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"PROCEDIMIENTO DE PROTECCION DE PIEZAS
METATLICAS".

@%ﬁ/kﬂ'mzt‘e: SOCIETE D'ELECTRO~CHIMIE D'ELECTRO METALLURGIE
ET DES ACIERIES ELECTRIQUES D'UGINE, entidad
francesa, residente en: 10 rue du Général FOY,

PARIS 82, Frencie,

La presente invencidn, efectuada en el curso
de un estudio emprendido en el marcb de un contrato de
estudios con EURATOM, y debida a los trabajos de los
sefiores lMarcel ARMAND, Michel CHARVERIAT y Michel SAIMON,

5, ge refiere a la proteccidn de metales, +tales como el
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zirconio, titanio, hafaio, niobio, téntelo, vanadio,

¥ de sus gleaciones, entre ellos o con otros meteles.

Bs ya bien conocido que estos metales son
susceptibles de absorber diferentes elementos inters-
ticiales, en particular el hidrdgeno, el ox{geno, el
nitrogeno, bajo la accién de diversos agentes entre
los cuales se pueden citar estos elementoshn estado
puro, sus mezclas o algunos de sus compuestos, por
ejemplo, el vapor de agua, los hidrocarburos, los
8xidos de carbono,

Este absorcidn puede comenzar a temperatures
poco superiores a la temperatura ambiente, y es tanto
més répida cuanto mds elevada es la temperatura. Se
observa en principio le formacidn de una solucidn 86—
lida de insercidn, después la de compuestos definidos
frégiles. Estos fendmenos van acompafiados de modifica-
ciones notables de ias propiedades del metal, en par-
ticular de una expansién importante que acarrea mds o
menos répidamente la disgregecion de los metales o
aleaciones., De este modo, una chapa de zirconio o de
titanio de 2 mm. de espesor es completamente destrufda
en algunos horas por un calentamiento a 4002C en hidrd
geno puroc bajo una presién de 500 torr. En 15 mimtos
urza mwestra de hafnlio puesta en contacto con hidrégem
bajo una presion de 500 torr a 5009C, ha absorbido 375
mg de hidrdgeno por dm2; en las miémas condiciones,
une muestra de niobio ha absorbido 100 mg/dm?,

Muy a menado la solubilidad de los elementos
intersticiales es granie a temperatura elevada y més

pequefia en frio. Resulta de ello que un metel poco
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cargado en elementos intersticiales puede tener en
caliente unas caracteristicas poco diferentes de las
del metal puro, estando el elemento intersticial di-
suelto entonces, y llegar a ser més fragil en frio
por consecuencie de la formacidn de compuestos defi-
nidos, Es éste en particular el caso del hidrdgenc.

Todavia en el caso del hidrdgeno, la absor-
oi0n puede producirse ademds, bien por contacto del
hidrdgeno molecular geseoso, como de compuestos hidrd-
genados susceptibles de descomponerse en las conmdicio-
nes de empleo liberando hidrogeno, ya sea por reaccidn
quimica al contacto del metal, como es el caso para el
agua caliente o el vapor de agua, o por pirdlisis bajo
la accidn del calor, o bien sea por radidlisis bajo la
accidn de la radiascidn de particulas producidas en el
curso del funcionamiento de los reactores nucleares,
También han sido observados unos fendmenos de ebsor-
cion de hidrogeno particularmente intensos a partir
de la temperatura ambiente, cuando los metales consi-
derados funcionaban como cdtodo en un proceso electro-
quimico,

Le absorcidn del ox{geno o del nitrdgeno por
los metales considerados es, también, répida, segin
leyes conocidas,

La posibilidad de crear una barrera contra
la penetracidn de elementos intersticisles ha sido
estudiada por diferentes investigadores, De este modo
se ha propuesto recubrir los metales considerados por
una capa metdlica a base de aluminio, constitufda por

aluminio puro o a veces por una sleacidn silicio -
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aluminio con un contenido importante en aluminio. Esta
capa, constituye verosimilmente gracias a la pelfcula
de alumina que se forma exponténeamente en su superfi
cie, en frio y a temperaturas moderadas, una excelente
barrera contra la penetracion de los elementos inters-
ticiales. Pero en caliente, se produce en gensral, en-
tre el aluminio y los metales considerados, una difu-
sidn rec:'.proca gue, & expensas de la capa de aluminio
¥ del metal revestido, tiende a formar unas capas es-
pesas, frigiles y a menudo discontimas, de compuestos
intermetélicos; por el hecho de esta difusidn aparecen
a mermdo unos vacios en la imterfase de los dos metales,
vacfos que acaban por provocar el desprendimiento de la
cape protectora. Esta difusion rec{proca se produce a
temperaturas que dependen de la naturalezgdel metel
protegldo. Es tanto mds importante cuanto mds elevada
es la temperatura. Por ejemplo, en los casos de las
esociaiciones zirconio-aluminio se produce ya a una
velocidad notable a partir de 40020, y toma una velo-
cidad elevada a partir de 500 o 6002C. De ello resulte
que los- metales as{ recubiertos de una capa de aluminio
o de aleacidn binaria de sluminio no pueden ser utili-
zados mds que a temperaturas relativamente bajes; a
temperaturas mis elevadas, a las que sus cualidades
serian ain mds apreciades, la capa a merudo porose y
discontima, de compuestos intermetdlicos se formarfa
en el curso del empleo y el metal de base Se encon-
ter{a, por este hecho, expuesto a 1la aceidn de los

