxidante

Fe0Fe20 3, Fe20 3 
NiOaOHb (a+1/2b=2) 

Ni0Fe20 3 
No hay depósitos de Cr

Tabla l :  Oxidos depositados en reactores de agua refrigerada (10).

L a ap a rien c ia  de  e s to s  óx id o s se puede ap rec ia r en  la F igu ra  4  q u e  fue to m ad a  del traba jo  

de la re feren cia  12 en  donde se co lo ca ro n  cu p o n es de A leac ión  800 en  las au to c lav es  que 

están  on -lin e  en  la C .N . E m balse  d u ran te  770 h rs. Se pueden  observ ar los crista les 

cu b o c taéd rico s  sobre los c ris ta lito s  que fo rm an  la cap a  in terna . P ara  la A leac ión  600 

(co m ú n m en te  co n o c id a  co m o  Inconel 600) los d ep ó sito s  co n sis ten  fun d am en ta lm en te  de 

una capa rica  en  C r en  la in terfaz  ó x id o /m e ta l y de  un  óx ido  tipo  esp ínela  de  C r/N i hacia 

la in terfaz  óx id o /m ed io  (13 , 14).

L a  ap a rien c ia  de  e s to s  óx id o s se pu ed e  ap reciar en  la F ig u ra  5, to m ad a  de  la re ferencia  

15, en  d o n d e  se destaca  la d ism in u c ió n  en  el tam añ o  y en  la d en sid ad  de los c ris ta le s  que 

fo rm an  la capa ex terna . E n  la secc ió n  3.1 se an a lizarán  en  m ás d e ta lle  las ca rac te rís ticas 

de  esto s óxidos.
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A leación

800

C S P Si Mn Ni Cr

Max. 0 ,0 3 '
Max.

0 ,015 - Max. 0 ,75 Max. 1,0 32,5 -35 ,0 21-23

Mo Ti Al Fe Cu Co N O tro

- Min. 0 ,35 0,15-0 ,45 Bal. Max. 0 ,75 M ax. 0 ,02 -

T i/C  min. 
12 

Ti/C +N  
Min. 8

Aleación 800  -  Especificación AEC L

A leac ión
C S P Si Mn Ni C r

600

Max. 0,15
Max.
0,015

- Max. 0 ,5 Max. 1,0 Bal. Min. 
72

14-17

M o Ti Al Fe Cu Co N O tro

-

|

6 -10 Max. 0 ,5 Max. 0,1 - -

A leación 600  -  Especificación A STM  DI63 y  DI 68 

Tabla 2: Com posición nominal (%  p/p) de las A leaciones 800 y  600.

Aleación 800  -  TG V (CNE) A leación 600 - Probeta plana

Figura 3: M icroestructuras de las A leaciones 800 y 600.
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Figura 4: Óxidos crecidos sobre Aleación 800 en las autoclaves localizadas on-line 
en el circuito prim ario de la CNE (12).

Figura 5: Óxidos crecidos sobre Aleación 600 en un loop de alta tem peratura en condiciones 
sim ilares a las existentes en el circuito prim ario de un PW R (15).

1.2.3.2 M éto d o s de D esco n tam in ació n

D epend iendo  de  las ca rac te rís tic as  del d ep ó sito  fo rm ado  y  del fac to r de 

d esco n tam in ac ió n  desead o , e s  posib le  d e fin ir d o s  m etodo log ías: D esco n tam ian c ió n  suave 

y D esco n tam in ac ió n  ag resiva , cuyas p rin c ip a le s  v en ta jas y  d esv en ta jas  se m u estran  en  la 

T ab la  3.

A co n tin u ac ió n , se describen  b rev em en te  los p rin c ip a le s  m éto d o s de cada una de  ellas.
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V enta jas D esventajas

D escon tam in ac ió n  Suave

• Poca Corrosión
• Menor cantidad de 

desechos (especialmente 
en forma sólida)

• No necesita drenaje

• Bajos factores de 
descontaminaron (2-10)

• Se requieren largas 
columnas de intercambio 
iónico y filtros

• Las resinas altamente 
activadas y los filtros de 
cartucho requieren 
almacenamiento

D escon tam in ac ió n  A gresiva

• Altos factores de 
Descontaminaron (10-100)

• Ha sido usado desde los 
años 50

• Se generan grandes 
volúmenes de desechos 
líquidos
Daño, por corrosión a 
superficies sensibles 
(sellos, cojinetes, etc.)

Tabla 3: M étodos de descontam inación quím ica (10).

1.2.3.2.1 M étodos de  d esco n tam in ació n  ag resivos

E stos m étodos, en los cu a les  la co n cen trac ió n  del reactivo  q u ím ico  es e lev ad a , pueden  

co n s ta r  de  una o  m ás e tapas, u tilizando  d ife ren tes  so lu c io n es en  cada una de  ellas , e 

in tercalando  en juagues.

1.2.3.2.1.1 M éto d o  A P C itrox

El m étodo  clásico  de  d escon tam inación  ag resiva  se d en o m in a  A P -C itro x  (16 , 17), 

n o m b re  derivado  de los reac tivos q u ím ico s u tilizados: una p rim era  e tap a  de  u n a  so lución  

de  p erm an g an a to  de po tasio  en  m edio  a lca lino  (1 a  5 %  K M n O t y  3 -20  %  N aO H , en 

peso ) y  una seg u n d a  de una m ezcla  de  ác id o s  o rg án ico s  (ácido c ítrico  y  o x álico  2 -15  %  

en  peso), co n  el ag reg ad o  de un in h ib id o r de  corrosión.

D ada  su ag resiv idad , conduce a  a lto s  fa c to res  de d esco n tam in ac ió n  d eb ido  a  q u e  puede 

d iso lv er las d o s  capas de  óxidos.

L os dos pasos se ap lican  de  la s igu ien te  form a:

(a) T ra tam ien to  con  la so lu c ió n  de  p erm an g an a to  a lca lino  a apr. 100 °C  d u ran te  dos 

horas, para  lo g rar la o x id ac ió n  del óx ido  de crom o a  crom ato .
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(b) L avado  in term edio  con  agua. E sto  e s  esencia l, pues el exceso  de  perm anganato  

o x id aría  los ác idos o rg án ico s  de  la seg u n d a  e tap a  a  d ióx ido  de carbono  y  el h idróxido  

de sodio  los neu tra lizaría . A dem ás, e s  im portan te  e lim in a r to d o s los re s to s  de  M n 0 2.

(c) T ra tam ien to  ác ido  a-apr. 90  °C d u ran te  varias horas (6 - 8  hrs).

L as re acc io n es  q u ím icas  invo lucradas en el p ro ceso  son  las sigu ien tes:

1er E tapa

C r20 3(s) + 1 0 0 I T - > 2 C r 0 42'(aq ) +  6 e  +  5H 20  - (2 )

M nC V (aq) +  2 H 20  +  3e ->  M n 0 2(s) +  4 H 0 ‘ (3)

2da E tap a

Fe30 4(s) + 8 H + + 2 e  - »  3F e2+(aq ) +  4H 20  (4 )

H 2C 20 4(aq) - »  2 C 0 2(g ) + 2 e  +  2FI+ (5)

En el caso  de  los PW R s, e s te  m étodo  es esp ec ia lm en te  en g o rro so  p o rq u e  an tes  de  su 

ap licac ió n  hay que re tira r el ag u a  pesada, y  reem p laza rla  con  ag u a  liv iana. L ueg o  de la 

ap licación , secar p erfec tam en te  el s is tem a y  recién  en tonces rep o n er el ag u a  pesada. E n  la 

s igu ien te  T ab la  se p u ed en  o b serv ar las v en ta ja s  y d esv en ta jas  de  e s te  m étodo.

V enta jas D esventajas

Factores de descontaminación altos 10-100 En general limitado a subsistemas o 
componentes

Buenos resultados sobre Ac. inoxidables Gran volumen de residuos radiactivos, debido 
especialmente a los enjuagues

Puede ser corrosivo para algunas aleaciones o 
en sitios con soldaduras

Difícil manejo de las soluciones, dada su 
concentración

Posible degradación del agua pesada, en el 
caso de PHWRs

Tabla 4: Ventajas y desventajas del m é to d o  A PC itrox .

E xisten  a lg u n as m od ificac io n es a e s te  m étodo , pero  en general tien en  ca rac te rís ticas  

sim ilares y  p ers is ten  las d esv en ta jas esencia les. P o r e jem plo , los m éto d o s A P A C  y el 

Al*ACE in troducen  a lgunas v arian tes  c o n  respec to  al m étodo  A PC itrox.
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1.2 .3 .2 .1 .2  M éto d o  A PA C

E n el m éto d o  A P A C  se  u tiliza  P erm anganato  de  P o tasio  en  m edio  a lca lino  y  C itra to  de 

A m onio  d ibásico . E s u n  tra tam ien to  usado  esp ecia lm en te  para  d esco n tam in a r p eq u eñ o s 

co m p o n en tes . Las e tap as  del tra tam ien to  son:

a) T ra tam ien to  con  u n a  so lución  10 %  p /p  K M 11O .1 y 30 %  p /p  N aO l I d u ran te  1 h o ra  a 

90  - 9 5  °C.

b) E n juague  co n  agua.

c) T ra tam ien to  con  u n a  so lu c ió n  10 %  p/p  (N ID íH C ó H sO y  duran te  .1-2 horas a  90  -9 5

°C.

1 .2 .3 .2 .1 .3  M éto d o  A PA C E

En es te  caso , se ad ic io n a  un ag en te  co m p le jan te  (ácido  e tilen d iam in o te traacé tico , 

conoc ido  co m o  E D T A  y, de  aq u í en  adelan te , rep resen tado  p o r YHL» ind icando  los cu a tro  

p ro to n es ion izab les) a  la seg u n d a  e tap a  para  d ism in u ir la co n cen trac ió n  de  iones 

m etá lico s  d isu e lto s  ev itando  así la red ep o sic ió n  del con tam inan te .

1 .2 .3 .2 .2  M éto d o s de  d esco n tam in ació n  suave

V isto  las d esv en ta jas  de los m éto d o s ag resiv o s, se d esa rro lla ron  p ro ced im ien to s  en  los 

cu a les  se pueden  ag reg ar reac tiv o s re la tiv am en te  suaves y d ilu id o s  d irec tam en te  al 

líqu ido  del c ircu ito  p rim ario , ev itando  así la posib le  d eg rad ac ió n  ó  pérd ida del agua 

p esada, p ro b lem as de  co rro sió n , y  la p ro d u cc ió n  de  g ran d es  vo lú m en es de  residuos 

rad iac tiv o s  líquidos.

1.2.3.2.2.1 M étodo  C A N D E C O N

El p ro ceso  C A N D E C O N  (18) e s  una técn ica de  d esco n tam in ac ió n  q u ím ica  suave  que 

im p lica  la ad ic ión  de  reac tivos q u ím ico s (oxá lico , c ítrico ) y co m p le jan tes  (E D T A ) al 

c ircu ito  de  tran sferen cia  de  ca lo r de  un reac to r fuera de serv ic io , p a ra  d a r una
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co n cen trac ió n  m áx im a de  reactivo  d e  1 g /K g  D 20  (0,1 %  p/p). E ste  p roceso  ac tú a  a 

través de  d o s  m ecan ism os de d iso luc ión , la sim ple  d iso lu c ió n  ác id a  y  tam b ién  p o r la 

d iso lu c ió n  reductiva , dad o  que el ác ido  o x álico  ac tú a  co m o  reducto r. La función  del 

E D T A  es bajar la co n cen trac ió n  de iones en  so lu c ió n , ev itan d o  de esa  m anera  la 

redeposic ión  de  los iones m etálicos. L uego , el com plejo  fo rm ado  p asa  p o r  la re s in a  de 

in tercam bio  ca tión ico  q u e  cap tu ra  y  re tiene  al ión  m etá lico  y libera  a  la so lu c ió n  p ro to n es 

y el ag en te  co m p le jan te , regenerando  así el reac tiv o  (IIR  rep resen ta  la res in a  en  su estado  

ácida). L as reacc io n es invo lucradas so n  las sigu ien tes:

D iso lución  A cida

' Fe30 4(s) +  8 H + ->  2F e3+(aq ) + F e 2+(aq ) + 4H 20  (6)

D iso lución  R ed u cto ra

Fc30 4(s) +  8 H+ + 2e  3F e2+(aq) +  4 H 20  (7)

C om ple jación

Fe2+ +  Y4' ->  Fe Y 2' ( 8 )

R egenerac ión  del R eactivo

FcY 2'+  2 H R  ->  F eR 2 + 2 H + +  Y4’ (9)

V enta jas D esven ta jas
Tiempo de parada corto Bajos factores de descontaminación (2-5)

No es necesario retirar elementos 
combustibles

No es aplicable a reactores conteniendo 
aleaciones que formen óxidos de cromo

No hay corrosión de los materiales 
estructurales

Todos los residuos están concentrados en 
forma sólida en los filtros 0 en las resinas
Poca redeposición de descontaminantes

Aplicable a reactores de aqua pesada
Pequeña deqradación del aqua pesada

Tabla 5: Ventajas y desventajas del método C A N D EC O N .

E ste m étodo  resuelve a lg u n o s  de los in co n v en ien tes  p resen tes en  los m éto d o s  agresivos,
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p ero  tam bién  tiene a lg u n as lim itac iones im portan tes. La T ab la  5 m u estra  las v en ta jas y 

desv en ta jas  del m étodo.

1 .2 .3 .2 .2 .2  M éto d o  ,C A N D E R E M

E s un  p roceso  s im ila r al C A N D E C O N , cuya p rincipa l ca rac te rís tica  e s  que no contiene 

ácido oxálico . C om o se verá  m ás ad e lan te , este  ácido p resen ta  a lgunas d esven ta jas, com o 

el a taq u e  al m etal base y la fo rm ación  de p recip itados.

1 .2 .3 .2 .2 .3  M éto d o  LO M I

C om o se m encionó  an terio rm en te , la cond ic ión  n ecesaria  p a ra  ten er una d iso lu c ió n  ráp ida 

de  óx id o s de  h ierro  es u sar un  agen te  reducto r. E l cam bio  de  estad o  de o x id ac ió n  del ión 

h ierro  de  +3 a  +2 cam bia  su  tam año  com o su carga, desestab ilizando  la red  c ris ta lin a  del 

óx ido  y p ro m o v ien d o  una ráp id a  d iso lución .

E xisten  c ie rto s  iones de m etales de tran s ic ió n  en  es tad o s  de  o x id ac ió n  ba jos q u e  form an 

co m p le jo s  co n  ligandos qu e lan tes  co n stitu y en d o  s is tem as fu ertem en te  red u c to res , y  que 

ad em ás so n  c in é ticam en te  favorables.

Lino de  los ligandos m ás u tilizad o , el p ico lin a to  (rep resen tad o  p o r (p ie)), fo rm a 

co m p le jo s  m uy fuertes co n  V 2’ y  su p ro d u c to  de  o x id ac ió n , V 3+. E ste  e s  el reac tiv o  de 

d iso lu c ió n  en  el m étodo  L O M I (L o w  O x id a tio n -s ta te  M eta l Io n ), y  se ha  verificado  que 

reacc io n a  co n  óx id o s rico s en  h ierro . A dem ás, ó x id o s  ta les  co m o  fe rrita  de  n íquel, q u e  es 

po co  so luble en  o tro s  reactivos, se d isuelve  fác ilm en te  co n  e s te  red u c to r fuerte (19).

N iF e20 4 (s) +  2 V 2+(pic ) 3 + 9pic ->  2 Fe‘" (p ic )3 + 4 H 20  +  Ni" (p ic )3 +  2 V 3f (p ic )3 (10)

El reactivo  se fo rm a h ac iendo  reacc io n ar en  m edio  alca lino  ác ido  p ico lín ico  co n  fo rm iato  

de  vanad io . Se usa fo rm iato  com o co n tra -io n  dado  q u e  tan to  el c lo ru ro  com o el su lfato  

son  d em asiad o  co rrosivos. Las co n cen trac io n es típ ic as  de  traba jo  son de hasta  0 ,05  %  p/p 

de V 2+ y  0 ,6  %  p/p  de  ácido p ico lin ico ; ác id o  fó rm ico  e  h id róx ido  de sodio  tam b ién  están  

p resen tes  en  la so lución .
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El p ro ceso  im plica c ircu la r el reactivo  L O M I p o r la z o n a  a  d esco n tam in a r a  apr. 95 °C, a 

un  pl l de 4 -4 ,5 , d u ran te  a lgunas horas, hasta  que la rad iac tiv id ad  en  el líqu ido  c ircu lan te  

llega a  un v a lo r co n stan te , y luego se hace pasar la so lu c ió n  a  trav é s  de una resin a  de  

in tercam bio  ca tió n \co , lo g rán d o se  así co n cen tra r los re s id u o s rad iac tiv o s  en  un vo lum en  

razonab le . F in a lm en te , se elim inan  los an io n es  del reac tiv o , h ac iendo  pasar la so lu c ió n  a 

través de una re s in a  an iónica .

P o r m edio  de  este  m étodo  se o b tien en  fac to res de  d esco n tam in ació n  del o rd en  de 10  y 

co rro sió n  desp rec iab le  del m ateria l base.

L a  m ayor d esv en ta ja  e s  que no e s  ap licab le  cuando  el con ten ido  de crom o del óx ido  

su p era  el 2 0  % , po rque la velocidad  d e  d iso lu c ió n  e s  m uy b a ja  y  los fac to res  de 

d esco n tam in ac ió n  son  m uy bajos.

1.2 .3 .2 .3  M éto d o s a lte rn a tiv o s  de  d esco n tam in ació n

1.2.3.2.3.1 M étodo  PO D

El m éto d o  PO D  (P W R  O x id a tiv e  D eco n tam in atio n ) se desa rro llo  a  p a rtir  de  co n sid erar 

los p ro b lem as de p ro ced im ien to  re lac io n ad o s co n  los m éto d o s de  d esco n tam in ació n  

ag res iv o s  (A P -C itro x , APA CF. y  A P A C ). E n  esto s  p ro ceso s ex iste  la n ecesid ad  de 

cam b ia r de con d ic io n es b ásicas  a  ác idas, requ iriendo  así de  u n a  e tap a  de  en ju ag u e  en tre  

ellas. P or o tro  lado, no  se pueden  u tiliza r re s in as  de  in tercam bio  iónico para  e lim in a r el 

A P, p u es  e s ta  so lu c ió n  las degrada.

El p roceso  PO D  co n sta  de una so la  e tapa , pero  de  varias fases. E n  la p rim er fase se 

p ro d u ce  la o x idación  del C r(lII)  a  C r(V I) co n  p erm an g an a to  de  po tasio  en  m edio  ác ido . 

En la fase II se destruye el exceso  del o x id an te , red u cién d o lo  a M n2+ en  m edio ác id o  con  

ác ido  ox álico , él cua l se o x id a  a  C 0 2. L uego  se ag reg a  u n a  m ezc la  d e  ác id o s  c ítrico  y 

oxálico  para  d iso lver e l óx ido  de h ierro , y f in a lm en te  se re tien en  to d o s los reac tiv o s y 

p ro d u c to s  de  d iso lución  en una resin a  de in tercam bio .

Fase I

C r20 3(s) +  5H 20  ->  2 C r 0 42'(aq ) + 6 e  +  10H + 0  1)
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M nO .f(aq) + 8H + + 5c ->  M n2+ +  41120 (12)

F ase  II '

M n 0 4'(aq ) +  8 H+ + 5c  - »  M n2+ +  41120  

H 2C 20 4(aq) ->  2 C 0 2(g ) +  2e  +  2H+

(13)

(14)

F ase  III

I I2C 20 4 (aq ) ->  2 C 0 2(g) +  2e  +  2H" 

F e30 4(s) +  8 H + +  2e ->  3F e2+(aq) +  4 H 20

(15)

(16)

El m éto d o  p resen ta dos ca rac te rís ticas  im p o rtan tes. P o r un lado, las co n cen trac io n es de 

los reac tiv o s  son  bajas, lo que p erm ite  el u so  de resinas de  in tercam bio  iónico s in  pelig ro  

de  deg rad ac ió n , y  p o r o tro , no se n ecesitan  en ju ag u es en tre  e tap as  ya  q u e  la o x id ac ió n  del 

C r se hace en  m edio  ácido.

L os facto res de  d esco n tam in ació n  que pueden  o b ten erse  p o r e s te  m étodo  son  bastan te  

buenos, 5 -10 en  acero  inox idab le. E n  A leac ió n  600 , los F .D . o b ten id o s so n  bastan tes 

pobres. P ara esta  a leación  se logra d u p lica r e s te  valo r u tilizan d o  so lu c ió n  d ilu id a  de 

p erm an g an a to  de  po tasio  en  m edio  a lca lino  en  la p rim er etapa.

1 .2 .3 .2 .3 .2  M éto d o  A P /N P  LO M I

U na variab le  ap licab le  a  ó x id o s  c o n  a lto s  co n ten id o s de  crom o es usar L O M I com o 

ú ltim a  e tap a  de  un p roceso  sim ilar al PO D . Se usa la ab rev ia tu ra  A P /L O M I cuando  el 

p rim er paso e s  perm an g an ato  en  m edio  a lca lino  y  N P /L O M I cuando  se usa ác ido  cítrico . 

