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Es bien sabido que la meyor parte de los metales o aleac~
ciones se corroen cuando se ponen & elevadas temperaturas en presenci
de gases de naturaleze muy diversa y que esta oorrosidn plantea muy
serios problemas a la industria.

Ahora bien, para remediar aguellos, se ha propuesto la
utilizacién de metales o aleaciones poco corroibles tales ocmo los
aceros denominados inoxidables, de precio relativamente elevedo y
que no poseen de hecho mas que une insuficiente resistencia a la
corrosion & temperaturas elevadas.

El presente prooedimiento proporciona una solucidn par—
tioularmente econdmioca y eficaz al problema de la coprosion seca de
los metales & elevada temperatura, entendiendose que el término
"metales" abarca tanto a los metales propiamente dichos como & gus
aleaciocnes.

Este procedimiento oconsiste en aplicar una diferencia de
potencial entre dos eleoctrodos, de los ouales uno, gque constituye
el eleotrodo negativo, es el metal a proteger, y el otro, que oconsti-
tuye el eleotrodo pomitivo, es un s6lido en contacto direoto con la
cars externa de una capa sensiblemente continus de producto sélido
de corramidn, formado sobre el metal a proteger, ¥y me halla consti-
tufdo por un meterial de conductividad superior & la del producto de
corrosidn, infusible y practicamente inocorrof{ble & la temperatura
elevada de utilizaoidn.

La corriente electrica debe circular en un sentido bien
determinado, lo que permite el empleo de una corriente ocontinua,
pulsada o reciificada, pero prohibe el empleo de una corriente al-
terns.

El simple paso de una corriente electrioca en el sentido
oorveniente produce uns reduoccion 6 la supresion de la corrosiodn.

La densided de corriente Optime depende de la conducti-
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vidad del producto de corrosidn y sera tanto mas elevada oomo mayor
sea esta oonductividad. No obstante, en la mayoria de los casos,
sert ventajoso utiligar densidades de corriente por lo menos iguales
& 0,01 mA/om2.

Sin embargo, una proteccidn industrial practicamente to-
tal del metal no se obtiene mas que pars cierta densidaed de corrien-
te, por otra parte muy debil a veces, que depende de la naturaleza
del metal y del producto de oorrosidn y puede determinarse en cada
cago por una simple experiencia previa. Es pues generalmente inutil
hacer circular corrientes de intensided més elevada, que no tendrian
mas efecto que aumentar el precio de costo de la protescion.

Se ha obgervado por otra parte la convenienocia de apli-
car una densidad de corriente elevada al comienzo del tratamiento,

& fin de obtener rapidamente una proteccién oasi total del metal -0
de la slsaocioni ocuando se cbtiene este resultado, se puede reducir
la densidad de la corriente hasta valores muy escasos sin observar
reaparicion de la ocorrosidn. Con ciertos metales o aleaciones, espe-—
ocialmente con los aceros denominados “inoxidables" ordinarios, la
corriente puede inolusc ser interrumpida totalmente durante per{odos
bastante largos ein que se observe reaparioion de la ocorrosidn. Este
ultimo resultado, que presenta un considerable interes, puesto que
desde entonces puede realigzarse una proteccion de las piezas meta~
licas en la fase de fabricacion de las mismas, y no por el usuario,
puede axpliocarse al parecer por la naturaleza del produoto de corro-
sioén formado sobre el metal en los primeros instantes siguientes &l
establecimiento de la ocorriente. Este producto tendria, en el caso
oconsiderado, una estructura particular opuesta & una nueva penetrs-
oion de los gases hacia el metal o ouando menos al desarrollo nor-

mal del proceso de corrosion. B

Comprenderén los especialistas gue la densidad de corriqf
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te es proporcional & la diferencia de potencial aplicada y que esta
ultima debe Ber pues suficiente para permitir la obtencidn de las
densidades de corriente buscadas.

En la préctioa, en la mayoria de los casos, estas dife-
rencias de potencial seran del orden de algunos voltios. Se pondri
sin ambargo siempre por debajo de las diferencias de potencial sus-
ceptibles de producir el estallido del aislamte gue oconstituye la
capa continua de producto de exidacidn.