elementos intersticieles, y no protegido contrgésta

accidn,
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Por fin esta difusién reciproca en caliente
impide recubrir la mayor parte de estos metales de una
cape de aluminio por irmersidn de la pieze en aluminio
1{quido porque, en sl curso de esta operacién, la ve-
locided de disolucién de metal a recubrir es demasiado
grande; la pleza immersa estaria bien recubierta a la
salida, por une capa de aluminio, pero sus dimensiones
estar{an modificedas de una forma veriable de una ope-
reocibn a otra, lo que & memdo la volveria impropia
para el uso al cual es destinada,

La presente invencidn permite evitar estos
inconvenientes. Consiste prineipalmente en un proce-
dimiento de proteceidén de piezas metdlicas principal
mente de zirconio, titamio, hafnio, niobio, téntalo,
vanadio, y sus aleaciones, entre ellos o con otros
mebtales, contra la penetracidn de elememtos intersti-
clales; caracterizado porque se forma sobre la pieza
8 proteger una capa delgada countima de granos finos
de eluminosiliciuro del metal considerado sumergiendo
la pieza a una temperatura comprendida entre 575 ¥y
10002C en un baiio 1{gquido constitufdo por aluminio,
de 1 a 409 de silicio, y de una cantidad de dicho
metel tal que este bafio 1iquido esté en equilibrio
con una fase sdlida cuya composicion corresponie a la
de la capa protectora que se desea depositar.

Por aluminosiliciuro del metal considerado
se entienden aqui unos compuestos intermetdlicos que
poseen una red cristalina definida, pero cuya compo-
sicion exacta depende del metel asociado albluminio y
gl . silicio, de la relacidon aluminio / silicio en el
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bafio y de la temperatura a la que se produée'“ia de-
racidn, conforme gl disgrams de fase Al / Si / Me.
Por ejemplo, en el caso del zirconio y con

una relecidn pondersl Si____  an o1 bafio compren-
Al + 81

dido entre 2 y 124, el contenido de aluminosiliciuro
depositado cuando la temperatura del bafio es superior
a 6602C este'.'comprendido entre los 1imites siguientes:
| AL 48'5 a 38%

Si  3'S a 10% (Red tipo Zr, Al Si)

Zr 48 as53h ) |

En el caso del zirconic sin y pera una rela-
cion pondersl Si / Al+Si en el bafio superior a 12%,se
depositae por encims c"ie 7252C un aluminosiliciure cuya
composicidn pondersl estd éomprendida en el intervalo:

AL 4 a 207

Si 28 a 238% ‘(Red tipo 2r 312)

Zr 50 a 62% § |

Ie barrera, segun la invencidn, es eficaz,
tanto frents ‘a Los elementos intersticiales, como
frente al aluminio, hasta temperaturss relativamente
elevadas, Sin embargo, frente & los elementos inters-
ticiales, es preferible proteger lae barrera de alumino-
siliciuro, segin la invencidn, por una cape de eluminio.
Esta cape existe por lo demds en genersl bajo la forma
de una pel:'.culav delgada de bafio que queds adherida so-
bre la pieza y que se solidifica en el momento de su
selida del bafio de immersién. Este capa metdlica tiene
la composicidn del bafio, es decir uns composicidn dife
rente de la del alumino-siliciuroc, segin la invencidn.

Segin una variante de la invencién,se puede
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proteger la barrera conbtra los elementos intersticie-
les por el plagueado de una hoja delgada de aluminio.
Para la eplicacién de tal hoje se puede utilizar la
pelicula de bafio que subsiste sobre la pieza después
de la formacidn de la barrera. En:el momento del cha-
peado de una hoja de aluminio a una temperatura modera
da,con preferencia comprendide entre 5%5 y 6608C, esta
pelicula de bafio hace el papel de una soldadura.