En c irc u ito s  co n ten ien d o  tan to  accro  inox idab le  co m o  A leac ión  60 0  resu lta  benefic io so  

ap lica r am bos, e s  dec ir co m en zar co n  u n a  fase A P , ag reg ar ácido  cítrico  para  pasar a  la 

fase N P , p ara  luego ad ic io n ar ác id o  oxálico  p ara  d estru ir el M n 0 4‘ en  exceso . A ntes de 

in y ec ta r el reactivo  LO M I es necesario  una lim pieza in term ed ia  co n  re s in as  de 

in tercam bio  ión ico , la cual debe se r repetida  al final del p roceso .
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1.2 .3 .2 .3 .3  M éto d o  C O R D -K W U

F,1 m étodo  C O R D  (C h em ica l O x id iz in g  R ed u cin g  D econ tam ination ) es s im ila r al m étodo  

PO D . E n  el p rim er paso se p ro d u ce  la o x id ac ió n  de  C r ,+ a  C r6+, usando  una so lución  de 

ácido  p erm an g án ico  (IIM 11O 4) en  co n cen trac ió n  0,3 g/1. La d ife ren cia  co n  respecto  al 

p ro ced im ien to  habitual es que el H M n O j se o b tien e  p o r pasaje de K M n 0 4 a  través de  una 

resin a  de in tercam bio  ca tió n ico , de m odo q u e  la so lu c ió n  d esco n tam in an te  con tiene  

ú n icam en te  iones M nOV y H +, lo cual facilita  la p o s te rio r rem oción , tam b ién  p o r resinas.

El seg u n d o  paso es el hab itual, o sea la reducción  de  M n 0 .f  co n  ác ido  ox álico , m ien tras 

que el te rc e r paso , el de d iso lu c ió n  de  óx id o s de h ierro , se realiza  co n  el m ism o ác ido  

o x álico  puesto  en exceso  hasta  lograr una concen trac ión  de 3 g/1. D uran te  e s te  paso  la 

so lu c ió n  c irc u la  a  través de  resinas de  in tercam bio  ca tió n ico . E l paso final, e l d e  la 

lim pieza, e s  la d estru cc ió n  del ác id o  oxálico . Esto se puede lo g rar p o r ca len tam ien to  a 

150 °C , o  p o r ad ic ión  de agua ox igenada . E n  am bas v arian tes  el ác ido  o x álico  e s  ox idado  

a  d ióx ido  de carbono.

1.3 E ste  trabajo

L os párrafo s  an te rio res  pre tenden  d a r cu en ta  de  la n ecesidad  y  las d if icu ltad es  de  la 

desco n tam in ac ió n  qu ím ica , así co m o  rev isar el ac tu a l e s tad o  del arte.

Se co n sta ta  que el ácido oxálico  es frecu en tem en te  u tilizado  co m o  reactivo  de 

d esco n tam in ac ió n  d eb ido  a  su p oder de  d iso lución  so b re  óx id o s de  h ierro  (2 0 ) y  sobre 

fe rritas  (7). A dem ás, su p o sterio r rem oción  es sim p le , ya sea  p o r re ten c ió n  en  re sin as  de 

in tercam bio , fo toqu ím ica  u  o x id a tiv a  para  p ro d u c ir d ióx ido  de  ca rbono . S in  em b arg o , el 

ácido oxálico  a taca  tam b ién  a l m etal base (aún  en  co n cen trac io n es m oderadas), y puede 

p rec ip ita r com o oxala to  fe rroso  (po tencia l fac to r de  co rrosión  en  los co m p o n en tes  del 

c ircu ito ).

De esto  se desprende q u e  es im portan te  segu ir traba jando  en  el m ejo ram ien to  de  las 

fo rm ulac iones y  los p ro ced im ien to s  de  m anera  de  o b ten e r bu en o s fac to res de 

d esco n tam in ació n  m in im izando  el a taq u e  al m etal base pero  m an ten iendo  al m ism o
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tiem po  co sto s  bajos. En e s te  cam po uno de los asp ec to s  a  ex p lo ra r e s  el reem p lazo  de 

a lg u n o s de  los reac tiv o s  u tilizados y es en  este  sen tido  que se o rien ta  e l p resen te  trabajo .

El o b je tivo  de  este  estud io  es ana lizar la posib ilidad  de  uso de  ác ido  m aló n ico  en lu g ar de 

ác ido  oxálico  co m o  reactivo  de  d iso lu c ió n  de  óx id o s c rec id o s en  m edio  h id ro térm ico  

sobre  a leac io n es con  un a lto  con ten ido  de  N i, com o la A leac ió n  800 y  la A leac ión  600.

E n  los lab o ra to rio s de  la U n id ad  de A ctiv idad  Q u ím ica  (U A Q ) se ha ex p lo rad o  el 

reem p lazo  del ác ido  o x álico  p o r ácido m alón ico  en  el caso  de  óx id o s de  h ierro  con  

re su ltad o s p ro m iso rio s (21). A h o ra  se ex ten d e rá  esa  ex p lo rac ió n  a  los ó x id o s  m ix tos 

(p rin c ip a lm en te  de  N i), del tipo  de los que se en cu en tran  n o rm alm en te  so b re  las 

su p erfic ies  d e  a lg u n o s  co m p o n en tes  de  un reac to r nuclear.

P a ra  ello  se rea lizó  un estu d io  com parativo  en tre  am b o s reac tiv o s abarcando  to d o s los 

p ro ceso s, p rev ios al ensayo  en  c ircu ito s  d e  p rueba, in v o lu crad o s en  la o b ten c ió n  de  una 

fo rm ulac ión  p ara  se r u sada  en  d esco n tam in ació n . D icho  estud io  com p ren d ió  las 

s ig u ien tes  etapas:

a) E nsayos en  ó x id o s  sin téticos

Se s in te tiza ro n  y  ca rac te riza ro n  fe rritas  de N i (p rinc ipa l co m p o n en te  de las cap as de 

óx id o s en  las a leac io n es  estu d iad as) y  se p roced ió  a  es tu d ia r sus m ecan ism o s de 

d iso lución  com p aran d o  su reactiv idad  frente a  ác ido  oxálico  y  ác ido  m alón ico . Se 

de term inó  la in fluencia  de  los d is tin to s  p arám etro s  c in é tico s  y  se m o d elaro n  los 

re su ltad o s o b ten ién d o se  las con d ic io n es ó p tim as de  d iso lu c ió n , in fo rm ac ió n  necesaria  

p a ra  pasa r a la e tap a  sigu ien te.

E sto s  ensayos son d esa rro llad o s en  el C ap ítu lo  II.

b) E nsayos en cu p o n es  o x idados en  au to c lav es  e s tá tica s  y  sob re  m etal base

S e o b tu v ie ro n  y ca rac te riza ro n  cu p o n es o x id ad o s  de  am b as a leaciones. S obre  los m ism os 

se rea lizaro n  en say o s de  decapado  co n  so lu c io n es  de am b o s reac tiv o s a  co m p arar y  se 

u tilizó  com o referencia  el co m p o rtam ien to  an te  un m éto d o  com erc ia l de  uso acep tado . En

19



to d o s los caso s  se rea lizaro n  en say o s sob re  el m etal sin  ox idar. Se an a liza ro n  los 

re su ltad o s en  función  de la can tidad  de óxido  d isuc lto  y  del a taq u e  sobre  el m etal base. 

E stos es tud ios co m p ren d en  e l C ap ítu lo  III.

P or últim o se p resen tan  las co n c lu sio n es genera les del estu d io  que son d e ta llad as  en  el 

cap ítu lo  IV.
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Capítulo II

Ensayos en óxidos 
sintéticos



2 .1  In troducción

C om o se dijo  an tes, la fe rrita  de N i es uno de los óx id o s q u e  aparecen  en  los d ep ó sito s  

c recidos sob re  acero  inox idab le  y a leac io n es C r-N i-F e en  co n tac to  co n  ag u a  a  alta 

tem p era tu ra  (com o p o r e jem plo , en los tu b o s de  los g en e rad o res  de  v ap o r de  una cen tra l 

nuclea r). U na  ca rac te rís tica  de  este  óx ido  e s  su e s tru c tu ra  tipo esp íne la , donde los iones 

O  fo rm an  u n a  ce ld a  cu b ica  co m p ac ta  en  la cua l los iones F e  o cu p an  los sitio s 

te traéd rico s  y la m itad  de los o c taéd rico s y los iones N i o cu p an  la o tra  m itad  de  los 

m ism os. E s  un  óxido  re sis ten te  a  la m ayoría  de  los reac tivos em p lead o s en 

d esco n tam in ac ió n , solo d iso lv ién d o se  ap rec iab lem en te  en  c ie rto s  red u c to res  (7-9).

El prim er paso  para  la fo rm u lac ió n  de  un so lv en te  e s  ex p lo ra r su s  cap ac id ad es  en  el 

labora to rio . P ara  ello , se re a liza ro n  d iv erso s  e s tu d io s  sobre  fe rritas  de N i s in té ticas  que 

im p lica ro n  las s ig u ien tes  etapas:

•  S ín tesis y C arac terizac ió n  de los ó x id o s  en  polvo .

•  E nsayos de d iso lu c ió n  en  co n d ic io n es  co n tro lad as  de pFI, co n cen trac ió n  d e  reac tivos 

y tem pera tu ra .

•  E laboración  d e  los resu ltados y u tilización  de las co n d ic io n es ó p tim as para  los 

ensayos en  cupones.

E n  los párrafo s sigu ien tes se d esa rro llan  cada una de  e s to s  aspectos.

2 .2  E xperim en ta l

2.2.1 S ín tesis

Las fe rritas d e  Ni se s in te tiz a ro n  p o r un  m étodo  de co p rec ip itac ió n  q u e  co n tem p la  

a lg u n as  m o d ificac io n es a  la técn ica  de ta llad a  p o r M atijev ic  y  T am u ra  (22 ) q u e  ya había 

sido  p robada en  los lab o ra to rio s de  la U A Q  (23, 24). E l m ism o  se basa en  la 

p rec ip ita c ió n  de  los h id ró x id o s d esde una so lu c ió n  acu o sa  a  tem p era tu ra  d e  ebu llic ió n , y 

su  p o s te rio r ca lc in ac ió n  a  75 0  °C  p ara  p ro d u c ir fe rritas  tipo  esp ínela . El e sq u em a  de la 

s ín tes is  se puede ap rec ia r en  la F ig u ra  1.

Se partió  de 800 mi de so lución  0 ,2  M  de K N O 3 (el ag en te  o x id an te ) en  0,1 M  de K O H .
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E sta  so lución  se m an tuvo  a tem p era tu ra  am b ien te  po r 1,5 horas con  ag itac ión  m ag n ética  

y burbu jeo  de  N 2 libre de  C O 2 y O 2 . S obre  e s ta  so lución  se ag reg aro n  25 mi de  so lución  

0 ,0334  M  de FeSO.i en  H 2S O 4 0,1 M  y 25 m i d e  so lución  0 ,0166  M de N i(N 0 3)2. L uego  

de 1 0  m in u to s , el e rley m ey er se sum erg ió  en  un baño m aría  a  eb u llic ió n  m anten iendo  la 

ag itac ió n  y  el burbu jeo  de  N 2 por 4  horas. L uego  se tapó  el rec ip ien te  y se dejó  en fria r a 

tem p era tu ra  am biente.

Figura 1: Síntesis de ferritas de Ni.

T ra s  e lim in a r el so b ren ad an te , el p rec ip itado  ob ten ido  fue lavado en  ác ido  perc lo rico  

0,01 M y luego  en  ag u a  d estilad a  hasta  o b ten er pH  neu tro  y  au sen cia  de  Fe, lo q u e  fue 

v erif icad o  po r el m éto d o  de  la F en an tro lin a  (25).

Se filtró a  vacío u tilizando una m em brana  de  N itra to  de  ce lu lo sa  de  0 ,45 p m  y se dejó 

en d esecad o r 24  horas. L uego  se m olió  en un  m o rte ro  d e  ág a ta  y  se co lo có  en  navecilla  

de  cu a rzo  ca lc in án d o se  a  750 °C  du ran te  1 h o ra  para  o b ten e r el ó x id o  final.

2 .2 .2  C arac terizac ió n

Morfología y  Tamaño Je panícula

Se ca rac te riza ro n  m ed ian te  m icro sco p ía  e lec tró n ica  de  barrido  (M E B ) en  un  equipo

22



P h ilip s  S E M  515 p rov isto  de una so n d a  E D A X  p ara  la d e term in ac ió n  de  los e lem en to s 

p resen tes en  la m uestra . Se p reparó  una suspensión  de  fe rrita  en  agua, y se d ep o sitó  una

o d o s  go tas sob re  p o rtam u estras  de  a lu m in io , p rev iam en te  lavados co n  ag u a  y  acetona. 

L ueg o  se evaporó  el agua co n  u n  secador. P a ra  o b ten e r m ayor reso lu c ió n  y n itidez , las 

m u estras  se cu b rie ro n  cp n  una d e lg ad a  capa de oro.

Análisis Químico

Se llevó a  cabo p o r dup licado . E n  cada caso , se pesó una can tid ad  ex ac ta  de ferrita  

(aprox . 20  m g) y  se d iso lv ió  en ap ro x im ad am en te  10 mi de  MCI ca lien te . Se agregó  

ag u a  b idestilada hasta  un  v o lu m en  final d e  100 m i y se determ inó  Fe y  N i sobre 

a lícu o tas  o b ten ién d o se  el O  p o r d iferencia . Para la d e te rm in ac ió n  de F e  se u tilizó  una 

técn ica  esp ec tro fo to m étrica  b asad a  en la reacc ió n  del ác ido  tiog licó lico  co n  el Fe (26). 

S e u tilizó  un esp ec tro  fo tóm etro  U V -V isib le  de  d o b le  h az  S h im adsu  A 210. E l con ten ido  

de  N i fue ob ten ido  p o r esp ec tro m etría  de  ab so rc ió n  a tóm ica  co n  u n  equ ipo  P erk in  E lm er 

A  A nalyst 100.

Difracción de Rayos X

Se u tilizó  un equ ipo  S iem ens D -5000  eq u ip ad o  co n  un m o n o cro m ad o r de  g rafito , 

usando  la rad iac ió n  K<x Cu.

Area Especifica

Se u tilizó  un  m ed ido r M iero m eritics  A ccu so rb  2 1 00D  em pleando  el p ro ced im ien to  

B E T . La m uestra  se co locó  en  b a lo n es de v id rio  lavados c o n  ag u a  d estilad a  y  acetona. 

Se m idió  e l v o lu m en  m u erto  del s is tem a co n  He, que no se ad so rb e  sob re  la m uestra  a  la 

tem p era tu ra  de  N j líquido. L as m u estras  fueron  d esg asad as 2 4  hrs a 120 °C. L uego  se 

in y ec ta ro n  can tid ad es co n o c id as  de  N 2 gaseoso  m id iendo  en  cada caso  la p resión  de 

equ ilib rio  para  co n stru ir la iso term a d e  ad so rc ió n , y a  p a rtir de  la m ism a se o b tu v o  el 

área  superfic ia l del óx ido .

2 .2 .3  E nsayos d e  d iso lu c ió n

L os ensayos de d iso lu c ió n  se llevaron  a  cabo  con  el ob je tiv o  de  determ in ar las 

con d ic io n es ó p tim as de  la m ism a (co n cen trac ió n  de  reac tiv o , pFI, tem p era tu ra , fuerza 

ión ica, co n cen trac ió n  in ic ia l de  ion fe rroso , e le.) co m o  así tam b ién  ded u c ir los posib les
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m ecan ism os de  d iso lu c ió n  a  partir de  los cu a les  se pueden  o b ten er leyes c in é ticas  y sus 

co n stan te s  de  d iso lución .

Se u tilizó  una celda de d iso lu c ió n  co m o  la que se ap rec ia  en  la F ig u ra  2 . La ce ld a  es un 

recip ien te  de  v idrio  co n  tapa  q u e  co n tien e  una d o b le  cam isa  p o r la que c ircu la  ag u a  a  

tem p era tu ra  fijada po r,m ed io  de  un  term osta to .

Figura 2: Celda, agitador magnético y term ostato em pleados en los ensayos de disolución.

L a tapa  tien e  varias p e rfo rac io n es , en  las que se co lo can  el c a té te r  po r donde c ircu la  

n itró g en o , los in stru m en to s q u e  p erm iten  m edir las v a riab les  de  la so lu c ió n  (e lec trodo  

del pH m etro , te rm ó m etro ) y  una p erfo rac ió n  ad ic io n a l p o r donde se to m an  las m uestras 

m ed ian te  una p ipeta  au tom ática .

El n itrógeno  pasó a  través de  un s is tem a de p u rificación  co m p u esto  p o r dos co lu m n as de  

ab so rc ió n , q u e  co n ten ían  p iro g a lo l en  m edio  alca lino , para  e lim inar trazas  de  C 0 2 y O 2, 

y agua, para  aco n d ic io n ar al g as  de  m an era  tal de  m in im iza r la ev ap o rac ió n  de  la 

solución.

La fuerza  ión ica  de la so lu c ió n  se a ju stó  m ed ian te  el ag regado  de perc lo ra to  de sodio 

só lido , cuya can tidad  se de term inó  a partir de la esp ec iac ió n  de  los reac tivos u tilizando 

el p ro g ram a M IN E Q L +  (V ersió n  4 .0 , E n v irom en tal R esearch  S oftw are , H allow ell, M E ; 

U S A ) m ien tras que el pH  se fijó m ed ian te  e l ag regado  de pequeñas can tid ad es  de 

so lu c ió n  de  NaOFl al 50 %  p/p.
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L a ag itac ió n  se regu ló  de  m anera  de  m an ten er h o m o g én ea  la so lu c ió n  sin  p ro d u c ir la 

d ep o sic ió n  de partícu las de ferrita  en  la pared  de  la celda . A  los e fec to s  de  com p ro b ar 

que el p ro ceso  de  d iso lución  no e s  g obernado  p o r d ifu sión  se h ic ieron  ensayos a 

d istin tas v e lo c id ad es  de  ag itac ión . E n  to d o s los ensayos la ce ld a  se cub rió  con  papel 

alum in io  para  ev ita r la in fluencia  de  la luz  en la c in é tica  de d iso lución .

L os ensayos se in ic iaron  vertiendo  una can tid ad  d ad a  de  ferrita  (aprox . 20 m g) en  la 

ce ld a  co n ten ien d o  1 0 0  mi de  so lu c ió n  y, a d is tin to s  in tervalos, se tom ó una m uestra  de 

la m ism a para  d e te rm in a r la can tidad  de Fe y N i d isue lto  en ese  instante.

E stas  can tidades se d e term in aro n  p o r d iferen tes técn icas , p o r lo cua l se deb ió  to m ar una 

m u es tra  para  Fe y  o tra  p ara  N i ten ien d o  en  cu en ta  el tiem po  que tran scu rrió  en tre  las dos 

ex tracc io n es. P ara  estud iar el e fec to  generado  p o r el ion fe rro so  se u tilizó  su lfa to  de 

am onio  y  h ierro  (Fe(N H .i)2(S 0 .() 2.6 H 20 ), el cua l se ag reg ab a  a  la ce ld a  10 m in u to s  an tes 

del com ien zo  del ensayo  para  lograr su  co m p le ta  d iso lución .

P ara  d e te rm in a r Fe y N i se u tiliza ro n  las técn icas m en c io n ad as an terio rm en te .

2.3  R esu ltados y d iscusión

2.3.1 C arac terizac ió n

La im agen  to m ad a  m ed ian te  M E B  m u estra  las p artícu la s  de  fe rrita  (F ig u ra  3). A lgunos 

cris ta les ap a recen  red o n d ead o s po r el e fecto  de  la capa de  h em atita  que los cu b re  (este  

hecho  se v erá  en  d e ta lle  m ás ad e lan te). E l tam añ o  m edio  de  las partícu las es de u n o s 0,2 

p m  con  un á rea  esp ecifica  de  17,5 n f /g .  E n  to tal, se o b tu v ie ro n  u n o s 3 g ram o s de  polvo.

Figura 3: Partículas de ferrita de Ni.



L a T ab la  1 m uestra  la co m p o sic ió n  e lem en ta l de  las p artícu la s  ju n to  con  la re lación  

m o la r Fe/N i p ara  las d o s  m uestras ana lizadas. E n  los d o s  caso s se o b tu v ie ro n  re lac iones 

Fe/N i m o lares lig eram en te  m ayores a  la es tequ iom étrica .

A  p artir de e sto s  porcen tajes se de term inó  la es teq u io m etría  de la fe rrita , la cua l resu ltó  

Nio.99F e 2.03O 4 . E l p eq u eñ o  ap artam ien to  con  respecto  al v a lo r teó rico  p odría  in d ica r la 

p resen c ia  de peq u eñ as can tid ad es de  u n a  seg u n d a  fase que, en  base a trab a jo s  an terio res  

(7 ). podría  esp erarse  que fuese hem atita . E ste  hecho  se verificó  m ed ian te  D RX.

Ensayo  # C ant. d e  ferrita  
(m g)

% P /P  - Fe % P/P  - Ni
R elac ión  m olar  

Fe/N i
1 20 ,8 48 ,36 25,24 2,01
2 21,4 48 ,75 24,53 2,09

Tabla 1: Com posición elemental de las partículas de ferrita de Ni.

La F igu ra  4  p resen ta  el d ilrac to g ram a  de la m u estra  ju n to  con  los co rresp o n d ien tes  a  los 

p a tro n es de  h em atita  y  fe rrita  de  N i. Se pueden  o b serv ar los p icos ca rac te rís tico s  de la 

fe rrita  ju n to  co n  p eq u eñ o s p icos q u e  co rresp o n d en  a  hem atita . E n  la m ay o ría  de  los 

casos, e s to s  p eq u eñ o s p icos no se p u ed en  ver p o r es ta r so lapados p o r los p icos m ás 

in tensos co rresp o n d ien tes  a  la ferrita. Sin em b arg o , se  pueden  ap rec ia r c la ram en te  para 

los v a lo res  de  2 9  =  33,2° y 2 0  s  54,2°.

Figura 4: Diagrama de difracción de rayos X. 
— Ferrita 

— Hematita
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La ap aric ió n  de  peq u eñ as can tidades de h em atita  no e s  n ovedosa  en  e s to s  m éto d o s  de 

sín tesis, y  ha sido  estim ad a  en  un trabajo  p rev io  (7). E n  el m ism o se d iscu te  que la 

h em atita  form a una cap a  superficial que cu b re  a  las p artícu la s  de  fe rrita  y pu ed e  ser 

e lim in ad a  p o r tra tam ien to  ácido.