Es esencial que el metal a proteger y el eleotrodo posi-
tivo emteén meparados por una cape sensiblemente ocontinue de producto
de corrosion del metal, que se elegira con preferencia delgado tam—
bién, todo lo que eea posible, pero suficiente sin embargoc para
evitar el oontacto directo entre el metal & proteger y el electrodo
positivo.

El producto de oorrosion es un derivado del metal a

proteger, estable a las temperaturas elevadas, resultante del atague
de éste ultimoc por un elemento o un oqmpuasto'oorrosivo. Bste ataque
se realizara ventajosamente & una temperatura elevada, por ejemplo
proxima a la que serd stmetiddo el metal durante su utilizacion.
El producto de oorrosidon, de naturalegza mineral, puede ser por ejem—
plo uns sal, un sulfurp o un oxido del metal. Igualmente puede ser d#
la miema naturaleza que el que se formarfia normslmente scbre el me~
tal si este se utilizase sin la proteccidn proporcionada por el pre—
sente proocedimiento, o bien de naturaleza diferente.

Se elegira con preferencia un producto de corrosidn tan
poco permeable como sea posible & los gases, a fin de poder obtener
la proteccidn perman#nte antes mencionada.

El depdsito de producto de corrosidn es por ejemplo féa~

cilmente obtenido mediante puesta en ocontacto, a temperatura elevada™
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del metal a proteger con un agente sorrosivo, preferentemente gaseoso
de los cuales el més simple es evidentemente el aire, efectuandose
este tratamiento preferentemente en atmosfera tranquila.

Es esencial que el eleotrodo positivo esté en oontacto
direoto con el producto de corrosion, habida cuenta de gue si esta
condicidn no es respetada y mientras que este electrodo se encuentre
enteraments separado del producto de corrosién por una capa oontinua
de gas corrosivo por delgada gue sea, es8 imposible obtener una proteo
cion satisfactoria del metal contra la corrosiodn.

Igualmente, si se enlaza el terminal negativo de un gene—
rador de oorriente continua al metal & proteger y el terminal positi-

vo del mismo generador a un eleotrodo auxiliar colocado en el gas ocory

10

sivo frente al metal & proteger, 80lo se obtiene normalmente una pro-
teccidn insignificante, si no nula, del metal.

El elsctrodo positivo puede ser de cualquier naturaleza,
siempre gque su conduotividad sea superior a la del produoto de oxida~
ocion y que resista las temperaturas elevades. Sera sin embargo conve~
niente utilizar un electrodo de conductividad elevada para reducir
tode lo posible las pérdidas por efecto Joule. Asf, por ejemplo, se
podréd utilizar un electrodo de metal no corrofble e infusible a la
temperatura de utilizacidn y espeocialmente de metal noble, que puede
afectar ocualguier forma, por ejemplo la de unas rejilla, una espiral
0 un depdsito metalico incluso peroso.

Segun otra forma de realizacidn, el eleotrodo positivo es—
ta oonstituido por un depésito de 6xido u otro compuesto netamente
mas conductor que el producto de corrosidn y no atacable & su vesz por
los gases corrosivos.

Conviene observar_que &8 veces no se obtiene inmediatamente
la proteccion practicamente total del metal cuando se pone en praoti-—

—

oa por primera vez el procedimiento segun la invencidn, incluso con
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elevadas densidades de corriente, espescialmente cuando se utiliza oco-
mo electrodo positivo um hilo o une rejilla de metal no corroible,

lo que puede explicarse por el contacto inicialmente insuficiente

del electrodo positivo con el producto de corrosion. Este periocdo

es sin embargo de corta duracidn, generalmente del orden de algunos
minutos o decenas de minutos, obteniéndose por consiguiente rapida—
mente un& excelente proteccidon del metal. No obstante, duando el eleg
trodo positivo est& constituido por un deposito metalico sobre el
producto de corrosion, la interrupcidén de la corrosidn sigue inmedia—
tamente al establecimiento de la corriente, por lo menos con densi-
dades de corriente inicialmente elevadas.