Los revestimientos, segin la invencidn, se
han mostrado perfecfamente eatables después de trata-
mientos. térmicos prolongados & temperaturas elevadas,
por ejemplo, hasta 5508C. En particular la cape de
compuestos intermetéliéos constituye upna barrers efi-
caz contra la difusidon del aluminio en el momento de
la utilizacidn en caliente de una pieza revestida de
aluminio,.

Popfin la barrera, segun la imnvencidn, im-
pide la penetracion de los elementos intersticiales
en el metal que recubre,

Los ejemplos siguientes, no limitativos,
ilustran la invencidn.

EJEMPLO 1 -
Se-. disponia de una aleacidén de zirconio
de celidad muclear gue contiene:
1'5 % de Sn.
0'12 4 de Fe,
0'10 % de Cr,
0r05 % de Ni.
Un tubo constitufdo por esta aleacidn, que

tiene las dimensiones:
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longitud - 300 mm,

didmetro exterior 107 mm.

espesor 3 mm.
ha sido sumergido durante 10 mimtos en un bafio metd-
lico puesto a 9502C, de composicidn en peso:

85'5 % de Al,
12 % de 8i,
2,5% de Zr
en comtacto con un compuesto sélido de composicidn en
peso:
104 de 351,
50 % de Z2r,
40 % de Al.

El tubo se ha recubierto exterior e interior
mente por una barrera contimia de un compuesto inter-
metdlico del tipo ZrzAlssi, de un espesor de alrededor
de 20/“. Despuds de su salida del bafio y enfriamiento,
esta barrera estaba recubierta por una pelicula delgeda
de aleacidn ternaria de igual composicidn que el bafio
metélico.

El tubo asi tratado ha sido sometido a las
dos pruebas siguientes:

1) - Mentenimiento a 5002C, bajo vacio, durante
1.000 hores. Ninguns modificacidn importante ha sido
constatada en la estructura de las dos capas.

2) = Mantenimiento a 4002C durante 300 horas en
hidrdgeno puro, bajo una presién de 500 torr, ElL con-
tenldo en hidrdgeno absorbido por el metal era infe-

rior &l contenido que puede ser apreciado.



EJEMPLO 2 -
Una chapa de dimensiones 30 x 100 x 1 mm.
de le misme aleacidén gque la utilizada en el Ejemplo
1 ha sido sumergida durante 20 mimtos a éBORC en un
5. bafio de composicidn en peso: ‘
88°3 4 de A1,
10'9 4 de 5i,
0'8 4 de Zr,
en presencia de cristales del compuesto intermetdlico
10, ZryAl Si que corresponden &l bafio 1{quido.
La chapa se ha recubierto de una capa conti-
ma de un espesor de 204 aproximadamente, comstituida

por granos f£inos del tipo ZréAl Si. A la salida estaba

recubierta de una delgada peliczla de la misma compo-
15, sicidn que el bafio,

La pieza as{ obtenida ha sido sometida a
un tratamiento de 2 horas a 1,0002C en el aire. El
aumento de peso acusado hebido solamente de 33 ne/dn?,

A t{tulo de comparacidn, uns chepa idéntica

20, no revestida, segin la invencidn y sometida & un ce-
lentemiento de 2 horas a 1,0002C en el aire ha acu-
sado un aumento de peso de 530-mg/dm?.

EBJEMPLO 3 -

Una chapa de 20 x 30 x 1 mm, de titanio

25. puro ha sido sumergida durante 15 mimutos a 84020 en
un bafio 1f{quido de aleacién de eluminio que contiene
9% de silicio y 2% de titanio, este bafio estaba en
contacto con un compuesto ternario sdélido ALl/Si/Ti.

Esta chapa se ha recubierto de una capa

30. protectora continua delgeda, de alrededor de 11/& de



5,

10,

15.

20.

25.

30.

- 10 -~

espesor, de un aluminosiliciuro de titanio.

Colocada durante 50 horas a 5009C en etmos-
fera de hidrégeno puro bejo una presidn de 500 torr
en una termobalanza, esta chapa ha acusado un sumento
de peso inferior a 1'5 mg/dm?.

Sometide a contimuacidn a tres ciclos tér-
micos répidos que comprende cada uno un enfrismiento
desde 500 a 502C en 18 mimutos, y despudés una meva
subide a 50020 en 9 mimtos, se ha mantenido la Tre-
sistencia de la chepa a la penstracidn del hidrdgeno.

A titulo de comparacidn, una chape de tita-
nio no revestida, segin la invencidn, colocada en las
mismas condiciones en atmésfera de hidrdgeno, he acu-
sado un aumento de peso de 95 mg/dm® en 50 mimmtos
solamente,

EJEMPLO 4 -

Une chapa de hafnio de dimensiones 31 x 10
x 0'S mm, ha sido sumergida durante 4 minutos a 68790
en un batto 1iquido de una aleacidn de duminio que con
tiene 10% de silicio y 2'5% de hafnio; este bafio esta
ba en contacto con un compuesto ternario solido
Al/si/Hz,

La pieze asi{ tratada se ha recubierto de
una capa de 6 /¢ de espesor de aluminosiliciuro de
hafnio.