T am b ién  se o b tu v ie ro n  fo tog rafías MF-B de las fe rritas an tes  y luego  de ser so m etid as  a 

un  tra tam ien to  con  ác ido  oxálico  0,1 M  duran te 2  h o ras  a  70 °C. L as F igu ras 5 y  6 

m u estran , resp ectiv am en te , las fe rritas an tes  y d esp u és del tra tam ien to  ác ido , 

p u d ién d o se  o b serv ar com o m ejo ra  la d efin ic ió n  de  las partícu las al e lim in a rse  la cap a  de 

hem atita .

Figura 5: Partículas de ferrita de Ni Figura 6: Partículas de ferrita de Ni luego de
oriainales. un tratam iento con ácido oxálico 0,1 M

durante 2 horas a  70 °C.

L a p re sen c ia  de una seg u n d a  fase tam b ién  se pudo  ap rec ia r en  los en say o s c in é tico s  

rea lizados en el p resen te  trabajo .

2 .3 .2  E n say o s de D iso lución

2.3.2.1 Á cido  O xálico

L a F ig u ra  7 m uestra  un caso  típ ico  de d iso lu c ió n  en d o n d e  se rep resen ta  el fac to r de 

d iso lu c ió n  /  en  func ión  del tiem p o . E l m ism o se define  com o:

ú)a

en donde Wo es la m asa in icial to tal de  las partícu las y  o> e s  la m asa  to tal de  las m ism as a 

un tiem po de reacc ió n  dado .
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En e s ta  cu rv a  se pueden  observ ar d o s  etapas: U na  p rim er e tap a  co rresp o n d ien te  a  la 

d iso lu c ió n  de  hem atita , y  a  partir de  /  =  0 ,08 , una seg u n d a  e tap a  co rresp o n d ien te  a  la 

d iso lu c ió n  de  ferrita. E sta  d istinc ión  p erm ite  an a liza r cada una de  las c in é ticas  p o r 

sep arad o  (ref. 7).

0,20

0.15

 ̂ 0.10

0.05

0 .0 0
0.0  0.2 0.4 0 .6  0 .8  1.0 1.2 1.4 1.6

lO-4 x  t (s)
Figura 7: Curva de disolución.

Condiciones de ensayo:
[Ox] = 0 ,l M ; pl I =  3,5; I =  0,5 M; T  = 70 °C.

E n  lo sucesivo  nos o cu p arem o s so lam en te  de  la d iso lu c ió n  de ferrita  para  lo cual se 

reca lcu la ron  los v a lo res  ex p e rim en ta les  de m anera  tal q u e  tan to  el tiem po  com o el facto r 

de d iso lu c ió n  co rresp o n d ien tes  al inicio de  la d iso lu c ió n  de fe rrita  co in c id an  co n  el 

o rig en  de  la curva. Si / n y tN son, resp ec tiv am en te , el fa c to r de d iso lu c ió n  y  el tiem po  

de reacc ió n  no rm alizados, la co n v ers ió n  e s  la sigu ien te:

f « = T T -  (2)
1 ' / o

=  ̂  " ̂ 0 ' O )

en donde / 0 y t0 son , resp ec tiv am en te , el fac to r de  d iso lu c ió n  y  el tiem po  de reacc ión  

co rresp o n d ien tes  a  la d iso lu c ió n  to tal de  la capa superfic ia l d e  hem atita.

L a  F igu ra  8  m uestra  la cu rv a  de  d iso lu c ió n  n o rm alizad a  ( / n  v s . í n )  q u e  se o b tien e  a 

p artir de  los pu n to s  de la cu rva de  la F igu ra  7. E n  e s te  caso , /o  =  0 ,08  y  to =  140 

m inu tos.

S igu iendo  traba jos an te rio res  de  d iso lu c ió n  de  óx id o s (7 , 23 , 2 4 ), se con sid eró  el 

m odelo  de  e sfe ra  con tráctil para  el an á lis is  c in é tico  de  los datos. E ste  m odelo  estab lece  

una re lac ió n  en tre  el fac to r de  d iso lución  y  el tiem p o  de  reacc ió n  q u e  perm ite  

d e te rm in a r la velocidad  esp ec ifica  d e  d iso lución .
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Figura 8: Curva de disolución normalizada.
Condiciones de ensayo:

[Ox] = 0 ,1 M; pH = 3,5; 1 =  0,5 M; T  =  70 °C.

P ara  ello co n sid era  que la v e loc idad  de d iso lu c ió n  es p roporc ional a la su p erfic ie  to tal 

d el sólido

d a

~ d i
=  - K .S (4)

d o n d e  co es la m asa to tal de las partícu las, s la su p erfic ie  to tal de  las m ism as y  k  la 

velocidad  esp ecifica  de  d iso lución . R eem plazando  la ec. 1 en la ec. 4  se o b tien e

d f  _  K .S  

d i  COn
(5)

P a ra  p oder in teg ra r e s ta  ecu ació n , se necesita  una re lación  en tre  s y / ,  la cual se ob tiene 

a  partir de co n sid erar a  las partícu las esfe ras  de  radio r.

E n to n ces, la m asa  y la su p erfic ie  to ta l de las m ism as se definen  com o

(O =  y ^ . n . r y .p .N

s = A.n.r .N

(6)

(7)

d onde p  es la densidad  del só lido  y  N  el num ero  de  partícu las. E s tas  dos ecu ac io n es  se 

cu m p len  en  to d o  m om en to . En el instan te  inicial

O)o =  Y ^ .n .r^ .p .N

,y0 =  4.7r.r0'.N

(8)

(9)
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E stas u ltim as cu a tro  ecuaciones se pueden  co m b in ar para  o b ten er la m asa y  la superfic ie  

de  las partícu las en  función  del rad io  de las m ism as

(O -CÚ,
/  \3 

r

v ro y
/

r
s = s0.

\ r0j

(10)

(11)

E ntonces, se cum ple

/  \ 
Cü

V^o

3
(12)

Si se in troduce  la fracción  d isu e lta  /

s  = s0. ( l - f f 3 

R eem plazando  es ta  re lación  en  la ecu ac ió n  de  velocidad

d f

(13)

f  \  

Sn

di
= K. •(1 - / P (14)

en  donde el co c ien te  So/coo e:> e ' ¿ rca  esp ec ifica  s '.  In teg ran d o  en tre  el instan te  in ic ia l y 

un  dad o  tiem po t, se  ob tiene

) * .  ú . , «  
h-fp  °

i - ( i - / ) « -
/C .5'

3
.1 = K.í

(15)

(16)

A sí, g ra ficando  l - ( l - / ) l/3 vs. t se ob tiene u n a  línea rec ta  cuya p en d ien te  k  es 

p roporc ional a  la co n stan te  d e  velocidad  de  d iso luc ión . L a  F igu ra  9 m uestra  la 

ap licac ió n  del m odelo  de esfera  con tráctil p a ra  la d iso lu c ió n  de  ferrita  en ox álico . La 

serie  de  pu n to s  se a ju sta  m ed ian te  una línea rec ta  q u e  p arte  d esde el o rig en  y cuya 

p en d ien te  es p roporcional a  la velocidad  esp ec ifica  de  d iso lución .

E n  el traba jo  c itado  (rcf. 7) se estud ió  la co n g ru en c ia  del p roceso  d iso lu tiv o , es decir, la 

liberación  de  iones Fe y  Ni desde  el óx ido  a  la so lu c ió n  s igu iendo  la e s teq u io m etría  del 

óx ido . S egún  ese traba jo , la co n g ru en cia  en  la d iso lu c ió n  de  ferrita  se debe a trib u ir a
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que la liberación  de  los iones Fe a la so lu c ió n  desestab iliza  la e s tru c tu ra  del óx ido , lo 

que facilita  la liberación  de los iones Ni.

<*-ZI

I

X

1 0 ”' x  tN (s)

Figura 9: Modelo de esfera Contráctil.
Condiciones de ensayo:

[Ox] =  0 ,2  M; pH =  3,5; I = 0,5 M; T  = 70 °C; f0 =  0,08 , t0 =  0 ,6 .104 s. 
k = 1,61.10 '5 s'1; R2 =  0 ,9848 ; k ' = 1,18.10 '" mol NiFe20,,.m'2.s'1.

En el p resen te  trabajo  no  se sigu ió  la d iso lu c ió n  d e  iones N i en  el tiem p o , pero  si se 

d e te rm in a ro n  a lg u n o s  valo res lo q u e  nos perm itió  co rro b o ra r e s te  hecho.

2 .3 .2 .1 .1  D ep en d en c ia  en  la co n cen trac ió n  de  reactivo

La d ep en d en cia  de  la velocidad  de d iso lu c ió n  de fe rrita  con  la co n cen trac ió n  d e  oxálico  

tam b ién  fue ex p lo rad a  en  e l trab a jo  c itado  an terio rm en te  (7). L os d a tos experim en ta les

pueden  a ju sta rse  de  acuerdo  a  la ecu ac ió n  de L angm uir

k , _  k Max.[O x] 

+ [O x ]

(17)

donde k '  es  la velocidad  de d iso lu c ió n  (m o l.m '2 .s*'), [Ox] la co n cen trac ió n  d e  oxálico  

(m ol. I'1) y kMax ( m o l .m 'V )  y K ads (m o r '. l )  son  las co n stan te s  de  la ecu ac ió n  usada. 

L os valores rep o rtad o s en  ese trabajo  so n  k Max =  1 ,02.10 ' 7 m ol F e.m '2 .s"'y K ads =  20,8

m o f '. l .
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E n nuestro  trabajo  solo  se d e te rm in a ro n  los valo res de  k '  p ara  co n cen trac io n es de 

oxálico  0,1 M  y 0 ,2  M. D ich o s valo res se m u estran  en  la T ab la  2 ju n to  co n  los valo res 

rep o rtad o s en el traba jo  m encionado  an terio rm en te . Se p u ed e  ap reciar una d ife ren c ia  de 

un o rd en  de  m agn itud  en tre  e s to s  valores.

[Ox] (M)

Ref. 6 

108x k ' 

(m ol Fe.m '2.s ‘1)

E ste  traba jo  

108x k ' 

(m ol F e .m '2.s '1)

0,1 6 ,5 7 0 ,1 7

0,2 8 ,64 0 ,5 9

T a b la  2: Velocidades especificas de disolución para distintas concentraciones de oxálico.
Condiciones de ensayo:

1 = 0,5 M; T  =  70 °C, pH =  3,5.

E sta  d iferencia  en  los v a lo re s  de  k ' debe a trib u irse  a q u e  en el trabajo  de  la ref. 7 los 

en say o s se rea lizaro n  a  la luz del labora to rio  m ien tras que en  e s te  traba jo  la ce ld a  se 

cub rió  con  papel alum in io  para  ev ita r la in fluencia  de la luz en  la c in é tica  de  d iso lución . 

G arc ía  R o d en as y  o tro s  (27, 28) es tu d iaro n  la in flu en c ia  de  la luz  en  la d iso lu c ió n  de 

fe rritas de  N i en  ác ido  o x álico  y su s  re su ltad o s en  la o scu rid ad  co in c id en  co n  los 

nuestros.
K.

ni
=Fe +  C20 42 (H+)

ads ffl
= F c -  C 20 42 (H +)

jh m
= F e- C 20 42-(H+) { F e c 2o 42- ( i r ) } aq

ni
{FeC20 42*(H+)}aq {F eC 20 42-(H+)},aq

D isolución ácitla asistida

ffl
K.

= F e  +  C 20 42 (H+)

ads m
= F e -  C 20 42'(H +) n

{FeC2Q 42'(H +)}aq

n n

Prod. oxid. 
Oxalato

n

= F e - C20 4 (H+) =Ffr_ c 20 42-(H+> ...  F cC20 42 (H +)

C 20 42~(H+) *  T ran sí, e-
2 4 u ra

= F e - C 20  2 (H +).... FeC 2 0 42-(H+)

ni
= F e - C , 0 42 (H +) +  {FeC2ü 42 (H +)}aq

{FeC20 42 (H +)}aq
Disolución Rcduclivci 

F ig u ra  10: M ecanismos de disolución.
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El m ecan ism o que da  cu en ta  de  e sto s  re su ltad o s fue p resen tad o  en la ref. 7 y  se puede 

esq u em atiza r a  p a rtir del a taque de p ro to n es H+ y  an io n es O x H ' a la su p erfic ie  d e l óx ido  

con  la fo rm ación  de un com plejo  superfic ia l o x a la tad o . L a  tran sferen cia  de  fase puede 

ocu rrir  p o r d iso lu c ió n  ác id a  a sis tid a  (lib eran d o  iones F e(IlI) al m ed io) o  p o r reducción  

del Fe superfic ia l lib e lán d o se  F e(II). E s  p robab le que el m ecan ism o  red u c tiv o  p rim e 

so b re  la d iso lu c ió n  ác id a  de  iones F e (lII)  a  70  °C . L a  F ig u ra  10 m u estra  un  esquem a 

general de  la d iso lu c ió n  de  ferrita , donde = F e  rep resen ta  al ion Fe superficial.

2 .3 .2 .1 .2  D ependencia  co n  el pH

La F igu ra  11 m uestra  la variac ió n  de la co n stan te  de  velocidad  de d iso lu c ió n  en  función  

del pH  de la so lu c ió n  en  donde se p u ed e  ap reciar q u e  la v e lo c id ad  p resen ta  u n  m áxim o. 

E ste  com portam ien to  tam b ién  fue o b serv ad o  en  an te rio res  traba jos so b re  d iso lu c ió n  de 

ó x id o s  p o r ác idos d éb iles (21 , 23, 24). En to d o s los casos la fo rm a de la cu rv a  fue 

ex p licad a  a  partir de  co n sid era r la incidencia de d o s  factores: a) la p ro tonación  

superfic ia l y b) la co n cen trac ió n  de oxala to  libre (29). Al au m en ta r el pH  d ism in u y e  la 

p ro to n izac ió n  superfic ia l (lo  que d ism in u iría  la velocidad  de  d iso luc ión ) pero  aum en ta  

la co n cen trac ió n  de  ligando an io n ico  q u e  n o rm alm en te  e s  la esp ec ie  reac tiv a  (lo que 

au m en ta ría  la velocidad  d e  d iso lución ). D e am bos e fec to s  se ob tiene  un m áx im o  en la 

velocidad  de d iso lu c ió n  frente al pH , que en  el caso  del ác ido  oxálico  co rresp o n d e  a  un 

v a lo r de 3,5.

5 -

_  4 '
( / i

* 3 -
x
O 2 -

1

F ig u ra  11: Influencia del pH de la solución sobre la velocidad de disolución. 
Condiciones de ensayo:

[Ox] = 0,1 M; pH = 3,5; 1 =  0,5 M; T  =  70 °C. 
pHopiimo — 3,5.
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2 .3.2. 1.3 In f luencia  del ion ferroso

La F igu ra  12 m uestra  la d ep en d en cia  de la velocidad  de d iso lu c ió n  con  la co n cen trac ió n  

de ion ferroso  ex tern o  (ag regado  en  fo rm a de sal de  M ohr).

103 x [Fe(ll)] (M)

F ig u ra  12: Efecto catalítico generado por el agregado de ion ferroso.
Condiciones de ensayo:

[Ox] =  0,1 M; pH = 3,5; I =  0,5 M; T  = 70 °C.
La línea llena corresponde a la aplicación de la ec. 17 con los parámetros citados en el texto.

I

L a serie  de  p u n to s  se a justa  a  una iso term a de L an g m u ir (E c . 17) con  valo res de 

co n stan te s  k Max =  1 ,49.10 "4 s ' 'y  K ads =  3 ,3 .1 0 ‘l m o f '. l  (en un id ad es de  v e loc idad  

esp ec ifica  kMax =  2 ,1 8 .1 0 '7 m ol F e . m 'V y  K ads =  3 ,3 .1 04 m o l''.l) . U n co m p o rtam ien to  

s im ila r fue in fo rm ad o  p o r F igueroa y co lab o rad o res  (7), q u ien es  rep o rta ro n  k Ma< = 

2 ,3 8 .1 0 '7 m ol F e .m '2. s '‘y  Kads =  1 ,16 .105 m o f '. l .  E n  esc traba jo  los valo res de  las 

co n stan te s  fu e ro n  ca lcu lados en  b ase  a  un  m odelo  com p etitiv o  de  adsorción  en tre  las 

especies (F e (O x )H )' y (O x H )\ E n  nuestro  caso  solo se consideró  a  la especie  

(F e(O x )H )', lo cual p arece  razo n ab le  dado  q u e  la co n cen trac ió n  de oxala to  

m o n o an io n ico  es aprox . 9  veces m ayor q u e  la co n cen trac ió n  de  (F c(O x )H )' m ien tras 

q u e  el v a lo r de K ads para  (O x H )' rep o rtad o  en  ese trabajo  es aprox . 500 veces m enor que 

el co rresp o n d ien te  a  (F e (O x )lI) '. Si los d a to s  ex p e rim en ta les  in fo rm ados en  la ref. 7 se 

a ju s tan  co n  la ec. 17, los v a lo res  de  las co n stan te s  son k Max =  2 ,2 5 .1 0’7 m ol F e .m '2. s 'l  y 

Kads =  3 ,5 1 .1 0'1 m o f '- l ,  lo que esta  en  co n co rd an c ia  co n  n u es tro s  valores.

El e sq u e m a  de d iso lu c ió n  p ro p u esto  ind ica la ad so rc ió n  de  un com plejo  superfic ia l 

fo rm ado por F e(O x)2(H +)' sob re  un ion F e(IIl) superfic ia l q u e  p ro v o ca  la d iso lu c ió n  

red u ctiv a  m ed ian te  una tran sferen cia  e lec tró n ica  en tre  am b o s iones Fe, ac tu an d o  el 

ligando  com o puen te  p ara  d icha transferencia.
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A  los e fec to s  p rác ticos del p resen te  trabajo  nos in teresa  co n o cer la co n cen trac ió n  de 

F e (ll)  ex terno  y  el tiem po  de  reacc ió n  n ecesario s  para  p roducir la m ayor d iso lu c ió n  

posib le . En la F ig u ra  12 se p u ed e  o b serv ar la sa tu rac ió n  del e fec to  ca ta lítico  para una 

co n cen trac ió n  de ion ferroso  del o rd en  de 2 .10  " M .

La F igu ra  13 m u es tra  la cu rva de  d iso lu c ió n  p ara  una co n cen trac ió n  de  ion ferroso  de 

2 ,5 .1 0 °  M  o b serv án d o se  que se a lcan za  u n a  d iso lu c ió n  del o rden  del 70 %  en ap rox . 80 

m inutos.

/

2 .3 .2 .2

2.3.2.2.1

En au sen c ia  de  ion ferroso  la d iso lu c ió n  es ex trem ad am en te  len ta  (m en o r del 5 %  para  

tiem p o s de  reacc ió n  del o rd en  de  5 h o ras  para  u n a  co n cen trac ió n  de  m aló n ico  de  0 ,2  

M ). A nte e s te  hecho no se ha ex p lo rad o  la d ep en d en c ia  de  la velo c id ad  de  d iso lu c ió n  

co n  la co n cen trac ió n  de m alónico .

Al igual que ocu rre  p ara  el ác id o  oxálico , el ag reg ad o  de F e(Il)  ex terno  acelera
t

no tab lem en te  la d iso lu c ió n  y  puede m o d e la rse  de  la m ism a m anera.

A sí, p o r e jem plo , la F igu ra  14 m uestra  la ap licac ió n  del m odelo  de  esfera con tráctil para  

una c in é tica  en  la cua l se u tilizó  ion fe rroso  ex terno , o b ten ién d o se  u n a  v e loc idad
o 2 |

esp ec ifica  de d iso lución  de 2 ,2 0 .1 0‘ m ol F e .m ' .s ' .

0 0.2
1 0  x t (s)

0.4

F ig u ra  13: Curva de disolución.
Condiciones de ensayo:

[Ox] =  0,1 M ; pH =  3,5; I = 0,5 M, T  =  70 °C; [Fc(II)] =  2,5.10-’ M.

Á cid o  M alón ico

0.6

D ep en d en c ia  co n  la co n cen trac ió n  d e  reactivo
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10"1 X  tN (s)

F ig u ra  14: M odelo de esfera contráctil.
Condiciones de ensayo:

[M al] = 0,2 M ; pH = 4 ,5 ; [Fe(ll)] = 1 ,8 9 .10 '4 M; I =  0,5 M ; T  = 70 °C; f0 = 0 ,08 ; t0 = 0 ,26 .104 s. 
k =  1,52.10 '5 s’1; R2 =  0 ,9 6 7 ; k ' =  2 ,2 0 .I0 '8 mol F e .m 'V

2 .3 .2 .2 .2  D ep en d en c ia  co n  e l pH

L a F igu ra  15 m uestra  la variac ió n  de  la co n stan te  de velocidad  de d iso lu c ió n  co n  el pH  

de la so lución . L a  fo rm a de la cu rv a  responde  n u ev am en te  a  la su p erp o sic ió n  de los dos 

fac to res  m encionados an terio rm en te : la p ro to n ac ió n  su p erfic ia l y la co n cen trac ió n  de 

ligando  libre (en  e s te  caso  m alonato  ácido). En todos los ensayos se ag regó  ion  ferroso  

para  ob ten er valores de  velo c id ad  de d iso lu c ió n  ap rec iab le s. E n  este  caso , el m áx im o de 

d iso lu c ió n  se en cu en tra  a  pH  =  4 ,5 .

pll

Figura 15: Influencia del pH de la solución sobre la velocidad de disolución. 
Condiciones de ensayo:

[Mal] = 0,2 M; pH =  4,5; [Fe(II)] = 3 ,5 .10"1 M; 1 =  0,5 M ; T  = 70 °C.
pHoplbiu ' 4,5.
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2 .3 .2 .2 .3 In flu en c ia  del ion  fe rroso

La F igu ra  16 m uestra  el e fecto  ca ta lítico  g en e rad o  p o r el ag reg ad o  de ion ferroso . En 

este  caso , se a lcan za  una d iso lu c ió n  ce rcan a  al 25 %  en  100 m in u to s  para  una 

co n cen trac ió n  de  ion ferroso  ex tern o  de 3 ,5 8 .1 0'4 M . Pese a  ser in ferio r a l ob ten ido  con  

o x álico , e s te  v a lo r es un buen  resu ltado  en  cu an to  a  su posib ilidad  de u tilizac ión  en 

descon tam inación .