Las aplicaciones del presente procedimiento son muy nume-
rosas y pueden intervenir desde que gases & temperatura elevada, por
ejemplo superior a 500°C y més generalmente superior a 8065, son .
puestos en contacto con metales o aleaciones corrofbles a esta tem-
peratura. A titulo de ejemplos de estos gases, pueden citarse el ox{-
geno, el aire, el gas carbdnico, el vapor de agua, el gas sulfuroso,
el hidrdgeno sulfurado, los gases de combustidn en general, los vapo-
res de metaloides o de &cidos, etc., pudiendo hallarse estos gases
normalmente en estado gaseoso o pudiendo ser pdoducidos creedos in
situ por descomposicién o vaporizacidn de sdlidos o de liquidos ta—
les como, por ejemplo, nitratos, cloratos, percloratos, agua oxigena-—
da o incluso oxfgeno ifquido.

Asi, por ejemplo, el hierro, el niquel, el cobalto, sl
oromo, el molibdeno, el tumgsteno, el vanadio, el ziroenio, el tita-
nio, el tantalo o tantalio, el aluminio, el magnesio, el menganeso,
el cobre y el zinc, responden favorablemente al tratamiento de la
invenciodn, tanto si se utilizan como tales o en forma de aleaciones
entre si y/o con otros elementos, comprendiendo ciertos metaloides -

como el carbono o el silicio.
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Bl presente procedimiento podra utilizarse pues para
reducir la corroeion en hornos, cambiadores de calor, reactores nu-
oleares, en particular los gue utilizan el gas oarbonido como agente
refrigerante, turbinas de gas o vapor, oohetes, estatorreaoctorss,seto

Los siguientes ejemplos, dados a titulo no limitativo,
ilustran el procedimiento de la presente invenciodn.

Ejemplo 1

Se momete un cilindro de tungsteno a una oxidacion pre—
via poniendolo a 950°C en ox{geno a presidn atmosférica durante 20
minutos, & fin de formar en su superficie una capa de oxido de 0,4
mm aproximadamente de espesor. Seguidamente se enfris el ocilindro
con rapidez y se dispone en su superfiocie una espiral de hilo de
rlatino de 0,1 mm de diametro, cuyo paso es aproximadamente de 1 mm.
Enlazando la espiral al polo positivo y el cilindro al polo negati-
vo de un generador de corriente continua y poniendo de nuevo el oi-
lindro a 950°C en oxfgeno, se obser¥a el paso de una corriemte eléocw
trica a través del ox{do. .

Se expresa la corrosidn por la ganancia de peso de la
muestra, correspondiente a una fijacion de oxigeno por el metal.

La ganancie de peso aloangza asi 11 mg/cmZ en el transcur-
80 de 20 minutos de oxidaciodn previa. Durante los 40 minutos que
siguen al establecimiento de la corriente, de una densidad de 265
mg/cm2, se observa una nueve ganancia de peso de 18 mg/cmz. Durante
las 20 bhoras siguientes, el peso del oilindro no varia. Se diaminuye
entonces la densidad de corriente & 30 mi/om2 y se mantiene este va~
lor durante 2 horas sin que varf{e el peso de la muestra. Se desciende
de nuevo la densidad de corriente hasta 0,05 mid/om2, ouyo valor se
mantiene durante 10 minutos sin modificacidén de peso en la muestra.
Se interrumpe entonoces la corriente eléotrica, sumentando el peso

de la muestra en 10 mg/om2 en 20 minutos.
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Easte ensayo demuestra la eficacia del proocedimiento segun
le invencidn e igualmente la ausencia de efecto debido a la sole
presencia del hilo de platino en ausencia de corriente eléotrica.

Ejemplo 2
Se repiten los eneayos del Ejemplo 1 ocon un oilindro
de tungsteno con un 2% de torio a la temperatura de 1.000°C.

En el curso de los 20 minutos de kidacione que preceden
a la fijacidn del hilo de platino, la corrosién alcanza 16 mg/om2.
Después de la fijaoidn del hilo de platino, la densidad de oorriente
ge elige igual a 20 mA/omZ. Durante el primer dia, la corrosidn aloan
za todavia 2 mg/om2, anuldndose luego. Al oabo del cuarto dfa, se
interrumpe la corriente y ee comprueba que la oorrosidn se resnude a
ragdén de 15 mg/om2 en 3 horas.