Despuds de su salida esta chapa ha sido
colocada durante 50 horas a 5008C en atmdsfera de
hidrdgeno bajo una presiénn de 500 torr. EL aumento
de peso de la chapa no ha sido mis que de 1'7 mg/dm?,

A t{tulo de comparacidn, una chapa de hafnio



no revestida, segin la invencidn, ha acusado un au-
mento de peso de 375 mg/ﬁm? en 15 mimtos solamente.
EJEMPLO 5 -

Una chapa de niobio de dimensiones 14'5 x

5e 21 x 1 mm, ha sido sumergida durante 30 mimutos a
8209C en un bafio 1{quido de una aleacidn de aluminio
que contiene 8'9% de siliclg y 2'2% de niobio; este
bafio estaba en contacto con un compuesto ternario
sdlido A1/Si/Nb,

10, _ La pieze asi tratada se ha recublerto de
una capa de 61/“ de espesor de aluminosiliciuro de
niobio.

Ha sido sometide durante 50 horas a 50020
a la accidn de hidrégeno puro bajo una presidn de

15. 500 torr. ElL aumento de peso constatado era inferior
a 3'2 mg/dn®,

La pieza ha sido a contimacidn sometida a
tres ciclos térmicos rédpidos definidos como en el
Ejemplo 3. Su resistencia a la penetracidn del hidrd-

20, geno no se ha enconxrggo'disminuida.

A t{tulo de eomparaoién, una. chapa de niobio
no revestida, segun la imvencidn, colocada en las mis
mas condiciones en atmésfera de hidrdgeno,ha acusado
un sumento de peso de 120 mg/dm? en 25 minutos sola~

25. mente,
EJEMPTO0 6 -

Una chapa de téntalo puro de dimensionss
201 x 15'3 x 0'9 mm, ha sido sumergida durante 8
mimtos a 8409C en un bafio liquido de una aleacidn

30. de aluminio que contiene 9% de silicio y 3% de
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tdntalo; este bafio estaba en contacto con un coﬁpues-
to ternario sélido Al/Si/Ta.

Le chapa se ha recubierto de una capa de
3/ de espesor de aluminosilieiuro de tdntalo.

Sometide durante 50 horas a 5002C a la ac-
cidn de hidrdgeno puro bajo una presidn de 500 torr,
esta chape no ha acusado ningin aumento de peso.

Ha sido sometida a tres ciclos térmicos ré-
pidos, tales como log definidos en el Ejemplo 3. Su
resistencia a la penetracidn del hidrogeno no ha sido
dismimide.

A titulo de comparacidén, una chape de tén-
+talo, no revestida, segﬁn.la invencién, colocada en
las mismas condicionss en atmésfera de hidrdgeno, ha
acusado un sumento de peso de 10 mg/dm? en 25 mimtos
solamente.

- NOTA =~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en le préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiecionss an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 30 de Agosto de 1965, bajo el N2
PV.29.795, acogiéniose, por tanto, a los beneficios
que conceden los Convenlos Internacionales en vigor,
siendo lo gue comstituye la esencia del referido
invento y por 1o que Se solicita Patente de Invencidn

por 20 afios en Espafia: “"PROCEDIMIENTO DE PROTECCION
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DE PIEZAS METALICAS"; caracterizéndose por lo &i-
guiente:

18 .- Procedimiento de proteccidn de piezas
metdlicas, principelmente de zirconio, titanio, hafnio,
niobio, tdntalo, venadio, y sus aleaciones, entre ellos
o con otros metales, contra la penetracidn de elementos
intersticiales, caracterizado porque se forma sobre la
pleza a proteger una capa delgada contima de granos
finos de aluminosiliciuro del metal consideredo sumer-
glendo la pieza & una temperatura compreniida entre
575 y 1.0002C en un bafio 1iquido constituido por alu-
minio, de 1 a 40% de silicio, y de unme cantidad de
dicho metal tal que este bafio 1iquido esté en equi-
librio con una fase sélida cuya composicién corres-
ponde a la de la capa protectora que se desea depositar.

28 ,~ "Procedimiento de proteccidn de piezas
metdlicas"; tal y como queda substancialmente descrito
en la presente Memgrisa.

Esta Memgria consta de trece hojas, escritas

2 9 AG0. 1966

' ELECTRO~CHIMIE D'ELECTRO-
GIE ET DES ACIERIES ELECTRIQUES

?

J. GOMEZ AC'BO Y MCDEF
p» p» Firmado: F. Hernéndex Ruke
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