1 0 '1 x  t (s)

Figura 16: Curva de disolución.
Condiciones de ensayo:

[Mal] =  0,2 M; pH  =  4,5; I = 0,5 M, T  = 70 °C.

•  [Fe(H)] =  0.

•  [Fe(Il)] = 1,89.10"4 M.

•  [Fe(ll)] =  3,58.10“' M

La F igura 17 m uestra  la d ep en d en cia  de  la velocidad  de d iso lu c ió n  con  la concen trac ión  

de  F e (I l)  ex terno . La serie  de  pu n to s  responde  a  una iso term a d e  L an g m u ir (E c . 17) con 

valo res de  co n stan te s  kMax =  0 ,38.1o"1 s 'y  K a(Js =  2 ,9 .1 04 m o l'1.! (en  un idades de 

velo c id ad  e sp e c íf ica  k Max =  5 ,5 6 .1 0 'x m ol F e .m ‘\ s ‘ly  Kads =  2 ,9 .1 04 m o l'1,!).

De e s te  a ju ste  su rg e  que la m ay o r d iso lu c ió n  se logra p ara  [Fe(II)] = 5 .1 0 ' 3 M . Sin 

em bargo  e s te  v a lo r no  es d irec tam en te  ex trap o lab le  a  su u tilisac ió n  en  la lim pieza 

q u ím ica  de  su p erfic ies  o x id ad as  y a  q u e  en las m ism as se p ro d u cen  au m en to s  locales en  

las co n cen trac io n es de iones, p o r lo cual la can tidad  de  ion ferroso ex tern o  a u tilizar 

debe co n tem p la r un  equ ilib rio  en tre  el e fec to  ca ta lizad o r en la rem oción  de  óx id o s y  la 

posib le  p rec ip itac ió n  de m alo n ato  ferroso.
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Figura 17: Efecto catalítico generado por el agregado de ion ferroso. 
Condiciones de ensayo:

[M al] -  0,2 M; pl I =  4,5; I =  0,5 M; T  =  70 °C.
La línea llena corresponde a la aplicación de la ec. 17 con los parám etros citados en el texto.

2.3 .3  A nálisis co m p ara tiv o  c o n  respecto  a  su posib ilidad  de  uso en

d escon tam inación .

2.3.3.1 pH  óptim o

El pl 1 m áxim o p ara  m alón ico  p resen ta  un co rrim ien to  h ac ia  valores m ás b ásico s  con 

re sp ec to  al o b ten id o  en  el caso  de  oxálico . E ste  co rrim ien to  es po ten cia lm en te  

benefic io so  para  un reactivo  de  lim p ieza  q u ím ica  dad o  q u e  a  valo res de  pH  m ás 

a lca lin o s la co rrosión  del m eta l base es m enor.

El co rrim ien to  se puede re lac io n ar co n  los v a lo res  de  las co rre sp o n d ien tes  co n stan te s  de 

ac id ez  (p K | =  1,03 y  2 ,56  y pK 2 =  3 ,57  y  5 ,08 p ara  oxálico  y  m aló n ico  respectivam en te  

(3 0 )) ind icando  q u e  el m áx im o de d iso lu c ió n  e s ta  re lacionado  con  la d istrib u c ió n  de 

lig an d o s en  so lución . E n  e lec to , B orgh i y  o tro s  (21 ) enco n traro n  q u e  la d iso lu c ió n  de 

m ag n e tita  co n  ác ido  m alón ico  e s  m áxim a cu an d o  el pH  de la so lu c ió n  es el 

co rresp o n d ien te  a  la m áx im a co n cen trac ió n  de ligando an ió n ico  m onopro tonado .

2 .3 .3 .2  C o n cen trac ió n  de  reac tiv o  y  de ion ferroso  ex terno

C om o se d iscu tió  en  la secc ió n  2 .3 .2 .1 .1 , en  au sen c ia  d e  ion fe rroso , la velocidad  de 

d iso lu c ió n  au m en ta  con  la co n cen trac ió n  de  o x á lico , a lcanzándose  la sa tu rac ió n  para
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una co n cen trac ió n  ce rcan a  a  0,3 M  (7). F,1 ác id o  m aló n ico  p resen ta  el m ism o 

co m p o rtam ien to  p ara  la d iso lu c ió n  de  m ag n e tita  (2 1 ) pero  no se pudo co rro b o ra r para 

fe rritas  de  N i dad o  q u e  los valo res de  velocidad  de d iso lu c ió n  fueron  m uy bajos en  el 

rango  de co n cen trac io n es exp lo rados.

El ác ido  o x álico  e s  in d u d ab lem en te  u n  m ejor d iso lv en te , pero  es reco n o cid a  su 

ag resiv idad . S in  em b arg o , com o se d iscu tió  an terio rm en te , el ion fe rro so  puede 

au m en ta r la efectiv idad  del ác id o  m alón ico . La F ig u ra  18 m uestra  q u e  el ác ido  m alón ico  

p u ed e  tener un  co m p o rtam ien to  sim ilar o  su p erio r al del o x á lico  po r el ag reg ad o  de 

p eq u eñ as can tid ad es  de  ion ferroso.

lO -'x t(s )

Figura 18: Disolución de ferrita de Ni.
Condiciones de ensayo:

•  [M al] =  0,2 M; pH =  4,5; 1 =  0,5 M. T  =  70 °C.
•  [Ox] =  0,2 M; pH -  3,5; I =  0,5 M, T -  70 °C.

•  [M al] = 0,2 M; pH =  4,5; [Fe(ll)] =  3 .58 .ÍO -'M ; 1 = 0.5 M ;T  =  70°C .

O bv iam en te , el ag reg ad o  de ion fe rro so  al ác id o  oxálico  tam b ién  co n d u c iría  a  au m en ta r 

la reac tiv id ad  de  éste . Sin em b arg o , esto  tam b ién  in crem en taría  su ag resiv idad , lo cual 

rep resen ta  una d esv en ta ja  p ara  un  reactivo  d e  lim pieza quím ica.

E sta s  co n sid erac io n es se an a lizarán  en  d e ta lle  en  el s igu ien te  capítu lo .
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Capítulo III

Ensayos en 
cupones



3.1 In troducción

3.1.1 Ó x idos c rec id o s en  m edio  h id ro térm ico  sob re  A leac ió n  800 y 600

L os óx id o s que crecen  so b re  acero s  inox idab les y  a leac io n es  F e-C r-N i, en  m edio 

h id ro térm ico  a  tem p era tu ras  m ayores que 150-200°C  p resen tan , en  general, una 

e s tru c tu ra  de  d o s  cap as (dúplex): una capa in terna fo rm ada p o r p equeños 

m icro c ris ta lito s  en  co n tac to  con  el m etal base y  u n a  capa ex te rn a  fo rm ada p o r crista les 

de d iv erso s  tam añ o s, de form a cu b o c taéd rica  d is trib u id o s  sobre  ella  (11 , 31-33).

U na ca rac te rís tica  rem arcab le  d e  e s to s  óx id o s e s  q u e  tienen  una e s tru c tu ra  de  tipo 

esp ín e la , las cu a les  su e len  se r no estequ io  m étricas. L as e sp ín e la s  son  ó x id o s  del tipo 

AB2O4, d o n d e  en  el caso  de  las a leac io n es F e-C r-N i, A  =  F e(II) y  N i(II) y  B =  F c (lII)  y 

C r(I lI)  y  se pueden  d esc rib ir com o N ixC ryFe3.x.y0 4 . E n  la lite ra tu ra , se han  in form ado

d ife ren tes  valo res para  x  e  y  co n  F e ^ ü j, FeC r2 0 4 y NiC^CXi co m o  caso s lim itan tes. L os
1

crista les q u e  tienen  un  en riq u ec im ien to  en Fe y can tid ad es variab les de N i (y 

desp rec iab les  de  C r) se pueden  d esc rib ir co m o  una ferrita  de  N i no  estequ io  m étrica  de  la 

fo rm a N ixFe3.x0 .i.

E n  trab a jo s  an te rio res  (34 , 35) rea lizados en los labo ra to rio s de  la U A Q  se estud iaron  

las p e lícu las  de  óx ido  crec id as en  cu p o n es de  A leac ión  800 ex p u es to s  en m edio 

h id ro térm ico  en  au to c lav es está ticas. E n  este  caso , m ed ian te  e l aná lis is  p o r d ifracc ió n  de 

ray o s X  convencional, se  en co n tró  la p resen c ia  de estru c tu ras  tipo  esp ín e la s  a trib u ib les  

tan to  a  N iFeíO ^, FeC r20 4, N iC ^ O a  com o a  FejO-i. E l aná lis is  E D S  de a lg u n o s c ris ta les  

de form a cu b o c taéd rica  ex tra íd o s  de  la capa ex tern a  de  p e lícu las  c rec id as  a  3 50  °C 

indicó que las m ism as estab an  en riq u ec id as  en  Fe, con ten ían  u n a  can tidad  s ign ifica tiva  

de  Ni y un con ten ido  de  C r m uy bajo , p ud iéndose d esc rib ir su co m p o sic ió n  p rom ed io  

co m o  Fe2.3N i0.65C r0.05O 4 .

La F igu ra  1, ex tra íd a  del traba jo  an terio r, m u es tra  una m icro g ra fia  d o n d e  se ob serv a  

c la ram en te  la d o b le  cap a  an te s  m en cio n ad a  en  u n  cu p ó n  de A leac ión  800 o x id ad o  en 

co n d ic io n es  h id ro térm icas a  3 50  °C.

S te llw ag  (11 ) m o stró  en  un  trabajo  p o s te rio r q u e  los óx id o s c rec id o s sob re  A leac ió n  800 

en un m edio  h id ro térm ico  están  fo rm ados de  u n a  capa in terna  co n sis ten te  de  una 

e sp ín e la  con  una co m p o sic ió n  no  es teq u io m étrica  en riq u ec id a  en  C r y  co n  po co  N i. En 

cam bio  la capa ex terna  e s tá  fo rm ada po r c ris ta les de  fo rm a cu b o c taéd rica  que con tienen ,
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en a lg u n o s  casos, una m uy p eq u eñ a  can tidad  de  C r (< 5 %  en peso ) y  una can tidad  

variab le  de  N i (h a s ta  ap ro x im ad am en te  30%  en  peso).

Figura 1: Estructura de óxido dúplex, crecido en Aleación 800, en m edio acuoso a 350°C.

Stellw ag  o b tu v o  estos resu ltados después de  rea lizar u n a  g ran  can tidad  de ensayos, con  

p ro b e ta s  co rtad as  de  tubos de  g en e rad o r de  v ap o r, ex p u estas en  un m edio  h id ro térm ico  a 

300  °C , en  ex p o sic io n es de 24  a  5000 horas. Inc lusive  o b tu v o  d a to s  de  u n a  sección  de 

un tubo  de g en erad o r de v apor ex tra ído  de un  reac to r q u e  operó  a  320 °C  du ran te  

ap ro x im ad am en te  8  años. Para ob ten er los re su ltad o s m en cio n ad o s an terio rm en te  de  la 

co m p o sic ió n  de  las p e lícu las  de  óx idos, realizó  una ev a lu ac ió n  de nu m ero sas  partícu las 

de  óx ido  ex tra ídas de  la capa in terna  y  ex tern a  m ed ian te  m icro sco p ía  de  tran sm isió n  

co n ju n tam en te  co n  el an á lis is  e lem en ta l de  las m ism as. U n  d e ta lle  de estas  partícu las 

ex tra íd as  del óx ido  se m u estra  en  la F ig u ra  2 , ob ten id a  de la ref. 11.

« i

Figura 2: Partículas 
extraídas de la superficie de 
cupones oxidados a 300 °C.
a) Partículas de oxido fino 

de forma irregular.
b) Cristal de tipo ih> 

octaédrico.

w

*  .
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La A leac ió n  60 0  tam bién  ha sido  u tilizad a  en  varios países co m o  m ateria l p a ra  tubo  de 

g en e rad o r de v apor en  una g ran  can tidad  de cen tra les  n u c lea res  an te s  de  que se 

em p lea ra  la A leac ió n  800. Si b ien  hay a lg u n o s  trab a jo s  en  la lite ra tu ra  ab ie rta  sob re  la 

co m p o sic ió n  de  las p e lícu las  de óxido  q u e  crecen  en  e s ta  A leación , q u e  in d ican  q u e  la 

capa in terna e s ta  en riquecida  en  C r, no hay  una to tal co n co rd an c ia  re sp ec to  de la 

co m posic ión  de  la capa ex tern a  donde se ha  in form ado la p resencia  de  esp ín e las  de 

C r/N i, N ¡(O H ) 2 y  N Í2 O 3 ,  d epend iendo  de las co n d ic io n es d e  o x id ac ió n  (13 , 14).

E l c rec im ien to  de  las p e lícu las  de  óx ido  en  estas a leac io n es en  m edio  acu o so  a  alta  

tem p era tu ra  es de  tipo  as in tó tico , o  sea  del tipo  parabó lico  o logarítm ico  (36 , 37). Esto 

s ig n ilic a  q u e  crecen  m ás ráp idam en te  en los p rim ero s  tiem p o s de  ex p o sic ió n . P or 

e jem p lo , S te llw ag  (11 ) inform ó que e l e sp eso r de  óx ido  crecido  en  cu p o n es  de  A leación  

800 en  co n d ic io n es  h id ro térm icas (300  °C , pH 25 °c =  10) se en co n trab a  en  e l rango  de 

20 0 -3 0 0  nm  y no  h ab ía  una d ife ren c ia  co n sid erab le  en  el m ism o co n  e l tiem p o  de 

ex p o sic ió n  en tre  100 y  5000  horas. E l e sp eso r del film  pasivo  in icial, m ed ido  p o r 

esp ec tro sco p ia  de  e lec tro n es  A uger (A E S ), e ra  de  ap ro x im ad am en te  3 nm . L as p ro b e tas  

hab ían  sido  m aq u in ad as a  p artir de tu b o s  de  g en e rad o r de  vapor. L as v ariac io n es  en  el 

esp e so r del óx ido  se a tribuyen  a  la in flu en c ia  de la te rm in ac ió n  su p erfic ia l, co m o  ha 

sido  m ostrado  p o r o tro s  au to res  en  óx id o s c rec id o s so b re  acero s  inox idab les en  m edio 

h id ro térm ico .

En u n  trabajo  an te rio r, S te llw ag  (38 ) inform ó los sig u ien tes  e sp e so res  c rec id o s en  las 

m ism as con d ic io n es q u e  las in fo rm adas en  el párrafo  an te rio r. L os esp eso res  de  óx ido , 

en  e s te  caso , fueron  d e term in ad o s p o r A E S y po r decapado .

E sp eso r d e  ó x id o  (en nm )
T iem p o  de  
exposic ión  

(horas)
A ES D ecapado

0 2 .5  a  3 ,5 —
100 250 215
500 300 - 350 240

1000 1 8 0 -2 3 0 230
5000 300 310

T a b la  1: Espesores de óxido obtenidos m ediante AES y por decapado.
A daptada de Rcf. 38.

En el traba jo  co rresp o n d ien te  a  la R ef. 34  se m o stró  que el e sp e so r de  óx ido  c rec id o  en 

p ro b e tas  m aquinadas a  partir de  un tubo  de g en e rad o r de  v a p o r ex p u esta s  en  au toc laves 

e s tá tica s  en  m edio  h id ro térm ico  a  350°C  era  de  ap ro x im ad am en te  0 ,15  |im  tan to  en 

óx id o s c rec id o s d u ran te  3 60  horas com o en  770 horas. A sim ism o , en  fo rm a s im ila r a  lo



in fo rm ado  p o r S te llw ag , tam bién  se  m o stró , que si b ien  la m o rfo lo g ía  del óx ido  es 

sim ila r fo rm ándose las d o s  capas (in tern a  y ex terna), los c ris ta les de  tipo cuboc taéd rico  

de  la capa ex tern a  eran  de  m enor tam añ o  y su densidad  era  m en o r cuando  la 

te rm in ac ió n  superfic ia l e ra  m ejo r (h a s ta  p asta  de  d iam an te) en  co m p arac ió n  co n  una 

te rm in ac ió n  de  pu lido  to n  papel de  ca rbu ro  de  Si.

El c rec im ien to  asin tó tico  de estas p e lícu las  de  óx ido  tam bién  se pudo  n o tar en  p ro b e tas  

d e  A leac ión  800 que fueron  estu d iad as p o r personal de  la U A Q . E n  es te  caso , las 

p ro b e tas  se co locaron  en las au to c lav es  que están  o n  line, fuera del núcleo  en  el s is te m a  

p rim ario  de la C .N . E m balse. E stas au to c lav es se  en cu en tran  a  305 °C  y  265 °C  du ran te  

la o p e rac ió n  de  la C en tra l. En el traba jo  de  la ref. 35 tam bién  se m uestra  la v e loc idad  de 

co rro sió n  a 305 °C  de e s ta  A leac ión  en fu n c ió n  del tiem po  h asta  1600 d ías de 

exposic ión . E sta  velocidad  e s  a lta  al p rinc ip io  y  luego decae  m uy ráp id am en te . E sto  está  

re lac io n ad o  a  la fo rm ación  y  a  las ca rac te rís ticas  de  las p e lícu las  de  ó x id o  q u e  crecen  

sob re  e s te  m ateria l en  m edio  h id ro térm ico . A lgunos de  los v a lo res  de e sp e so r de óx ido  

prom edio  o b ten id o s se m u estran  en  la T ab la  2 (39 , 40). E sto s  valo res se ca lcu laro n  p o r 

d ecap ad o  u tilizando  el m étodo  A PA C .

P robeta T iem p o  de 
exp osic ión  (d ias)

dox
(nm )

dtot
(nm )

1-55 (305°C ) 1777 0,4 0 ,2
1-53 (265°C ) 1777 0 ,3 0 ,4
1-50 (305°C ) 621 0 ,4 0 ,2

1-67 ( «  170°C)* 767 0.2 0,1
* La probeta I-67 se expuso a una tem peratura m enor debido a  que las vá vulas de aislam iento del
autoclave en la que estaban insertadas fueron parcialm ente cerradas durante ese período de tiempo.

T a b la  2: Espesores de óxido en probetas colocadas en las autoclaves de la CNE a  distintas 
tem peraturas. Referencias: dox - Espesor de óxido fijo, d lul - Espesor por corrosión (ver sección 3.2.5).

La form a de ca lcu lar dox y  d lol se d esc rib e  d e ta llad am en te  en  la secc ión  3 .2 .5 . N o 

obstan te , cabe d es tacar aqu í que dox es  el e sp eso r de  óx ido  fijo que tiene la p ro b e ta , en 

cam bio  d,ol es el e sp eso r que se g en eraría  en  la m ism a p o r corrosión  del m ateria l base si 

p a rte  d e  los p ro d u c to s  de  co rrosión  no se hub ieran  lib erad o s al m edio  o  d ep o sitad o s 

so b re  el m ism o. S i dox e s  m ay o r a  d,m se d ep o sita ro n  partícu las d esd e  el m ed io  y  en  caso  

co n tra rio , se liberaron  partícu las a  él. E n  e s ta  T ab la  no se in fo rm an  valo res ta le s  com o 

los p ro d u c to s  de  liberación  y/o los d ep o sitad o s d esde el m edio , los cu a les  son 

in fo rm ad o s en  los trab a jo s  o rig in a les  ya que estas  p ro b e tas  frieron expuestas en  un 

c ircu ito  co n  c ircu lac ió n , el cua l tiene  u n a  gran  p arte  del m ism o co n stru id o  co n  acero  al
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carbono . E sto s  valo res se pueden  ca lcu lar y  en  a lg u n o s  caso s  son  apreciab les. E sto  es 

d eb ido  a  que du ran te  la ex p o sic ió n  de  e sto s  m ateria les en  u n  m edio  acuoso  a  alta 

tem p era tu ra  y  p resión , se p ro d u cen  p rocesos com plejos de  d iso lu c ió n  y  rep rec ip itac ió n  

de  p ro d u c to s  de  co rrosión  que se generan  d esd e  e l m ateria l base , así co m o  p ro d u c to s  de 

co rro s ió n  que so n  tran sp o rtad o s por el m edio  re frig e ran te  y cu y a  lib erac ió n  puede 

d ep en d e r de  la q u ím ica  local im p eran te  que ro d ea  al cupón.

En las F igu ras 3 y  4  se m u estra  la su p erfic ie  ex te rn a  del cupón  1-69, que fue co locado  en 

la m ism a au to c lav e  que el cu p ó n  1-67 y du ran te  e l m ism o  período  d e  exposic ión . N ó tese  

q u e  en  las im ágenes se o b serv an  cris ta le s  de  fo rm a cu b o c taéd rica  que son  m ás g ran d es 

q u e  el e sp e so r prom edio  q u e  se o b tien e  p o r decapado .

E n  las F igu ras 5 y  6  se puede o b serv ar co m o  ha crecido  el óx ido  ce rca  y /o  a lred ed o r de 

los ca rb o n itru ro s  de  T i. L as F ig u ras  7 y  8  m uestran  el ó x id o  ce rcan o  a  un carbon itru ro  

de Ti.