Be obtiene igualmente une proteccion total oon densida-
des de corriente mas bajas, hasta de 0,05 mA/am2.

Con 0,025 mA/am2, vuelve la corrosidn, pero no alcanza
mas que un 40% de su valor en ausencia de corriente.

Ejemplo 3

Se repiten los ensayos del Ejemplo 1 con un ocilindro de
acero denominado inoxidable, con un 17% de oromo, un 11% de niguel,
un 2,5% de molibdeno, un 0,4% de titanio y menos del 0,1% de ocarbono,
puesto a 95000. En el ourso de los 20 minutos de oxidacidn previa,
la oorrosion alcanza 0,35 mg/om2. Después de la colocacidén del hilo
de platino y elestablecimiento de una corriente de 100 mA/om2, 1a
corrosion aloanza 0,15 mg/cm2 en el ourso de las 6 horas que siguen,
anulandose luego.

Puade iguslmente obtenerse una protecoidn total del me—
tal con unos valores de densidad de corriente iguasles a 50 y 12
mA/cm2. B

Cuando se obtiene la proteccion total del acerc con uno
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de los valores citados de densidad de corriente, esta puede interrql

pirse y mantenerse la completa protecoion durante varias decenas
de horas por lo menos.

Con una densidad de 5 mA/om2, la proteccién no es ya
total, aloanzando sin embargo la corrosion sélo la decima parte de
su valor en ausencia de sorriente.

Ejemplo 4

Se repiten los ensayos del Ejemplo 1 a 850°C con un
cilindro de latdn oon un 70% de cobre y un 30% de 2inc. En el cur—
so de las dos horas de oxidacion previa, la ocorrosidn alocanza 4
mg/cmZ ¥y luego, despues del establecimiento de una corriente de
200 mA/om2, alocanza todavia 1 mg/om2 en el curso de los 20 minutos
siguientes. Luego se anula totalmente.'Después de 4 df{as, se inte-
rrumpe la corriente y se reanuda la corrosion & razdn de 4 mg/om?

en 2 horas.

Bjemplo 5

Se repite el Ejemplo 1 oon un electrodo auxiliar cons—
tituido por un depdsito poroso muy fino de platino, obtenido reocu-
briendo la sﬁperficie del tungsteno preoxidado con una solucidn ds
platino en agua regia adicionada con clorhidrato de hidroxilamina
y poniendo la muestra a 500°C hasta la aparicidn de un depdsito
metalico de platino de 3 mg/cm2 aproximadamente.

Después de haber puesto la muestra en aire & 1.000°C,
se obgserva en diez minutos, en ausencia de ocorriente, una corrosion
de 6 mg/cm2, Se establece entonces una corriente de 200 mA/cmz, cB~
sando imnmediatamente la corrosion y no observéndose variaoidn algu-
na de peso de la muesira en el ourso del ensayo, que se prolonga
durante 54 horas.

Ejemplo 6

Se repite ol Ejemplo 5 oon una barra de acero de igual

g
H




10

15

20

25

30

- 10 =

¥
TTT23

composicion que el acero inoxidable del Ejemplo 3 y con un depd-
sito de platino de 1 mg/cm2s oon una corriente de 12 mA/em2, el
aumento de peso es nulo después de 54 horas.

Ejemplo 7

Se repite el ensayo del Ejemplo 3 en atmosfera de gae
carbonico a la presidn atmosférioa con dos muestras cilindriocas
idéntiocas del mismo acero denominado inoxidable, pesando cada una
2,3 g, de una altura de 20 mm y un diémetro de 4 mm, habiendo ex-
perimentado el mismo tratamiento de preoxidacion con oxigeno y
recubiertas ambﬁs con una espiral de hilo de platino.