C om o se m uestra  en las F ig u ras 5 y 6 , en un caso  los b o rd es  del carb o n itru ro  de T i se 

n o tan  b ien  m arcad o s e  inclusive e s tá  p o r debajo  de la superfic ie  de  la p ro b e ta , la cual 

o rig in a lm en te  estab a  p u lid a  an tes  de q u e  e l óx ido  creciera. En cam b io , en  la F ig u ra  8  no 

se d istin g u en  los bo rd es n ítid o s  del ca rb o n itru ro , p a rte  del cua l q u ed a  en m ascarad o  por 

los c r is ta lito s  q u e  se han  d ep o sitad o  so b re  y a lred ed o r del m ism o.

N ó tese  q u e  en  la F ig u ra  7 , ad em ás de  la cap a  in terna  y ex tern a , se observan  c ris ta le s  de 

tam añ o  m ay o r a  2-3  p m  en  los cua les sólo  se d e tec tó  Fe. E sto s  c ris ta les  son

F ig u ra  4: Óxido crecido en la cara externa del 
cupón 1-69 en la autoclave situada fuera del 

núcleo en la CNE.

F ig u ra  3: Óxido crecido en la cara externa del 
cupón 1-69 en la autoclave situada fuera del 

núcle»;» en la CNE.
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g en era lm en te  de m ag n e tita  (FejO .i), los cuales p ro v ien en  en  g ran  p arte  de  la dep o sic ió n  

de  los p ro d u c to s  de  co rrosión  tran sp o rtad o s p o r el re frigeran te .

F ig u ra  5: Óxido generado sobre cupón F ig u ra  6: Óxido generado sobre cupón
expuesto en autoclave estática en un medio expuesto en autoclave estática en un medio 

hidrotérm ico (pH25<c ~  10-3, 350°C, 20 días). hidrotérm ico ( p F W  *  10.3, 350°C, 20 días).

F igura  7: Óxido generado sobre un 
cupón ubicado en una de las 

autoclaves del circuito prim ario de 
la C.N.E (305°C, 400 días).

F ig u ra  8: Óxido generado sobre un 
cupón ubicado en una de las 

autoclaves del circuito prim ario de 
la C .N .E (305°C, 130 días).

E n p ro b e tas  que estu v iero n  d u ran te  m ayor tiem po  ex p u estas en  las au to c lav es se 

o b serv a  una m ay o r can tidad  de  p ro d u c to s  de  co rrosión  d ep o sitad o s en los cupones, en  

los cu a le s  no se llega a  ver la cap a  in terna y ex te rn a  fo rm ad as p o r o x id ac ió n  de la 

a leación  en  e se  m edio . E n  los en say o s de  d ecap ad o , tan to  en las p ro b e tas  “b lan co "  com o 

en  las que tienen  un óx ido  d elgado , las zonas en  d o n d e  se  en c u en tran  e sto s  

ca rb o n itru ro s  y  o tras inc lusiones pueden  p arece r com o zo n as d o n d e  se p rodu jo  un 

a taq u e  debido  al decapado  pero lo que ocu rre  e s  que, d u ran te  el p ro ceso  de p u lido  de las 

p ro b e tas , pueden  d esp ren d erse  o rom perse p arte  de  a lguno de ellos, qued an d o  ese lugar
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vacío  an tes  de la ox idación . N o  obstan te , cabe d estacar que las in terfaccs inclusión - 

m etal son  zonas m ás suscep tib les a  la co rro sió n  localizada, y  este  e fecto  es aún  m ás 

im p o rtan te  cuando las p e lícu las  de  óx ido  son  delgadas.

3 .1 .2  E n say o s de  decapado

L os ensayos en  ó x id o s  sin té ticos p erm itie ro n  de term in ar a lg u n as ca rac te rísticas de  la 

d iso lu c ió n  de  ferrita  de N i p o r so luc iones de oxálico  y m alón ico , en tre  las cu a le s  se 

d estacan  la in fluencia  del pH  en  la c in é tica  de d iso lu c ió n  y  el e fecto  ca ta lítico  p roducido  

po r el ag reg ad o  de ion ferroso.

L as co n cen trac io n es q u e  se u tiliza ro n  en  e sto s  en say o s fueron  re la tiv am en te  bajas, lo 

qu e  hizo posib le  el estud io  de la c in é tica  de  d iso luc ión . Sin em b arg o , los resu ltados 

ob ten id o s en  e s to s  ensayos no se pueden  ap lica r d irec tam en te  a  los en say o s en  cu p o n es 

ya  que los óx id o s c rec id o s en  m edio  h id ro térm ico  son  d ife ren tes  a  los óx id o s sin té ticos, 

tan to  en  m orfo log ía  co m o  en com posic ión . En general, los óx id o s crec idos sobre 

cu p o n es son  m enos reac tiv o s  q u e  los óx id o s sin té ticos, lo q u e  im plica el uso  de 

so lu c io n es m ás co n cen trad as  y  tem p era tu ras  m ay o res  para  p o d er d iso lverlos.

C om o se d esp rende  del ítem  an te rio r, la in teracción  de los óx id o s crec id o s en  m edio 

h id ro térm ico  so b re  acero s  inox idab les y  a leac io n es C r-N i-F e  co n  d is tin to s  so lv en tes ha 

sido estu d iad a  co n  an terio ridad  en  n u es tro s  labora to rios. A  títu lo  de  e jem plo , la F igu ra

9 , tom ada de  la ref. 41 , m u estra  las pérd idas de peso po r un idad  de  á rea  de  cu p o n es  de 

las a leac io n es ind icadas d ecap ad o s co n  el tra tam ien to  A PC itrox.

200  -  

180 
160 - 
140
1 2 0  -  

m g/dm 2 1 0 0  
80 
60 - 
40 - 
20  - 

0

F ig u ra  9: Pérdida de peso por unidad de área de cupones oxidados 
en medio hidrotérm ico a 350 °C durante 30 días decapados con APCitrox (41).

150.4

A leac ión  800 A IS I 304 A IS I 347 A leac ión  600
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L a p rim er e tap a  se realizó  du ran te  2 horas a  aprox . 100 °C  y la seg u n d a  e tap a  du ran te  6 

h o ras  a 90 °C. L a  pérd id a  de  peso ind icada, resu ltado  del p ro m ed io  de  cinco  m uestras, 

co rresp o n d e  a  la del cupón  o x id ad o , e s  decir, la d iferen c ia  de  peso  en tre  el cupón 

ox idado  y  el cu p ó n  d ecapado . L a  A leac ión  6 00  m ostró  una p érd id a  de peso  de un  o rden  

de m agnitud  m ay o r que los o tro s  m ateria les , debido  a  la d iso lu c ió n  de  m eta l base. La 

F ig u ra  10 m u estra  las p érd id as  de peso  de  los b lan co s tra tad o s co n  la m ism a 

fo rm ulac ión . N u ev am en te , la A leación  6 00  m uestra  una pérd id a  de  peso de un o rden  de 

m ag n itu d  m ay o r que p ara  los acero s  inox idab les, lo q u e  indica la m ay o r su scep tib ilidad  

a  la co rro sió n  de  e s ta  a leac ión  fren te  a  los reac tivos u tilizados.

14  

12 

10

m g/dm 2- ®

6

4

2

0

F ig u ra  10: Pérdida de peso por unidad de área de los cupones blancos tratados
con APCitrox (41).

E n o tro  traba jo  realizado  en  los lab o ra to rio s de la U A Q  (42), se  co m p ara ro n  los 

re su ltad o s o b ten idos co n  d is tin tas  fo rm ulac iones en  el decapado  de  cu p o n es de  A leación  

800. En es te  caso , los cu p o n es se o x id aro n  en  so lu c ió n  de  L iO H  ([L iO H ] ~  0 ,6  M ) a  350 

°C du ran te  4 d ías. L a  T ab la  3 indica a lg u n o s de  los re su ltad o s  o b ten idos p ara  los 

m éto d o s indicados.

M étodo Probeta
T iem po

(hrs)
d0x

(nm )
dtot 

( t m ) __
2 2 1,8 2,5

A PA C
19 2 1,7 2,3

22 8 1,8 2,5
A PC itrox

8 8 2,0 2,8
14 17 2,1 2,8

PO D
21 17 1,7 2,4

T a b la  3: Decapado de cupones oxidados a  350 °C durante 4 días en medio hidrotérm ico con una alta
concentración de LiOH. Adaptada de ref. 42.
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El esp e so r de  óxido  fijo se determ inó  a  p artir de  la d ife ren cia  de peso  en tre  el cupón 

ox idado  y el cupón  decapado  m ien tras que el e sp eso r p o r co rrosión  se de term inó  p o r la 

d ife ren cia  de  peso  en tre  el cu p ó n  o rig inal y  el cu p ó n  d ecapado . L os traba jos an terio res 

m u estran  que en  una fo rm ulac ión  en  la cual se usa o x álico  (co m o  el A P C itro x ) la 

A leac ión  600 es  m ás su scep tib le  a  la co rro sió n  que la A leac ió n  800. E sto  tam b ién  se 

verá  refle jado  en los ensayos rea lizad o s en  e s te  traba jo  que se d iscu tirán  en  las p róx im as 

secciones.

3 .2  E xperim en ta l

3.2.1 P rep arac ió n  y o x id ac ió n  de los cu pones

L as p ro b e tas  de  A leac ión  800 se p rep ara ro n  a  partir de  un  seg m en to  de u n  tubo  de 

g en erad o r de  v ap o r sim ilar a  los u tilizados en  la C en tra l N u c le a r de  E m balse.

E l tam añ o  de las p ro b e tas  co rtadas del m ism o fue de  ap ro x im ad am en te  50 m m  de largo , 

1 0  m m  de an ch o  y  del e sp eso r del tu b o  (aprox . 1 m m ).

L as p ro b e tas  de A leac ió n  600 se ob tu v iero n  a partir de  una p laca  p ro v is ta  p o r S iem ens 

q u e  se co rtó  en  cu p o n es rectangu lares de ap ro x im ad am en te  50  x  25 x  1 m m . T am b ién  se 

p rep ara ro n  a lg u n o s cu p o n es a partir de  un seg m en to  de  tubo  de 12,7 m m  de d iám etro  

ex terno  p ro v isto  p p r S pecia l M etals. E n  la F ig u ra  11 se pueden  ap rec ia r las fo rm as de 

las p ro b e ta s  utilizadas.

F ig u ra  11: Form a de las probetas utilizadas.

L as su p e rfic ie s  de  las p ro b e ta s  fueron  pu lidas con  papel esm eril d e  ca rb u ro  de  Si a l agua 

h asta  g ran u lo m etría  1000. E n  a lgunas p ro b e tas, p a ra  determ in ar la in flu en c ia  de  la
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te rm in ac ió n  superfic ia l en  el c rec im ien to  de  los óx idos, se finalizó  el pu lido  co n  pasta  

d e  d iam an te  de  1 p in . L uego  del pu lido , to d o s los cu pones fueron  desen g rasad o s y 

lavados con  ace to n a , a lcoho l y agua desm inera lizada.
I

La o x id ac ió n  de  las p ro b e ta s  se realizó  en  au to c lav es  es tá ticas  de  4  litros de capacidad . 

P ara  s im u la r co n d ic io n es  de  re frigeran te  p rim ario , se u tilizó  ag u a  bidestilada, 

a lca lin izad a  co n  L iO H  (p H  25 °c =  10,4), y  se ag regó  h id rógeno  h asta  a lcan zar una 

so b rep resió n  de  ap ro x im ad am en te  0 ,5  K g/cm 2 para  lograr co n d ic io n es red u cto ras. L os 

en say o s se rea lizaro n  a  350 °C  du ran te  20  días.

U n esq u em a  de las au to c lav es  u tilizad as se m u estra  en  la F ig u ra  12.

L as au to c lav es  están  co n stru id as  en  cuerpo  de acero  de  acero  inox idab le  A ISI 316. El 

c ie rre  se logra m ed ian te  d o ce  bu lones de  acero  al ca rb o n o  S A E  1040 con  tra tam ien to  

té rm ico  y  un an illo  d e lgado  de acero  inox idab le  316. T ienen  cu a tro  co n ex io n es co n  el 

ex terio r. Las sa lidas se u tilizan  p ara  co lo ca r un m an ó m etro , u n a  te rm ocup la  in terna, 

p e rm itir  la en trad a  y  sa lid a  de  d ife ren tes  gases y  v en tea r en  caso  de  se r necesario .

Figura 12: Esquem a de un 
autoclave. 1-controlador del 
hom o, 2- Tram pa de vapor, 
3- disco de ruptura, 4 - liner,
5 - soporte, 6- recipiente, 7- 
horno, 8- cupones, Sí- 
solución, 10- vaina de 
term ocupla, 11- aro de 
cierre, 12- term ocupla, 13- 
m anóm etro, 14- válvula de 
aislación del manómetro, 
15- válvula de purgado y 
tom am uestras, 16- válvula 
de venteo, 17- tapa del 
autoclave, 18- tubo de 
purgado y tomamuestra.

El p ro ced im ien to  de  o x id ac ió n  e s  e l s igu ien te :

1. L as p ro b e tas  se co lo can  en  u n  so p o rte  de  Z ry-4  su sp en d id as  de éste  m ed ian te  

ganchos del m ism o m ateria l de tal m anera  q u e  no  h ay a  co n tac to  en tre  ellas.
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2. Se in troduce el so p o rte  con  las p ro b e tas  en  el rec ip ien te  del au to c lav e  y se le 

ag regan  d o s  litros de ag u a  a lca lin izada. L uego  se c ie rra  el au toclave. Se burbujea 

A r en  el agua du ran te  2 horas. Esto se  realiza  p erm itien d o  la en trad a  de  este  gas a 

través de la v á lv u la  de  p u rg ad o , a  la cual se ha  co n ec tad o  el tubo  de  este  gas, y  la 

sa lid a  del m ism o ,a  trav é s  de  la v á lv u la  de  ven teo . E ste  p roced im ien to  perm ite  

e lim in a r el ox ígeno  d isue lto  del agua.

3. F in a lm en te  se cierran  am b as válvu las, p rim ero  la de  v en teo  y  luego  la de  pu rga , se 

d esco n ecta  el tubo  de A r y  se co n ec ta  un  tu b o  de  h id rógeno  a  la v á lv u la  de  pu rga , 

se b u rbu jea  h id rógeno  du ran te  u n o s pocos seg u n d o s ab riendo  am b as válvulas, 

luego se c ierra  la de v en teo  y  finalm en te  la de  purga. E ste  ú ltim o p ro ced im ien to  se 

realiza  3 o  4  veces y  finalm en te  se c ie rra  el au to c lav e  d e jando  una p resió n  de 

h id rógeno  de 0,5 kg /cm 2. P o r ú ltim o , se co n ec ta  el horno  del au to c lav e , el cual 

luego de a lcan zar la tem p era tu ra  fijada para  el ensayo  se m an tien e  a  d icha 

tem p era tu ra  p o r el tiem po deseado .

D esp u és de  la ox idación , los cu pones se ex traen  y se en ju ag an  en  ag u a  destilada , 

a lco h o l y  ace to n a  para  e lim inar cu a lq u ie r traza  d e  con tam inac ión . F in a lm en te  se 

a lm acen an  en  desecador.

T am b ién  se o x id aro n  cu p o n es en  ag u a  co n  una co n cen trac ió n  de  0 ,6  M  de L iO H  duran te  

4  d ías  a  350 °C . L a  a lta  co n cen trac ió n  de  L iO H  en  el ag u a  se u tilizó  para  ob ten er óx id o s 

de  m ay o r espeso r. E l p ro ced im ien to  de  o x id ac ió n  fue en  to d o  sim ilar al ya  d esc rip to .

3 .2 .2  C arac terizac ió n  de  los ó x id o s  crecidos

L a m orfo log ía  y tam añ o  de  los óx id o s se ca rac te rizo  m ed ian te  M icro sco p ía  E lec tró n ica  

de  B arrido  (M E B ). E n  a lg u n o s  casos, los cu p o n es  se cu b rie ro n  con  una d e lg ad a  pe lícu la  

de  p la ta  o  oro  p ara  o b ten er una m ejo r reso luc ión . E n  o tro s  caso s , los cu p o n es se 

co lo ca ro n  d irec tam en te  sob re  el p o rtam u estras  de  alum in io  m ed ian te  una c in ta  

co n d u c to ra  dob le faz. Se tom aron  im ágenes a  d is tin to s  au m en to s para  p o d er ap rec ia r los 

d ife ren te s  tam añ o s y m o rfo log ías de los óxidos.

T am b ién  se rea lizaro n  análisis p o r A nálisis D ispersivo  en  E n erg ía  (E D S ) y  D ifracc ión  

de  R ay o s X  (D R X ) a  fin de  v erificar los re su ltad o s o b ten id o s en los traba jos rea lizad o s 

po r S te llw ag  (11 ) y O lm ed o  (34).

En el caso  de los cu pones o x id ad o s en  ag u a  co n  a lta  co n cen trac ió n  d e  L iO H , d o n d e  se 

o b tu v iero n  ó x id o s  de  esp eso res  del o rd en  de los m icrones, se de term inó  la co m p o sic ió n
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e lem en ta l m ed ian te  E D S  a  d istin tas d is tan cias  de la in te rfaz  m etal - óx ido . P ara  ello , se 

realizó  un  co rte  m eta log rá fico  del cupón  y se incluyó la p ro b e ta  en  resin a  epoxi. La 

superfic ie  se pu lió  hasta  pasta  de  d iam an te  de 1 (im  y  se m etalizó  co n  oro . E n  este  caso  

tam b ién  se realizó  un m apeo  de rayos X  p ara  d e te rm in a r la d istrib u c ió n  de  los 

e lem en to s  en  el ó x id o . ,

3 .2 .3  E nsayos de  decapado  en  cupones

L os en say o s d e  decapado  se realizaron  en la m ism a ce ld a  de  d iso lu c ió n  que se u tilizó  en 

los en say o s con  los ó x id o s  sin téticos. En to d o s los caso s, los ensayos se h ic ieron  p o r 

dup licado .

L os cupones, que se su m erg ían  en  el reac tiv o  de  decapado  den tro  de  la ce lda , se 

co lgaban  a la tap a  de la m ism a m ed ian te  a lam bres de  acero  inox idab le  que se pasaban  a 

través de  las p erfo rac io n es de e s ta  tap a  y se su je tab an  co n  tap o n es (rev es tid o s  en  teflon) 

que ce rrab an  las p erfo rac iones.

E l tra tam ien to  d e  decapado  se llevó a  cabo en  d o s  etapas: u n a  p rim er e tap a  o x id an te  

basada  en  p erm an g an a to  en  m edio  a lca lino  (3 %  p /p  K M nO .| y  10 %  p/p  N a O II)  para 

o x id a r a  los iones C r de  C r3+ a  CrC>42\  el cual e s  un an ió n  m ás so lub le , y  luego  una 

e tap a  red u c to ra  basada en  oxálico  o  m alón ico  (o  en  un reactivo  de uso co m erc ia l, com o 

e l c itra to  de  am onio  d ibasico  (A C )), para  d iso lver los ó x id o s  ya s in  C r. L a  T ab la  4 

m u estra  las so lu c io n es  em pleadas.

Fórm ula C on cen trac ión pH
C oncentración  
d e ión ferroso  

externo  
m o les /litro% p/p Moles/litro

AC (NH4)2HC6H50 7 10 0,4 4 ,7 -4 ,8
MAL H4C304 6,2 0,6 4,5 5,5.1o"4

OX H2C20 4 6,3 0,5 3,5

T a b la  4: Soluciones em pleadas en la lim pieza química de cupones oxidados.

La can tid ad  de  ion ferroso  en la so lu c ió n  M A L  se  de term inó  de m an era  de lograr una 

acep tab le  d iso lu c ió n  sin  pe lig ro  de p recip itación  de  m alonato  ácido ferroso.

Se v aria ro n  las co n d ic io n es o p era tiv as  de la seg u n d a  e tap a  del tra tam ien to  (tem peratu ra , 

tiem po  de exposic ión ) a  los e fec to s  de  o p tim iza r el decapado . A dem ás, se e fec tu aro n  

ensayos en  con d ic io n es s im ila res  a  aq u e llas u tilizad as  en  a lg u n o s  p ro ced im ien to s  

com erc ia les , ta les com o el p ro ced im ien to  A PA C .
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L uego de  cad a  ensayo , los cu p o n es tra tad o s se ag itaron  en  a g u a  d esm in era lizad a , en 

u ltrason ido  du ran te  ap ro x im ad am en te  2 0  m in u to s  para  e lim in a r cu a lq u ie r resto  de  óxido  

no adheren te . F ina lm ente  se en ju ag aro n  con  ace to n a  y se d e ja ro n  ap ro x im ad am en te  10 

h o ras  en  d esecad o r al v ac ío , y  luego se pesaron .

3 .2 .4  C arac terizac ió n  de  las su p erfic ies  d ecap ad as  y  de  los b lancos

I

Las su p erfic ies  de  los cu p o n es decap ad o s se an a liza ro n  m ed ian te  M E B . Se tom aron  

im ágenes en  d is tin ta s  zonas de las su p erfic ies a  d ife ren tes  au m en to s  que perm itie ron  

d e tec ta r partícu las de  óx ido  no d isueltas  y form as de co rro sió n  localizada, com o 

p icad u ras  y  rev e lad o  de borde de grano.

3 .2 .5  M etodo log ía  p ara  ca lcu la r p o r decapado  qu ím ico  el e sp eso r de óxido

L os ensayos co n  cu p o n es  o x id ad o s tien en  p o r o b je tivo  de term in ar la e fec tiv id ad  de  un 

reactivo  para  d iso lver la pe lícu la  de  óx ido  crec ida  en  la superfic ie . E sta  efectiv idad  se 

pu ed e  ca rac te riza r p o r la can tidad  de  óx ido  rem ovido  p o r unidad de área , la que se  suele 

ex p resa r en  m g/dm 2. E sto  se pu ed e  cu an tificar de la s ig u ien te  form a:

L o s cu p o n es se pesan  an tes  d e  la o x id ac ió n , d esp u és de  la ex p o sic ió n  en  au to c lav e  para  

la o x id ac ió n  y  finalm en te  después de  ser so m etid o s a  un  p ro ceso  de  decapado  quím ico  

que d isu e lv a  al óx ido . T am b ién  se so m ete  al m ism o p roceso  de decapado  a  un cupón  no 

o x id ad o  (b lanco) p ara  p o d er o b ten er una estim ac ió n  del a taq u e  a l m ateria l base (43).

En el caso  en  q u e  los cu p o n es son ex p u esto s  para  la o x id ac ió n  en  un  c ircu ito  donde hay 

m ateria les es tru c tu ra les  en  co n tac to  co n  el m edio  acu o so , tal co m o  acero  al ca rb o n o , el 

cua l tien e  una m ay o r liberación  de  p ro d u c to s  de  co rrosión  al m ed io  en co m p arac ió n  con  

los acero s  inoxidables, tam bién  se pesan  los cu p o n es  después de  o x id arse  y  se r 

so m etid o s  a  u ltrason ido  p ara  rem over los p ro d u c to s  d e  co rro sió n  sueltos. E n  este  caso  se 

p u ed e  ca lcu lar, ap rox im adam en te , los p ro d u c to s  de  co rro sió n  liberados a l s is te m a  o 

d ep o sitad o s desde  el m ism o. En el caso  de los en say o s rea lizad o s  en  au to c lav es  está ticas 

de  acero  inox idab le  y  con  e l m ateria l em p lead o  co n sis ten te  en  a leac io n es inox idab les, 

e s to s  v a lo res  so n  p eq u eñ o s o  desp rec iab les, den tro  del e rro r experim en ta l, y sólo  se 

realiza  la pesada  después de  la o x id ac ió n  y del decapado .

Si se considera:
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P¡: peso del cu p ó n  an tes  de la o x idación  

Pox: peso  del cupón  d esp u és e  la o x id ac ió n  y u ltrason ido  

P(icc: peso  del cupón  después del decapado  

AP: pérd ida de  peso  del cupón  no  ox idado  después del decapado  

S: área  del cupón

el p ro d u c to  de  co rrosión  ad h e ren te  (u  óx ido  fijo) será:

en  d o n d e  se su p o n e  que el área  del b lanco  y  del cupón  o x id ad o  son  iguales. El esp eso r 

de  óx ido  fijo se puede ca lcu lar com o:

W
(2)

A ox

donde pox es  la densidad  m ed ia  del óx ido  cuyo v a lo r se co n sid era  5,2 g /cm 3. E s te  valo r 

tiene en  cu en ta  a  los d is tin to s  óx id o s p resen tes en  la su p erfic ie , ta les co m o  m ag n e tita  (p  

Fc304 =  5 ,18 g /cm 3), he in a tita  (p  fc203=  5,24 g /cm 3), c ro m ita  de h ierro  (p  HcCr204 =  4 ,97  

g /cm 3) y  ferrita  de  n íquel (p  n íFc204 =  5 ,37  g /cm 3).

O tro  valo r de in terés es la pérd id a  de peso  del cu p ó n  d eb ido  a  la co rrosión , q u e  e s  la 

can tid ad  de m ateria l base consum ido  du ran te  el p ro ceso  de  ox idación , y  se puede 

ca lcu la r ap ro x im ad am en te  com o:

W „ - P' V AP (3)

E n to n ces  el e sp eso r de pene trac ión  (d corr) del m ateria l base es:

W
d =  (4)

c o r r  v  7

P in a

d o n d e  se u tiliza  co m ú n m en te  una d en sid ad  p ara  el m etal base de  p mci =  7 ,9  g /cnr3.
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A  p artir  de e s te  e sp eso r de pene trac ión  se pu ed e  ca lcu lar ap ro x im ad am en te  el óx ido  

total generado  du ran te  la co rrosión , p a rle  del cual q u ed a  ad h e rid o  al cu p ó n  (óxido  

ad h e ren te ) y p arte  pasa al m edio.

El p ro d u c to  to tal de  co rrosión  form ado es:

W  =  W C0IT* f  (5)

donde f  e s  el fac to r d e  óx ido  (re lación  del peso  m o lecu lar del óx ido  a l peso  m olecu lar 

de  m etal base). P ara  el caso  de la F e jO j y acero  (Fe) com o m ateria l base se usa:

( 3 * 5 6 ^ ( 4 * 1 6 )  (6)

(3 * 5 6 )

el cual e s  s im ila r a  la ferrita  de  N i ( f =  1,375) y  a  la c ro m ita  de  Fe ( f =  1,40), po r lo cual 

en los cá lcu lo s  se u sa  en  g en e ra l el v a lo r m edio de  1,38.

S i se q u iere  ca lcu la r ap ro x im ad am en te  cua l se ría  el e sp e so r to ta l de  óx ido  generado  a 

partir de  la co rrosión  del m ateria l base (denom inado  esp eso r p o r corrosión):

W
(7)

P m

3.3 R esu ltados y  d iscusión

3.3.1 C arac terizac ió n  de  las p e lícu las  de óxido

3.3.1.1 A leac ión  800

E n  co n co rd an c ia  a lo in form ado en  traba jos an te rio res  (11 , 3 4 ), la pe lícu la  de  óxido 

crec id a  en  e s ta  A leac ión  co n sis te  de  u n a  e s tru c tu ra  de  tipo dúplex . E n  la F ig u ra  13 se 

m u estran  am b as ca ras  de  los cu p o n es o x id ad o s a  350 °C d u ran te  20 días. Se puede 

o b serv ar u n a  cap a  h o m o g én ea  de cris ta lito s  sobre  la cua l se  d ep o sitan  a lg u n o s c ris ta les 

de  form a cuboctaédrica . L as d iferen c ias  de  m orfo log ía  y  tam añ o  de partícu las en tre  una 

y o tra  c a ra  se deb en  a  la in fluencia  de  la te rm in ac ió n  su p erfic ia l e n  el c rec im ien to  de los 

ó x idos. E n  la c a ra  ex tern a , q u e  tien e  la m ejo r te rm in ac ió n , se o b serv a  u n a  m en o r
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can tidad  de  c ris ta les que en  la ca ra  interna. S egún  S te llw ag  y o tro s  au to res, el acabado  

superfic ia l m ejo ra  la resistenc ia  a  la co rrosión . A sí la liberación  in icial de  m eta l es 

m en o r y la ca lidad  de  la p e lícu la  de  óx ido  fo rm ada e s  m ejor. U na v ez  que la capa de 

óx ido  p ro tec to ra  se estab lece , la nucleac ió n  de la capa ex te rn a  se suprim e, lo q u e  re su lta  

en  u n a  m en o r can tid ad  de  cristales.

Superficie exlernaSuperficie interna

Figura 13: Óxidos crecidos en medio hidrotérmico 
a 350 °C durante 20 días en cupones de Aleación 800.

E n un ensayo  ace lerad o , se o x id aro n  cu p o n es en o tra s  co nd ic iones de m an era  de  ob ten er 

esp eso res  de  óx ido  del o rd en  de los m icrones. P ara  ello , se u tilizó  so lu c ió n  de L iO H  

([L iO H ] «  0 ,6  M ) a  350 °C d u ran te  4  d ías. L a  F igu ra  14 m u estran  la m o rfo lo g ía  del 

óx ido  crecido  en  e s ta s  cond iciones.

La F igu ra  14a p resen ta  una zo n a  donde se observan  c ris ta le s  d e  fo rm a cu b o c taéd rica  de 

gran  tam año . P articu larm ente , el del cen tro  de  la F igura tiene  un tam añ o  de 

ap ro x im ad am en te  6  pin.

55



F ig u ra  14: Óxidos crecidos en solución de LiOH ([L.iOH] a  0,6 M) 
a 350 °C durante 4 días en cupones de A leación 800.

t . v v  t  .  w  --------------  --------------

F ig u ra  15: Espectro EDS de un cristal cuboctaedrico perteneciente a los 
óxidos crecidos en solución de LiOH ([LiOH] »  0,6 M) a 350 °C durante 4 días.

L a co m p o sic ió n  e lem en ta l del c ris ta l, d e te rm in ad a  p o r E D S , resu ltó  se r 87 ,5  %  p /p  Fe, 

8,8 %  p /p  N i y  3 ,7  %  p /p  Cr. E n  la F ig u ra  14b se p u ed en  o b serv ar a lg u n o s c ris ta les
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cu b o c taéd rico s  so b re  una cap a  co m p ac ta  de c ris ta les m ás pequeños. L a  co m posic ión  

e lem en ta l del cris ta l ub icado  en e l cen tro  de  d icha F igu ra  fue d e  87 ,2  %  p /p  Fe, 8.8 %  

p /p  N i, 3 ,4  %  p/p  C r y  0 .6  %  p /p  C a. E stos resu ltados m uestran  el en riq u ec im ien to  de 

Fe en  los cris ta les, lo cual pu ed e  ap rec ia rse  en  e l esp ec tro  ED S de u no  de e sto s  crista les 

(F ig u ra  15). En la F ig u ra  14c se m uestra  la m icrog ra fía  M E B  de un co rte  tran sv ersa l del 

cu p ó n  en  donde se pu ed e  ap rec ia r el e sp eso r de la cap a  de  ó x id o , de ap ro x im ad am en te  2

D ado  este  e sp eso r de óx ido , fue p o sib le  d e te rm in a r en  fo rm a ap ro x im ad a  la 

co m p o sic ió n  e lem en ta l a  d is tin tas  d is tan c ias  de la in terfaz  ó x id o -m eta l m ed ian te  ED S 

sin  in terfe ren c ia  del m etal base, salvo  en  la zona cercana a  e s ta  in terfaz  ya  que el 

vo lum en  de ex c itac ió n  de  e s ta  técn ica e s  de  ap ro x im ad am en te  1 |im 3. L a  F igura 16 

m u e s tra  el perfil de co m p o sic ió n  de  la cap a  de  óx ido  y  en  la T ab la  5 se m u estran  las 

re lac iones m ásicas que m uestran  el en riq u ec im ien to  en  C r de  la capa in terna y  e l de  Fe 

en  los c ris ta le s  cuboc taéd ricos.
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80 *  *  *  .
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• C r  50

•  N i  % p / p  40

•  F e  30
20

10 •  •  •  *  
o * *

0 1 2 3 4 5

D istancia  desde la in terfaz  óx ido  -  m edio  (jim )

Figura 16: Perfil de composición en la capa de óxidos crecidas a 350 °C durante 4 días en 
solución de LiOH ([LiOH] »  0,6 M).

C r/N i Fe/N i Fe/C r
In te rfaz  óx id o -m ed io 0,36 7 ,03 19,63

In te rfaz  óx id o -m eta l base 0,70 1,48 2,11
M etal base 0,64 1,21 1,90

Tabla 5: Relaciones m ásicas en distintos puntos de la capa de óxidos crecida a 350 °C 
durante 4 días en solución de LiOH ([LiOH] a  0,6 M).

Se considero un espesor de oxido de aproxim adam ente 2 pm.
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S egún  S te llw ag , el en riq u ec im ien to  de  C r en  la capa in terna se d eb e  a  la d iso lu c ió n  

p re le ren c ia l de  Fe y  N i d u ran te  la pasivac ión  y a  la ba ja  v e loc idad  d e  d ifusión  y 

so lub ilidad  del C r en  la es tru c tu ra  espínela.

L a  F ig u ra  17 m u estra  la d is trib u c ió n  de  e lem en to s  en la capa de  óx id o s d o n d e  se puede 

ap rec ia r e l en riq u ec im ien to  de  C r en  la capa in terna y el de Fe en  los crista les 

cuboctaéd ricos.

Figura 17: M apeo de Rayos X de la capa de óxidos crecida en solución 
de LiOH ([LiOH] = 0,6 M ) a 350 °C durante 4 días, a) Fe. b) Cr y c) Ni.

E s posib le  que ex is ta  una co n trib u c ió n  de  I.i en  la capa d e  ó x id o  debido  a  las 

co n d ic io n es  de  o x idación  usadas p ara  o b ten er esp eso res  de  óx ido  del o rd en  de los 

m icro n es  en  un  periodo  de exp o sic ió n  corto .

D e acuerdo  a  la lite ra tu ra  ex isten te , p a ra  ó x id o s  c recidos en  co n d ic io n es s im ila res  a  las 

de un m edio  re frig eran te  p rim ario  en  P W R s y  P H W R s, la com posic ión  de  la capa 

in terna se desc ribe  p o r la fo rm ula N ixF e i.xC r2 0 4, co n  x  <  1, m ien tras q u e  la 

co m p o sic ió n  de  los c ris ta les cu b o c taéd rico s  se d esc ribe  m ed ian te  una fe rrita  de  N i no
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esteq u io m étrica  (N ixFc3.x0 4 ). L os valo res típ ico s p ara  x varían  en tre  0 ,3  y  0 ,8 , según 

d is tin to s  au to res  (45 , 46). N o  o b stan te , p ese  a  las co n d ic io n es  de  ox idación , se observó  

un  en req u ec im ien to  de  C r en  la in terfaz  óx ido /m eta l.

3 .3 .1 .2  A leac ión  600

La ca rac te rizac ió n  de la p e lícu la  de óx id o s fo rm ad o s en  A leac ión  6 00  se realizó  en 

fo rm a s im ila r a  la e fec tu ad a  en  el caso  de  la A leac ió n  800.

E n  la F igu ra  18 se m uestran  las su p erfic ies  d e  las p ro b e ta s  p lan as o x id ad as a  35 0  °C 

d u ran te  2 0  días. E l óx ido  e s tá  form ado p o r una cap a  in terna, ad h e ren te  y  en  co n tac to  

co n  el m etal base y po r c ris ta les d is trib u id o s so b re  ella. S obre  la b ase  de trab a jo s  

p rev io s  (13 , 14), se pu ed e  a firm ar q u e  la capa in te rn a  e s ta  en riq u ec id a  en  C r y la capa 

ex tern a  co n tien e  d is tin to s  óx id o s e  h id ró x id o s, co m o  N i(O H )2, C r2C>3, N i(F e, C r)2Ü 4 y 

F eC r20 4 , d epend iendo  de  las co n d ic io n es de  ensayo .

Figura 18: Óxidos crecidos hidrotérm icam entc 
a 350 °C durante 20 días en probetas 

planas de Aleación 600.

59



F ig u ra  19: Ó xidos crecidos hidrotérm icam ente 
a  350 °C durante 20 días en probetas 

curvas de Aleación 600.

F ig u ra  20: Aglom eración de cristales sobre carbónitruros de Ti.

Se pueden  o b serv ar q u e  los c ris ta les  q u e  form an la cap a  ex tern a  son , en gen era l, de 

m en o r tam año  que los en co n trad o s  en  el caso  de la A leac ió n  800 en  sim ilares 

co n d ic io n es  de  ox idación . La ba ja  densidad  de c ris ta le s  en  la cap a  ex te rn a  tam b ién  fue
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in fo rm ada p o r C ook  y  co lab o rad o res  (15), en  óx id o s crec id o s en  co n d ic io n es  s im ila res  a 

la del re frig e ran te  p rim ario  a  290 °C du ran te  1100 horas. E n  este  traba jo  tam b ién  se 

in fo rm ó  un en riq u ec im ien to  de  Ni y  Fe en  la in te rfaz  óx ido-m edio .

L a F ig u ra  19 m uestra  los ó x id o s  c rec id o s en s im ila res  co n d ic io n es  so b re  las p ro b e tas  

curvas. E sto s  óx id o s tienen  un  e sp e so r m ay o r a los c rec id o s  sobre  las p ro b e tas  p lanas 

d eb ido  a la te rm in ac ió n  su p erfic ia l de las m ism as. E n  e s ta  A leación , y en  fo rm a sim ilar 

a  lo encon trado  en  la A leac ión  800, se d e tec ta ro n  ca rb o n itru ro s  de  T i que se d istinguen  

c la ram en te  p o r su form a. L a  p resen c ia  de T i se d e tec tó  m ed ian te  E D S . Se ha observado  

que en  m u ch o s caso s  e sto s  ca rb o n itru ro s  ac tú an  com o sitios de  ag lo m erac ió n  de 

c ris ta les d e  óx ido  (F igu ra  20). E l e sp eso r p rom ed io  de los óx idos, d e term in ad o  por 

d ecap ad o , se en cu en tra  en  el rango  de 0,1 a  0 ,2  p in .

3 .3 .2  E nsayos de  decapado

3.3.2.1 A leac ión  800

3.3 .2 .1 .1  E n say o s P re lim in ares  de decapado

C om o se describ ió  en  el cap itu lo  I, el óx ido  crecido  en  A leac ió n  800 en m edio  

h id ro térm ico  e s tá  form ado p o r dos capas: La capa in terna , e n  co n tac to  co n  el m etal 

base , e s tá  co m p u esta  po r p eq u eñ o s m icro c ris ta lito s  rico s en  C r, co n  d is tin tas  can tid ad es 

de  Fe y co n  un  m uy bajo co n ten id o  de  Ni m ien tras que la cap a  ex te rn a  está  fo rm ada p o r 

c ris ta les de  fo rm a cu b o c taéd rica  que co n tien en  p rin c ip a lm en te  Fe co n  d istin tas 

can tid ad es de  N i.

E n  gen era l, la d iso lu c ió n  de  los óx id o s im plica un p ro ceso  redox  en  el cual se cam bia  el 

e s tad o  de o x id ac ió n  de  los iones m etá lico s  p resen tes en e l ó x id o . E ste  cam bio  en  el 

estad o  de o x idación  g en era  iones m ás so lub les, o  bien, desestab iliza  la e s tru c tu ra  del 

ó x id o , facilitando  la d iso lución . E ste  proceso  se lleva a  cabo  m ed ian te  el em pleo  de 

ag en tes  o x id an tes  y/o reducto res, d e  acuerdo  a  a sp ec to s  te rm od inam icos y  c in é tico s. En 

el caso  de  óx id o s ricos en  C r, se em plea  un ag en te  ox id an te  com o p o r ejem plo  el 

perm an g an ato  de  po tasio  en  m edio  a lca lino  (A P ) para  o x id a r a  los iones C r d e  C r(IU ) a  

C rO j2'. P ara d iso lver óx id o s rico s en  Fe se usan ag en tes  red u c to res  ta les  co m o  los 

ác id o s ca rb o x ilíco s  para  red u cir a  los iones Fe de F c (lII)  a Fe(II).
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A sí, un  tra tam ien to  de lim pieza qu ím ica  d e  su p erfic ies co n sta  de dos etapas: una prim er 

e tap a  A P  (p reaco n d ic io n am icn to  de  los d ep ó sito s) y  u n a  seg u n d a  e tap a  p ara  d iso lv er los 

óx id o s em pleando  un ag en te  reductor.

E n  fo rm a p re lim in ar se rea lizaro n  ensayos de  decapado  s in  el p reaco n d ic io n am ien to  con 

perm an g an ato  de  po tasjo . Si b ien  la capa in terna es rica  en  C r, tam bién  co n tien e  Fe, 

tanto  en  fo rm a de F e(II) com o de F e ( ll l) .  D e acuerdo  a  lo d esc rip to  en el cap itu lo  1, la 

a lte rn a tiv a  p ara  d iso lv erla  sería  m ed ian te  la red u cc ió n  de  los iones F e(III), lo que 

d esestab iliza ría  la e s tru c tu ra  del óx ido  y facilitaría  la d iso lución .

L a  F igu ra  21 m uestra  la p é rd id a  de  peso  p o r unidad de á rea  p ro d u c id a  p o r las 

fo rm u lac io n es MAL, y  O X  a  90 °C duran te 6 horas.

12 -  

10  -

8 -

m g/dm 2 g

4

2 
0

E sto s  valo res son  m en o res  que el co rresp o n d ien te  al tra tam ien to  A P A C , q u e  se 

co n sid era  un  v a lo r re feren te , dada la e fec tiv id ad  m o strad a  p o r e s te  m étodo . Esto 

ind icaría  q u e  sólo  se d iso lv ió  una p arte  del óx ido , lo cua l se com probó  co n  la 

o b serv ac ió n  v isual de los cupones.

La F ig u ra  22  m uestra  el asp ec to  de  un cu p ó n  de A leac ión  800 an tes  y d esp u és de  la 

o x id ac ió n  en  au to c lav e  y  luego  del tra tam ien to  co n  la fo rm ulac ión  M A L . E n  es ta  F igu ra  

se o b serv a  que el cupón  decapado  aún  co n serv a  una capa de  óx ido  que genera  una 

co lo rac ió n  do rada. E sto  e s  atribu íb le  a  q u e  no  se d iso lv ió  la cap a  rica  en  cro m o  (cap a  

in te rna), es dec ir, q u e  sólo  se d iso lv ie ro n  los c ris ta les en riq u ec id o s  de  Fe que so n  los 

q u e  están  p resen tes fundam en talm en te  en  la capa externa.

7.9

3.4 3.2

1

APAC  M AL OX

Figura 21 : Perdida de peso por unidad de área de los cupones 
decapados a 90 °C durante 6 horas sin etapa AP.

La pérdida de peso obtenida por decapado con el tratam iento APAC 
convencional se considera un valor de referencia dada la efectividad 

de esta formulación.
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Figura 22: Aspecto del cupón de Aleación 800:
a) Cupón Oxidado a 350 °C durante 20 días.
b) Cupón decapado con MAL a 90 °C durante 6 horas.

C) Cupón Virgen.

La F ig u ra  23 m uestra  la su p erfic ie  in terna de  un cu p ó n  o x id ad o  an tes  y d esp u és de  la 

ap licación  de la e tap a  M A L . E n  la p rim er im agen se p u ed e  ap rec ia r los crista les 

cu b o c taéd rico s esp a rc id o s  so b re  la capa in terna m ien tras q u e  en la seg u n d a  sólo  se 

ob serv a  la capa interna. L a  fo rm u lac ió n  M A L  sólo  d iso lv ió  los c ris ta les en riq u ec id o s  en 

Fe q u ed an d o  la capa in terna  sob re  la su p erfic ie  del cupón. Por lo tan to , es necesario  

rea liza r u n a  e tap a  o x id an te , com o la A P, p ara  p reaco n d ic io n a r la cap a  rica  en  C r y  así 

d iso lv er co m p le tam en te  la p e lícu la  de  óx ido  c o n  el agen te  reducto r.