Una de las muestras es alimentada oon corriente a ra~
z6n de 50 mA/om2; su peso no experimenta modificacidén después de
18 horas, mientras que el peso de la otra muestra, que no ha éido
enlazada & la fuente de ocorriente, aumenta aproximadsmente 1 gramo
durante el mismo tiempo. Un andlisis de esta ultima muestra revela
gque ha sido casi totalmente transformada en 6xido.

Bjemplo 8

Se pulimentan electrol{ticemente unas muestras de ace~
ro con 0,1% de carbono y 17% de oromo en una solucidn al 10% de
&cido percldérico en &cido acetico.

Después de un lavado con agua y secado en atmdsfera de
nitrogeno, una parte de las muestras se pone y mantiene & 95000
en uns atmosfera de oxigeno.

Se advierte el aumento de peso de lzs muestras sn el
curso del ensayo. Este inoremento alocanza 1,3 mg/cmZ después de
2 horas, 3,3 mg/cmE después de 5 horas y 14,3 mg/amZ después de
65 horas. Al final del ensayo, no se ha obtenido ninguna protec~
oidn del metal, continuande el inoresmento regular del peso de las
muestras.

Las otras muestras han sido sometidas primeramente a la
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misma prueba durante 5 horas, habiendo aumentedo su peso igualmentj
en 3,3 mg/om2. Entonces se ha enlazado el metal de las muestras
resultantes al polo negativo de un generador, enlazéndose el polo
positivo de diocho generador & una espiral de hilo de platino dis-
puesto en le superficie de laes muestras, sobre la ocapa de éxido
previamente formada. Seguidamente me han vuelto & colooar las
muestras en atmésfera de oxigerno a 950°C, haoiendo pasar una co-
rriente de 1,5 Amp/omZ. A excepcidn del peso de la espiral, que no
ha variado en el ocurso del ensayo, se ha comprobado que 60 horas
deapués del estableoimientc de la corriente (por consiguiente 65
horas despuses del comienzo del ensayo), el incremento total de
peso de las muestras alcanzaba & 6,4 mg/cmz Yy que sste peso no
variabe mas. Se ha interrumpido entonces la alimentacion de corrien)
te y se ha comprobade que & las 91 horas del ensayo la genancia
total de peso de la muestra se mantenia siempre inalterada en 6,4
mg/cm2, lo que indica que se habfa obtenidc una proteccion total

del metal inoluso después de la interrupcidn de la oorriente.

REIVINDICACIONES

En resument la Patente de Invencidn cuyo registro se
solicita recaerse sobre las reivindicaciones siguientess

1. Procedimiento de proteccidn de los metales contra
la corrosion per gases a elevada temperatura, oconsistente en &pli-
car une diferencie de potencial entre dos electrodos, de dos cua-—
les uno, que constituye el electrodo negativo, es el hetal a prote~
ger, ¥y el otro, que constituye el electrodo positivo, es un sdlido
en contaoto directo con le cara externa de una capa sensiblemente
continua de producto de corrosion s6lido, formedo sobre el metal
& proteger y que se halla constituido por material de conductividad
-

superior a la del producto de corrosion.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que
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el oroducto de corrosidén es un 6xido, un sulfuro o una sal mineral
del metal & proteger.

3. Procedimiento segin las reivindiocaciones 1 y 2, en
el que el eleotrodo positivo est& constituido por un metal infusiblp
y pré&cticamente incorroible a la temperatura elevada de utiliza-~
cidn.

4, Procedimiento segun las reivindiocmsciones 1 y 2, en
el que el eleotrodo positivo esta constituido por un oxido, un
sulfurc o una sal infusible & la temperature elevada de utiliza-
cion.

5. Procedimiento segin una por lo menos de las reivin-
dicaciones 1 a 4, en el que la densidad de corriente es por 1o me-
nos igual a 0,01 mA/cm2.

6.8e reivindica por ﬁltimo, como cbjeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn cuyo registro se solioita;
YPROCEDIMIENTO DE PROTECCION DE LOS METALES CONTRA LA CORROSION
POR GASES A ELEVADA TEMPERATURA".

Todo conforme quede descrito en la presente Memorisa,
que consta de dooe péginas mecanografiadas.

Madrid, 26 de mayo de 1962
ALFONSO UNGRIA
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