Figura 23: Superficie interna de un cupón de Aleación 800 
oxidado en m edio hidrotérm ico a 350 °C durante 20 días.

a) Cupón oxidado.
b) Cupón decapado con la formulación MAL a 90 °C durante 6 horas.
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3 .3 .2 .1 .2  E n say o s de  decapado  con  p reaco n d ic io n am icn to

En los en say o s de  decapado  se co n sid eraro n  d is tin tas  con d ic io n es p ara  la seg u n d a  e tap a  

del tra tam ien to . E n  to d o s los casos, la p rim er e tap a  co n sistió  d e  un 

p reacond icionam icn tQ  de los ó x id o s  co n  una so lución  de  perm an g an ato  de  potasio  en 

m edio  a lca lino  a  9 0 -9 5  °C  duran te 1 h o ra  (A P). Se u tilizaron  tres  fo rm ulac iones en  la 

seg u n d a  etapa: A C , M A L  y O X . A sí, p o r e jem p lo , el tra tam ien to  A P M A L  co n sis te  en 

una p rim er e tap a  con  A P  y u n a  seg u n d a  e tap a  co n  la so lu c ió n  de  ác ido  m aló n ico  en 

de te rm in ad as co n d ic io n es  de tem p era tu ra  y tiem p o  de exposición .

La F igu ra  24 m uestra  los valo res de  pérd id a  de  peso p o r un idad  de área  de  los cupones 

d ecap ad o s con  las fo rm ulac iones in d icad as  en donde la seg u n d a  e tap a  se realizó  a  90  °C 

du ran te  1 hora. C om o p u ed e  aprec iarse , el tra tam ien to  A P O X  p ro d u ce  u n a  pérd id a  de 

peso m uy g rande  en co m p arac ió n  con  los tra tam ien to s  A P M A L  y A P A C , lo q u e  se 

ex p lica  p o r la d iso lu c ió n  del m etal base ad em ás del óx ido  sobre  la superfic ie  del cupón.

40 -
35 - 
30 - 

■> 2 5  
m g/dm 2 2 0  

15 
10 

5 
0

F ig u ra  24: Pérdida de peso por unidad de área de los cupones decapados con las form ulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante 1 hora.

La T ab la  6 m uestra  los esp e so res  de  óx ido  o b ten id o s p o r decapado  en  estas cond iciones 

u tilizando  los p ro ced im ien to s  m en cio n ad o s en la secc ión  3.2 . P ara  el tra tam ien to  

A PO X , los esp eso res  o b ten idos no se d eben  co n sid era r ya  q u e  se d iso lv ió  una can tidad  

ap rec iab le  de  m etal base. L os valo res o b ten id o s ind ican  que en  la p ro b e ta  tra tad a  con 

A P A C  se d ep o sita ro n  p artícu la s  desde  el m edio  du ran te  la o x id ac ió n  m ien tras que en  la 

tra tad a  co n  A P M A L  se liberaron  al m ism o a pesa r q u e  am b as p ro b e tas  se o x id aro n  en 

con d ic io n es s im ila res  y  du ran te  el m ism o tiem po  de exposición .

32.2

A P A C  A P M A L A P O X
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d 0x dtot
nm jim

A PA C 0,1 5 0 ,1 2
APMAL 0,1 3 0 ,1 5
A PO X 0,62 0,82

T a b la  6: Espesores de óxido en cupones obtenidos por decapado. 
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante 1 hr.

F igura  25: Superficies de los cupones decapados con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante 1 hora, a) APAC; b) APM AL; c) APOX.

La F igu ra  25 m uestra  las m iero g ra fías  o b ten id as  co n  M EB  de las su p erfic ies  de los 

cu pones d ecapados. C om o se preveía, la su p erfic ie  del cu p ó n  d ecap ad o  con  A P O X  

presen tó  p icado , y  incluso  a lg u n o s g ran o s  fueron  fu ertem en te  a tacados. E ste  hecho se 

pod ría  ex p lica r co n sid eran d o  un m ecan ism o  de d iso lu c ió n  redox  en  donde el Feu en  el 

m etal base ac tú a  co m o  red u c to r (20). P ara m agnetita  la reacc ió n  g lobal sería

Fe +  F e30 4 +  8H + => 4 F c2+ +  4H 20  O )
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D e esta  m anera se va  gen eran d o  ion ferroso  en so lución  que au m en ta  la ag resiv id ad  del 

oxálico  tal com o se m encionó  en  el cap ítu lo  an terio r. P or o tro  lado, cabe d es tacar que 

e s ta  reacc ión  se favorece  a pH s ác id o s p o r lo cual e s  de  esp erarse  que se desa rro lle  m as 

in ten sam en te  d u ran te  el d ecap ad o  co n  la so lu c ió n  de  oxálico  que co n  la so lución  de 

m alón ico . Las su p erfic ies  de los cu p o n es decap ad o s co n  A P A C  y A P M A L  no 

p resen ta ro n  p icaduras ni re s to s  de óx ido .

La F igura 26  m uestra  los re su ltad o s o b ten idos en  los ensayos de  decapado  de los 

cu p o n es “ b lancos”  en  s im ila res  cond ic iones. E n  to d o s los caso s  la pérd id a  de  peso  por 

un idad  de área  e s  m en o r de  1 m g /dm 2 (v a lo r rep o rtad o  en  la lite ra tu ra  p ara  el 

tra tam ien to  A P A C  co n v en cio n al so b re  la A leac ió n  800) lo q u e  ind ica una ba ja  co rrosión  

gen era lizad a  de  esta  A leación  en  los reac tivos de  lim pieza  estud iados. P ara  el 

tra tam ien to  A P O X , el v a lo r ob ten ido  ind ica q u e , en  e! ensayo  de  d ecap ad o , la 

d iso lu c ió n  del óx ido  in fluye en  la d iso lu c ió n  del m ateria l base y  no es posib le  rea lizar 

una co rrecc ió n  p o r m etal base p ara  d e te rm in a r el e sp eso r de  óxido .

1.0 

0.8

2 0 . 6 -

m g/dm

0 .4  - 

0.2 

0.0
A P A C  A P M A L  A P O X

F ig u ra  26: Pérdida de peso por unidad de área de los blancos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante I hora.

La F igura 27 m u estra  las m icro g ra fias  M E B  de las su p erfic ies  d e  los b lan co s luego de 

cada tra tam ien to . En lodos los caso s la co rro s ió n  g en era lizad a  de  las su p erfic ies  fue 

m uy ba ja  y no se produjo  picado.

E n  conc lusión , e l p ro ceso  A P M A L  en  estas  co n d ic io n es  es una o p c ió n  valida  p ara  la 

lim p ieza  q u ím ica . P resen ta  una efectiv idad  de  d ecap ad o  sim ila r a  la del p ro ceso  A PA C  

y p ro d u ce  una co rro sió n  g en e ra lizad a  en  el m etal base del m ism o o rd en  de m agnitud . El 

p roceso  A P O X , en  cam bio , resu lta  d esv en ta jo so  p o rq u e  p roduce co rrosión  loca lizada  en 

la su p erfic ie  decapada .
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F ig u ra  27: Superficies de los blancos tratados con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante 1 hora, 

a) APAC; b) APM AL; c) APOX.

T am b ién  se re a liza ro n  en say o s de  decapado  en  los cu a les  se m od ificaron  las 

con d ic io n es de  la seg u n d a  e tapa , com o p o r ejem plo  d ism in u ir la tem p era tu ra  y  au m en ta r 

el tiem po  de exposic ión . E sto  pu ed e  se r ven ta joso  en  una d esco n tam in ac ió n  en  p lan ta  ya 

que e s  m ás sencillo  trab a ja r a m en o r tem pera tu ra . L a  F igura 28 m u es tra  las p érd id as  de 

peso  po r un idad  de área  de los cu p o n es d ecap ad o s co n  las fo rm ulac iones A P M A L  y 

A P O X  llevando  a  cabo  la seg u n d a  e tap a  a  70 °C du ran te  3 horas. E n  e s te  caso , se 

ob tien en  valo res s im ila res  con  am b o s tra tam ien to s , que son lig eram en te  su p erio res  a los 

o b ten id o s  en los en say o s  de  decapado  a 9 0  °C  (F ig . 2 4 ). U na posib le  ex p licac ió n  a  esta  

d ife ren c ia  e s  que se p ro d u zca  la d iso lu c ió n  de  una p equeña can tid ad  de  m etal b ase  en  el 

tra tam ien to  m ás largo. E s de n o tar la in flu en c ia  de la tem p era tu ra  en el tra tam ien to  

A P O X  cu an d o  se co m p aran  las F igu ras 24  y  28. Es ev id en te  q u e  un au m en to  en  la 

tem p era tu ra  p roduce una co rrosión  m ayor en los cupones. La T ab la  7 m u estra  los 

esp eso res  de  óxido  ob ten idos.
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12

A P M A L  A P O X
F ig u ra  28: Pérdida de peso por unidad de área d e  los cupones decapados con las-formulaciones indicadas.

La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 3 horas.

La F igu ra  2 9  m uestra  la su p erfic ie  de  los cu p o n es d ecap ad o s con  am b o s tra tam ien to s . 

L a  su p erfic ie  de  am b as  p ro b e tas  p resen tan  u n  rea lce  de  las fran jas de pulido  y adem as 

en  la p ro b e ta  tra tad a  con  A P O X  se en co n tró  a lgunas p eq u eñ as p icad u ras  m ien tras  que. 

en la superfic ie  del cu p ó n  decapado  co n  A P M A L  no se o b serv a  e s te  tipo  de  a taq u e . E sto  

m u estra  una ven ta ja  del tra tam ien to  A P M A L  fren te  al tra tam ien to  A PO X , a pesa r de  

que la perd ida de  peso  e s  del m ism o o rden  de  m agnitud.

d 0x dtot
Jim ^ m

APMAL 0 ,1 8 0 ,1 8

A PO X 0,19 0 ,1 7

T a b la  7: Espesores de óxido en cupones obtenidos por decapado. 
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 3 horas.

F ig u ra  29: Superficies de los cupones decapados con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 3 horas, 

a) APM AL; b) APOX..
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La F igu ra  3 0  m uestra  las p érd id as  de peso de  los b lan co s tra tad o s con  estas 

fo rm ulac iones. Si b ien am b o s  tra tam ien to s  p ro d u cen  p erd id as  de  peso del o rden  de  1 

m g/dm 2, cabe d es tacar que el v a lo r co rresp o n d ien te  al tra tam ien to  A P O X  es m ayor al 

dob le del co rresp o n d ien te  al tra tam ien to  A P M A L . De to d as  m aneras, am bos 

tra tam ien to s  en  e s ta s  co n d ic io n es son  co m p etitiv o s co n  respecto  a  los an a lizad o s 

an terio rm en te .

1.4

1.2 
1.0

m g/dm 2 0 . 8  

0.6 
0 .4  

0.2 
0.0

A P M A L  A P O X
F ig u ra  30: Perdida de peso por unidad de área de los blancos tratados con las distintas formulaciones.

La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 3 horas.

La F ig u ra  31 m uestra  los v a lo res  ob ten id o s p ara  el tra tam ien to  A P M A L  m o d ifican d o  las 

co nd ic iones de  la seg u n d a  e tapa . E l tra tam ien to  a  70 °C  p ro d u ce  una pérd id a  de  peso 

m ayor, pero  requ iere  m ayor du ración  p ara  co m p le ta r el d ecap ad o , pues se observó  que 

en  los en say o s en  los cu a les  la seg u n d a  e tap a  se realizó  a  70 °C sólo  p o r 1 h o ra  había 

re s to s  de óx ido  so b re  la su p erfic ie  de los cupones.

15 

10

m g/dm 2

5

0

70 °C, 3 h 90 °C, 1 h

F ig u ra  31: Perdida de peso por unidad de área de los cupones decapados con APM AL. 
La segunda etapa se realizó en las condiciones indicadas.
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Sin em b arg o , la su p erfic ie  del cu p ó n  decapado  a  90 °C p resen ta  una m ejor apariencia  

que la d ecap ad a  a  70  °C (F ig u ra  32). U na posib le  ex p licac ió n  a  esto  es que se haya 

d isuelto  una cantidad  ad ic ional de m etal b ase  en  el d ecap ad o  realizado  a  70 °C po r 

realizarse  d u ran te  m ay o r tiem po  de  exposición .

F ig u ra  32: Supertlcics de los cupones decapados con APMAL. 
La segunda etapa se realizó en las condiciones indicadas, 

a) 90 °C, 1 hora; b) 70 °C. 3 horas.

En la F igura 33 se observan  las p érd id as  d e  peso  de los b lan co s tra tados co n  estas  

fo rm ulac iones, en  donde se ap rec ia  q u e  a  70 °C la pérd id a  de  peso  es m enor, aunque en 

am b o s caso s  e s  in ferio r a  1 m g/dm 2 y la d iferen c ia  en tre  am bos v a lo res  se  en cu en tra  

d en tro  del rango  de erro r de  la d e term in ació n  de  e s to s  valores.

7 0  °C , 3  h  9 0  °C , 1 h

F ig u ra  33: Perdida de peso por unidad de área de los blancos tratados con APM AL. 
La segunda etapa se realizó en las condiciones indicadas.
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E n resum en, e l re a liz a r la seg u n d a  e tap a  del tra tam ien to  A P M A L  a  70 °C  du ran te  3 

h o ras  p roduce un  decapado  m ayor q u e  si se rea liza  a 90 °C d u ran te  1 hora. M ás aun . el 

v a lo r o b ten id o  es su p erio r al o b ten id o  m ed ian te  el tra tam ien to  A PA C  convencional. En 

to d o s los caso s, la co rrosión  g en era lizad a  p ro d u c id a  en  e l m etal base e s  in ferio r a  1 

m g /dm 2. La d esv en ta ja  que p resen ta  el tra tam ien to  A P M A L  a  70 °C es  una m ayor 

d u rac ió n  del p ro ceso  frente al m ism o tra tam ien to  a  90 °C y  al tra tam ien to  A P A C , am bos 

de  1 hora de  duración  en  la seg u n d a  etapa.

3 .3 .2 .1 .3  E nsayos en  cu p o n es co n  esp eso res  de  óxido  m ayores

En la F igu ra  34  se m uestran  las ca ras  in ternas de  los cu p o n es tra tad o s con  las 

fo rm u lac io n es  A P A C  y A P M A L , en  donde la seg u n d a  e tap a  del tra tam ien to  se realizó  a  

90  °C du ran te  1 hora. E n  el caso  del tra tam ien to  A P A C  se pueden  ap rec ia r c la ram en te  

los c ris ta le s  o c taéd rico s  de  la capa ex tern a , lo que ind ica que la d iso lu c ió n  fue m uy 

p eq u eñ a  o  despreciab le.

F ig u ra  34: Superficie interna de los cupones de Aleación 800 decapados con las form ulaciones
indicadas, a) APM AL, b) APAC.

La segunda etapa del tratam iento se realizó a 90 °C durante 1 hora.
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L a fo rm u lac ió n  A P M A L  pro d u jo  la d iso lu c ió n  de  la m ay o r parte  del óx ido , dejando  

so lam en te  una d e lg ad a  p e lícu la  de óx ido  sob re  la su p erfic ie  que le co n fie re  una 

co lo rac ió n  g risácea.

L a F igu ra  35  ind ica las p érd id as  de  peso  co rresp o n d ien tes . L a  d ife ren c ia  en tre  los 

v alo res d e term in ad o ?  se en cu en tra  en  co n co rd an c ia  con  lo seña lado  en  el párrafo  

an terio r.

P ara  el tra tam ien to  A P M A L , el e sp e so r de  óx ido  d e term in ad o  p o r decapado  está  en 

co n co rd an c ia  co n  el e sp eso r de  óx ido  m edido  co n  M E B  en  e l co r te  tran sv ersa l realizado  

en  e s ta  p robe ta , e s  dec ir, de  ap ro x im ad am en te  2  Jim  (V er F ig u ra  14c -  S ecc ión  3.3).

140 

120 

100 

80
m g/dm 2 

b  60

40

20

0
APAC APMAL

F ig u ra  35: Perdida de peso por unidad de área de los cupones de Aleación 800 decapados con las
form ulaciones indicadas.

La segunda etapa del tratam iento se realizó a  90 °C durante I hora.

3 .3 .2 .2  A leac ión  600

En el caso  de la A leac ión  600 , se realizaron  en say o s co n  d o s  tipos de  p robetas: la m ayor 

p arte  p lan as y a lg u n as curvas. E l e sp eso r de  óx ido  crecido  en  cada caso  esta  re lacionado  

co n  la te rm in ac ió n  superfic ia l de las m ism as. Se realizaron  en say o s en  co n d ic io n es  

sim ilares a  las del tra tam ien to  A P A C , y  tam b ién  se p ro b a ro n  d istin tas co n d ic io n es p ara  

la seg u n d a  e tap a  del tra tam ien to .

L a  F igu ra  36 m uestra  las p érd id as  de  peso p o r unidad de á rea  de las p ro b e tas  p lan as al 

se r tra tad as  con  las d ife ren tes  fo rm ulac iones en  s im ila re s  co n d ic io n es de  tem p era tu ra  y 

tiem po  para  la seg u n d a  e tap a  (90 °C y  1 hora).

El p ro ceso  A P M A L  p resen tó  el m ay o r d ecap ad o , segu ido  del A P O X  y p o r ú ltim o del 

A PA C . D e to d o s m odos, las d ife ren c ias  en tre  los tres  valo res so n  m uy pequeñas. La
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T ab la  8 m uestra  los esp eso res  de  óxido  d e te rm in ad o s p o r los d o s  p ro ced im ien to s  

m en cio n ad o s en  el inicio de  e s te  cap ítu lo .

10 -  

8 -

m g/dm 2

4 

2 -  

0 - 

A P O X  A P M A L  A P A C

F ig u ra  36: Pérdida de peso por unidad de área de las probetas planas 
decapadas con las formulaciones indicadas.

La segunda etapa se realizó a 90 °C durante I hora.

d 0x dtot
(j.m |im

A PA C 0 ,1 2 0 ,1 3
APMAL 0,14 0 ,1 6
A PO X 0,1 3 0 ,14

T a b la  8: Espesores de óxido en probetas planas obtenidos por decapado.
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante I hora.

E n  todos los caso s el e sp eso r de  óx ido  to tal que se o b ten d ría  p o r o x idación  del m ateria l 

base e s  m ayor al e sp eso r de óx ido  fijo, lo q u e  ind ica q u e  se liberó  al m edio  una fracción  

d e  óx ido  generado  du ran te  la ox idación .

La F igu ra  37  m uestra  las su p erfic ies  d ecap ad as  co n  las tres  fo rm ulac iones, en d o n d e  se 

puede ap rec ia r que tan to  la fo rm ulac ión  A P M A L  com o la A P A C  no p ro d u cen  co rrosión  

lo ca lizad a  ni d e jan  re sto s  im p o rtan tes  de óxido.

En tan to , la su p erfic ie  d ecap ad a  co n  A P O X  p resen tó  a lg u n o s re sto s  de óx ido , so b re  todo  

en  las zo n as ce rcan as a  las inc lusiones de ca rb o n itru ro s  de  T i. N ó tese  la p resencia  de 

una inclusión  en  la p a rte  su p erio r izq u ierd a  de la m icrografia  37a con  restos de  crista les 

sobre  la m ism a. E n  la p ro b e ta  tra tad a  co n  A P O X  (m icro g ra fia  3 7 c) se o b serv an  a lgunas 

p icad u ras  q u e  es tán  aso c iad o s a  las inclusiones.

La F ig u ra  38 m uestra  las p érd id as  de  peso po r unidad de área  de  los b lan co s al ser 

tra tad o s con  las fo rm ulac iones m en cio n ad as an terio rm en te . El valo r p a ra  el tra tam ien to  

A P A C  e s tá  en  co n co rd an c ia  con  lo in form ado en  la lite ratu ra . E l tra tam ien to  A P O X
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p ro d u ce  una perdida de  peso p o r unidad de área  de  un o rd en  de m agnitud  m ay o r q u e  la 

del tra tam ien to  A P A C  y tres  v eces  su p erio r a  la o b ten id a  con  el tra tam ien to  A PM A L .

F ig u ra  37: Superficies de las probetas planas decapadas con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a  90 °C durante 1 hora, 

a) APAC, b) APM AL, c) APOX.
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F ig u ra  38: Perdida de peso por unidad de área de los blancos planos 
tratados con las formulaciones indicadas.

La segunda etapa se realizó a  90 °C durante 1 hora.
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APAC  A P M A L AP O X

74



La F ig u ra  39  m uestra  las su p erfic ies de  los b lancos. L as su p erfic ies  de  las p ro b e tas  

tra tad as  con  A P A C  y A P M A L  no p resen ta ro n  a taque localizado . E n  am bos caso s  se 

observan  las rayas p ro d u c id as  d u ran te  el pu lido  de  la p ro b e ta  y  en  la su p erfic ie  tra tad a  

co n  A PO X , ad em as de  una m ay o r realce en  las rayas de  p u lid o , se observan  a lg u n as 

peq u eñ as p icaduras. E s ta s  o b serv ac io n es  ju n to  con  los valo res de  p érd id a  de peso  p o r 

un idad  de área  o b ten idos en  los en say o s de  decapado  m u estran  las v en ta jas del 

p ro ced im ien to  A P M A L  resp ec to  del A PO X .

F ig u ra  39: Superficies de los blancos planos tratados con las formulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a  90 °C durante 1 hora, 

a) APAC; b) APM AL; c) APOX.

T am b ién  se rea lizaro n  ensayos m od ificando  las co n d ic io n es d e  la seg u n d a  e tap a  en 

fo rm a sim ila r a lo realizado  para  la A leac ió n  800. En la F igu ra  40 se p resen tan  los 

valo res de  d ecap ad o s en donde la seg u n d a  e tap a  se realizó  a  70  °C du ran te  6 horas. La 

p ro b e ta  d ecap ad a  co n  A P O X  presentó  una pérd id a  de  peso  m uy g rande d eb ido  a  la 

d iso lu c ió n  del m etal base. E n  e l caso  del A P M A L , la pérd id a  de  peso  es su p erio r a  la 

ob ten id a  en  el ensayo  m encionado  an terio rm en te  (F igura  36). L a  d ife ren cia  se  puede
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d eb er a  la d iso lu c ió n  del m etal base, a lgo  q u e  es m ucho m ás ev id en te  en e l caso  del 

decapado  con  A PO X . La T ab la  9  m uestra  los esp eso res  de  óx ido  dox y  d,0i ca lcu lad o s 

donde la d ife ren c ia  en tre  am b o s puede se r atribu ib lc  a  la d iso lu c ió n  del m etal base.

50 -  

40 -  

,  30 -

m g /d m '

20 

10  -  

0  -

A P M A L  A P O X
F ig u ra  40: Perdida de peso por unidad de área de las probetas planas 

decapadas con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 6 horas.

T ra ta m ie n to dox dtot
n m (im

APM AL 0,2 3 0 ,3 0
A PO X 0,7 3 0 ,9 7

T a b la  9: Espesores de óxido en probetas planas obtenidos por decapado.
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 6 horas.

La F igu ra  41 m uestra  las su p erfic ies  d ecap ad as para  am b as fo rm ulac iones, en d o n d e  se 

aprec ia  la co rrosión  p ro d u c id a  po r la fo rm ulac ión  A P O X . T am b ién  se  pueden  ap rec ia r 

pequeños re s to s  de  óx ido . E n  el caso  de  A P M A L , sólo  se ob serv aro n  a lg u n o s c ris ta les 

de  óx ido  sob re  las in c lusiones de ca rb o n itru ro s  de  Ti.

La F igu ra  42  p resen ta  las perd idas de  peso p o r unidad  de á rea  d e term in ad as en  los 

ensayos de  b lancos. En estas cond ic iones, am bas fo rm ulac iones su p eran  el valo r 

co nsiderado  com o re feren cia  en  e s te  trab a jo , ob ten ido  co n  la fo rm ulac ión  A PA C , 

aunque cabe d es tacar que la fo rm ulac ión  b asada en  O X  p ro d u ce  una pérd ida de peso 

casi 3 v eces  su p erio r a  la p ro d u c id a  p o r el tra tam ien to  A PM A L .

L a F igu ra  43 m u estra  las su p erfic ies  de los b lan co s tra tados en  e s ta s  condiciones. 

A m b as su p erfic ies p resen tan  una co rro sió n  acen tu ad a  en fran jas p ro b ab lem en te  

aso c iad as  a  las rayas de  p u lido  siendo  este  efecto  m ás m arcad o  en la p ro b e ta  tra tad a  con  

A P O X . E n  este  caso , adem ás, se p u ed en  o b serv ar a lg u n as p eq u eñ as p icaduras. E sto
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ind icaría  que la fo rm u lac ió n  A P M A L  p ro d u ce  una co rro sió n  m en o r q u e  la fo rm ulac ión  

A PO X .

F ig u ra  41: Superficie de las probetas planas decapadas con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 6 horas, 

a) APM AL; b) APOX.

40  -  
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La F igura 44 m uestra  los re su ltad o s o b ten id o s al d ecap a r p ro b e tas  cu rv as  a 90  °C 

d u ran te  1 h o ra  con  las fo rm ulac iones A C  y M A L . E n  am bos caso s  se realizó  el 

p rcaco n d ic io n am ien to  de los óx id o s con  la fo rm u lac ió n  A P. E sto s  cupones, o b ten id o s a 

partir de  tubos, p resen tan  un e sp eso r de  óx ido  m ay o r al de las p ro b e tas  p lanas. La 

d ife ren c ia  en  e sp eso r pu ed e  deberse  no sólo  a  la te rm in ac ió n  superfic ia l de las p robetas 

sino tam b ién  a  q u e  p ro v ien en  de  d ife ren tes  lo tes de  m ateria l. C om o se m encionó  

an te rio rm en te , la te rm in ac ió n  superfic ia l in fluye sob re  el c rec im ien to  de  los óxidos.

31.6

11.4

A P M A L  A P O X

F ig u ra  42: Pérdida de peso por unidad de área de los blancos planos 
tratados con las formulaciones indicadas.

La segunda etapa se realizó a  70 °C durante 6 horas.
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F igura  43: Superllcie de los blancos planos tratados con las form ulaciones indicadas. 
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante 6 horas, 

a) APM AL; b) APOX.

E n este  caso , el tra tam ien to  A P A C  produ jo  un decapado  levem en te  m ay o r al A P M A L , 

aunque la d iferen c ia  en tre  los dos valo res no es sign ifica tiva . L a  T ab la  10 m u estra  los 

esp eso res  de óx ido  ob ten idos. N u ev am en te , el e sp e so r p o r co rrosión  es m ay o r al e sp eso r 

de  óx ido  fijo, ind icando  la liberación  de  m aterial d u ran te  la ox idación .

15

A P A C  A P M A L
F ig u ra  44: Pérdida de peso por unidad de área de las probetas 

curvas decapadas con las form ulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante I hora.

T ra ta m ie n to d 0x dtot
(itn |im

APAC 0,2 2 0 ,2 7

APMAL 0,19 0 ,2 3

T ab la  10: Espesores de óxido en probetas curvas obtenidos por decapado. 
La segunda etapa del decapado se realizó a 90 °C durante 1 hora.
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L a F igura 45 m uestra  las su p erfic ies  d ecap ad as co n  las fo rm ulac iones m encionadas 

an te rio rm en te , las que ap arecen  sin  co rro s ió n  loca lizada  ni co n  re sto s  de  óx ido .

F ig u ra  45:Superfic¡es de las probetas curvas decapadas.
La segunda etapa se realizó a 90 °C durante I hora, 

a) APAC; b) APMAL.

La F igura 4 6  m uestra  las p e rd id a s  de  peso p o r unidad de  área  de  los b lan co s cu rv o s  en 

s im ila res  cond ic iones. A m bos valo res son  del m ism o o rd en  de m agnitud  y  e s tán  en  

co n co rd an c ia  a  lo in fo rm ado  en  la literatura.

1

0.8 

2 0.6
m g/dm

0.4

0.2 

0

En d efin itiv a , el tra tam ien to  A P M A L  p resen ta  una e fec tiv id ad  de  d ecap ad o  sim ilar a  la 

del tra tam ien to  A P A C , y  una co rrosión  del m ateria l base del m ism o o rd en  de m agnitud . 

En la F igu ra  38 se m ostró  com o la fo rm ulac ión  A P O X  p ro d u ce  una p en e trac ió n  en  el 

b lanco  de  un o rden  de m agn itud  m ayor a  la del tra tam ien to  A PA C . La F igura 47 

m u estra  com o ev o lu c io n a  la pérd id a  de peso  p o r unidad de  área  del b lan co  co n  el 

tra tam ien to  A PO X . E n  es te  caso , la seg u n d a  e tap a  se realizó  a  70 °C du ran te  el período

0.6

0.2

---------------- ^ --------------- j---------------

A P A C  A P M A L
F ig u ra  46: Pérdida de peso por unidad de área de 

los blancos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizó a  90 °C durante 1 hora.
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de tiem po indicado  en  la p arte  in ferio r de  la F igura . E n  to d o s los caso s se su p era  en  un 

o rd en  de  m agnitud  e l valo r de re feren c ia  de  1 m g/dm 2.

40 

35 

30

25
m g/dm 2 2 0

15

10
5

0

F ig u ra  47: Pérdida de peso por unidad de área de los blancos planos tratados con APOX.
La segunda etapa se realizó a  70 °C durante la cantidad de horas indicada.

La F igu ra  48  m uestra  la ev o lu c ió n  en  el tiem p o  de  la pérd id a  de  peso  p o r un idad  de área  

del b lanco  p roducida  p o r el tra tam ien to  A P M A L . La seg u n d a  e tap a  se llevo a  cabo  a  70 

°C du ran te  la can tid ad  de  horas indicada. Si b ien  con  e s ta  fo rm u lac ió n  la pene trac ión  

tam b ién  au m en ta  co n  el tiem p o , en  to d o s los caso s se o b tien e  un valo r m en o r que el 

co rresp o n d ien te  a  la fo rm ulac ión  A PO X .

15 

12

2 9m g/dm '

6

3 

0

F ig u ra  48: Pérdida de peso por unidad de área de los blancos planos tratados con APM AL.
La segunda etapa se realizó a 70 °C durante la cantidad de horas indicada.

E n resu m en , el tra tam ien to  A P M A L  resu ltó  una a lte rn a tiv a  válida  p ara  la lim pieza 

qu ím ica  de  p ro b e ta s  o x id ad as  en  m edio  h id ro térm ico  a  a lta  tem p era tu ra ; P ro d u ce  un 

decapado  sim ilar al del tra tam ien to  A P A C  y una co rrosión  en el m etal base del m ism o 

o rden  de m agnitud. A dem ás, E n  n ingún  caso  se observó  la fo rm ación  de p recip itados.

1 h 3 h 6 h

1 h 3 h - 6 h
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El tra tam ien to  basado  en o x álico  p rodu jo  u n a  co rro sió n  en  el m etal base de  un o rd en  de 

m agn itud  m ayor al de  los tra tam ien to s  A P A C  y  A P M A L  y, en  a lg u n o s casos, form ó un 

p rec ip itado  co n  los iones ferroso  g en e rad o s en  la d iso lu c ió n  del óx ido .
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Capítulo IV

Conclusiones y 
Trabajo a futuro



4.1 C onclusiones

•  Las ferritas de  Ni m uestran  re sp ec to  a  la d iso lu c ió n  co n  ác ido  m alón ico , un 

co m p o rtam ien to  c inético  s im ila r al rep o rtad o  p ara  el o x á lico , si b ien  co n  co n stan tes 

de velocidad  n o to riam en te  m ás pequeñas.

•  L a  variac ió n  de  la velocidad  esp ec ífica  de  d iso lu c ió n  co n  el pH  de la so lución  

m u estra  la ex istencia  de  u n  m áxim o. E l m ism o ha sido  exp licad o  a  partir de la 

co m p en sac ió n  de d o s  factores: la p ro to n izac ió n  superfic ia l y  la co n cen trac ió n  del 

an ión  m o n o p ro to n ad o  del co rresp o n d ien te  ácido. D e tal fo rm a el v a lo r del m áxim o 

d epende de los valo res de los re sp ec tiv o s  valo res de  pK  y resu lta  en  un  co rrim ien to  

de 3,5 p ara  el oxálico  a  un valo r de  4 ,5  para el m alónico .

•  E ste  v a lo r de pH  p ara  la m áx im a reac tiv id ad  del ác ido  m aló n ico  sig n ifica  una 

ven ta ja  po tencia l del m ism o , ya  que el a taq u e  qu ím ico  al m etal base au m en ta  co n  la 

ac id ez  del m edio.

•  El ag regado  de  ion ferroso  ex tern o  p ro d u ce  un  efecto  cata lítico  so b re  la velocidad  de 

d iso lución . E ste  e fecto  se pu ed e  en ten d e r si se co n sid era  un m ecan ism o de 

d iso lu c ió n  que im plique una transferencia  e lec tró n ica  d esd e  e l com plejo  [F e(II)O x], 

adso rb ido  en  la superfic ie , a  los iones F e (I ll)  de  la red  del óx ido . E l cam bio  en  el 

núm ero  de  o x idación  de los á to m o s de h ierro  su p erfic ia les  co n d u ce  a  la d iso lución .

•  E sta  ace lerac ió n  m u estra  e fecto  de  sa tu ración , y  la re lación  en tre  las co n stan tes 

ex p e rim en ta les  y  la co n cen trac ió n  de ión ferroso se puede m o d elar sig u ien d o  la 

ecu ac ió n  de una iso term a tipo L angm uir. L os p arám etro s  de  e s ta s  iso term as 

co n firm an  la m ay o r reac tiv id ad  del ác id o  oxálico  a  iguales co n ten id o s de  ferroso 

ex terno . S in  em bargo  o p tim izan d o  la can tidad  de F e(II) a  inco rp o rar e s  posib le  

o b ten er re su ltad o s sim ilares en tre  am bos ác id o s sin que au m en te  considerab lem en te  

la ag resiv id ad  del m alón ico , co sa  que si o cu rre  en el oxálico , o rig in a lm en te  m ás 

agresivo .

•  El tra tam ien to  de  cu pones en  u n a  so la  e tap a  co n  los respec tivos ác id o s  carbox ílicos 

d em o stró  se r inefic ien te  ya  que sólo  d isuelve  los c ris ta les cu b o c taéd rico s  de  la capa 

ex te rn a  qued an d o  adh erid a  la capa interna.

•  U n  tra tam ien to  en dos e tapas, la p rim era  o x id an te  en m edio  alca lino  y  la seg u n d a  

co n  los ác id o s en  estu d io  m ostró  re su ltad o s m uy sa tisfac to rio s  en cu an to  a la 

d iso lu c ió n  de  óxidos.
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•  E n  el d ecap ad o  de cu pones de  A leación  800 o x id ad o s en m edio  h id ro térm ico  a  350 

°C d u ran te  20  d ías el tra tam ien to  en d o s  e tap a s  q u e  u tiliza  ác ido  m alón ico  en  la 

seg u n d a  (A P M A L ) p ro d u ce  resu ltados sim ilares a  los o b ten id o s co n  el tra tam ien to  

A PA C : buena e fec tiv id ad  de  decapado  y  d iso lución  d esp rec iab le  del m etal base. E n  

cam b io , e l tra tam ien to  q u e  u sa  o x álico  (A P O X ) produce p icaduras y  h asta  revelado  

de b o rde  de  grano  sob re  la superfic ie  decapada .

•  L os óx id o s g ru e so s  crec idos sob re  la A leación  800 p o r o x id ac ió n  en so lu c ió n  de 

L iO H  a  350 °C  d u ran te  4  d ías resp o n d ie ro n  de u n a  m an era  d ife ren te  p ara  el 

tra tam ien to  A P M A L  y A PA C . E l decapado  con  A P M A L  d iso lv ió  el óx ido  de  am bas 

ca ras  de  las p ro b e tas, m ien tras  q u e  el tra tam ien to  A P A C  sólo  d iso lv ió  el de  la cara 

ex te rn a  q u ed an d o  óxido  en  la c a ra  interna. La d ife ren c ia  de co m p o rtam ien to  en  la 

d iso lu c ió n  de  los ó x id o s  crecidos en am b as  ca ras  se debe a  la d is tin ta  te rm in ac ió n  

superfic ia l de  las m ism as. L as su p erfic ies  ex ternas de  los cu p o n es fueron  pu lidas 

m ien tras que las su p erfic ies  in te rnas se d e ja ro n  tal cual (“as-rece iv ed "). Esta 

d ife ren c ia  conduce a  un óxido  con  o tra s  ca rac te rís ticas  y  de m ay o r esp e so r en  la cara 

in terna q u e  re su lta  m ás d ifícil de  elim inar. E sto  m uestra  una m ayor e fec tiv id ad  del 

tra tam ien to  que usa m aló n ico  respecto  del tra tam ien to  A PA C .

•  En el decapado  de cu p o n es  de A leación  6 00  o x id ad o s en  m edio  h id ro térm ico  a  350 

°C du ran te  2 0  d ías  el tra tam ien to  que u sa  m alón ico  tien e  una e lec tiv id ad  de 

d ecapado  sim ilar a la del tra tam ien to  A PA C  y p roduce una perd id a  de m ateria l base 

del m ism o o rden  de  m agnitud . E l tra tam ien to  que u sa  oxálico  tiene una efectiv idad  

de decapado  acep tab le  p ero  p roduce una perd id a  de  m etal base de un o rd en  de 

m agnitud  su p erio r con  respecto  a los o tro s  tra tam ien tos.

•  En re su m en  se ha en co n trad o  q u e , a  la esca la  es tu d iad a , un  tra tam ien to  de  d o s  e tapas 

u tilizando  p erm an g an a to  en  m edio  alca lino  en  la p rim era  y m aló n ico  en  la segunda 

de e llas  puede co n sid erarse  co m o  alternativo  a  los p ro ced im ien to s  u suales (ta les 

com o el A P A C  y el A P O X ) para  la d esco n tam in ac ió n  de  su p erfic ies  de  A leación  

6 00  y 800.

4 .2  T rab ajo  a  futuro

H asta  aq u í hem os p resen tad o  u n a  serie  de  re su ltad o s q u e  p erm iten  co n c lu ir q u e  el ácido

m alón ico  tiene p o ten cia l cap ac id ad  para  se r usado en  so luc iones d eco n tam in an tes  o  de

lim pieza qu ím ica. C om o suele  o cu rrir, e l trab a jo  abre  n u ev as p o sib ilid ad es de
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inv estig ac ió n , tan to  en los asp ecto s  b ásico s com o ap licados. A  co n tin u ac ió n  

en u m eram o s a lg u n o s de  los posib les cam inos a  reco rre r  en  la co n tin u id ad  del p royecto .

•  O b ten c ió n  de cu pones o x id ad o s co n  m ay o r tiem po  de tra tam ien to .

E n  el p resen te  traba jo , los cu p o n es se o x id aro n  en  au to c lav es es tá ticas  de  acero  

inox idab le  d u ran te  un periodo  de tiem po  re la tiv am en te  co rto  sim u lan d o  co n d ic io n es  de 

re frig e ran te  p rim ario , lo cual co n d u ce  en  las a leac io n es es tu d iad as a  la fo rm ación  de  

óx id o s de esp eso res  m ás d e lg ad o s  q u e  los que crecen  sob re  e sto s  m ateria les  d u ran te  el 

serv ic io . O tra  form a de lograr un e sp eso r un poco  m ayor, en  co n d ic io n es  de  re frigeran te  

prim ario , es p ro lo n g ar el tiem p o  de ox idación . N o obstan te , com o se m encionó  en  el 

cap ítu lo  III, debido  al c rec im ien to  asin tó tico  de  e sto s  ó x id o s  los esp eso res  q u e  se 

o b ten d rían  tam b ién  se rían  p eq u eñ o s co m p arad o s co n  los reales.

•  R ea liza r nu ev o s ensayos co n  óx id o s c rec id o s  usando a lta s  co n cen trac io n es  de  Li.

En este  trab a jo  se m ostró  que o tra  m anera  de o b ten er esp e so res  m ás g ru eso s  para  la 

A leac ión  800, en  tiem p o s co m p atib les  co n  una d u rac ió n  razonab le  de  los en say o s de 

laborato rio , es realizar o x id ac io n es  ace lerad as en  ag u a  co n  una alta  co n cen trac ió n  de  Li. 

S ería  co n v en ien te  ex ten d er esto s ensayos a  los cu pones de  A leac ió n  600 y rea liza r 

ex p e rim en to s  de  decapado  con  las fo rm ulac iones estud iadas.

•  E stud iar la in fluencia  de la te rm in ac ió n  superfic ia l en  las ca rac te rís tic as  de los 

óx id o s g ru eso s crecidos so b re  A leac ión  800

E n  func ión  del d iferen te  co m p o rtam ien to  de los óx id o s g ruesos crecidos en A leac ión  

800 co n  d is tin ta  te rm in ac ió n  superfic ia l fren te  a  los decap ad o s, se ría  co n v en ien te  

es tu d ia r en m ás deta lle  la in flu en c ia  de  e s ta  variable. E sta  ta rea  im p lica ría  la o b ten c ió n  

y ca rac te rizac ió n  d e  ó x id o s  g ru e so s  sob re  su p erfic ies de  la m ism a a leac ió n  so m etid as  a  

d ife ren tes  clases de acabado . Se debería  an a liza r la re sp u esta  a  la d iso lu c ió n  de  cada 

uno de  los óx id o s ob ten idos.

•  E stud iar la ev o lu c ió n  de  N i y Fe en  so lución  en los en say o s de  d ecap ad o  de cu pones 

de A leación  600 y  A leac ió n  800.

A  p artir  de e s to s  ensayos se p o d ría  rea liza r un balance de  m ateria , e s tim ar el e sp eso r de 

óx ido  y  co m pararlo  co n  el ob ten ido  a  p artir  de la pérd id a  de  peso. A dem ás co n o cer la
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variac ió n  tem pora l de  la co n cen trac ió n  de  iones p e rm itiría  es tu d ia r m o d elo s  del p roceso  

de  d iso lución .

•  R ealiza r estu d io s de  tra tam ien to  de  los residuos.

L o s líqu idos resid u a les  co n tien en  los ca tiones d isu e lto s  en  fo rm a de com plejos 

am ó n ico s  que p u ed en ,se r re ten id o s p o r resinas de in tercam bio . Se d eb e ría  trab a ja r en  la 

o p tim izac ió n  de  e s te  proceso . T am b ién  se ría  in teresan te  ev a lu a r p ro ceso s  a lte rna tivos 

com o fo to -o x id ac ió n  de la m ateria  o rg án ica  y  d ep o sic ió n  e lec tro q u ím ica  de  los iones.

•  R ealiza r e s tu d io s  en  c ircu ito s  de prueba.

O b v iam en te  e s ta  e s  una e tap a  posterior. Im plica u n  in ten to  de  o b ten e r un  p ro ced im ien to  

para  trab a ja r en  sistem a co n tin u o  y req u ie re  la ap licac ió n  de  co n cep to s  in g en íen les , 

pero  no debe d ejar de  m en cio n arse  cuando  se enu m era  el traba jo  a  fu turo  ya q u e  sería  la 

cu lm in ac ió n  (s í se ex cep tú a  la ap licac ió n  en  p lan ta) de  la o p tim izac ió n  de una so lución  

d escon tam inan te .
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