
PATENCE DE INVENCION

B. 2089-3.

"PROCEDIMIENTO DE PROTECCION DE PIEZAS 
METALICAS".

SOCIETE D'ELECTRO-CHIMIE D'ELECTRO METALLURGIE 
ET DES ACIERIES ELECTRIQUES D'UGINE, entidad 
franoesa, résidante en: 10 rue du Général FOY, 
PARIS 8a, Francia.

La presente invención, efectuada en el curso 
de un estudio emprendido en el marco de un contrato de 
estudios con EURATOM, y debida a los trabajos de los 
señores Marcel ARMAND, Michel CHARVERIAT y Michel SALMON, 
se refiere  a la  protección de metales, ta les como el
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zirconio, titan io , hafnio, niobio, tántalo , vanadio, 
y de sus aleaciones, entre ellos o con otros metales.

Es ya bien oonooido que estos metales son 
susceptibles de absorber diferentes elementos in ters­
tic ia le s , en particular el hidrógeno, el oxígeno, el 
nitrógeno, bajo la  acción de diversos agentes entre 
los cuales se pueden c ita r  estos elementoq^n estado 
puro, sus mezclas o algunos de sus compuestos, por 
ejemplo, el vapor de agua, los hidrocarburos, los 
óxidos de carbono.

Esta absorción puede comenzar a temperaturas 
poco superiores a la  temperatura ambiente, y es tanto 
más rápida cuanto más elevada es la  temperatura. Se 
observa en principio la  formación de una solución só­
lid a  de inserción, despúás la  de compuestos definidos 
frág iles . Estos fenómenos van acompañados de modifica­
ciones notables de la s  propiedades del metal, en par­
ticu la r  de una expansión importante que acarrea más o 
menos rápidamente la  disgregación de los metales o 
aleaciones. De este modo, una chapa de zirconio o de 
titan io  de 2 mm. de espesor es completamente destruida 
en algunos horas por un calentamiento a 400SC en hidró 
geno puro bajo una presión de 500 to r r . En 15 minutos 
una muestra de hafnio puesta en contacto con hidrógeno 
bajo una presión de 500 to rr  a 500SC, ha absorbido 375 
mg de hidrógeno por dm?; en las  mismas condiciones, 
una muestra de niobio ha absorbido 100 mg/dm?.

Muy a menudo la  solubilidad de los elementos 
in te rs tic ia le s  es grande a temperatura elevada y más 
pequeña en fr ío . Resulta de ello  que un metal poco
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cargado en elementos in te rs tic ia le s  puede tener en 
caliente unas características poco diferentes de las 
del metal puro, estando el elemento in te rs tic ia l di­
suelto entonces, y- llegar a ser más frág il en frío  
por consecuencia de la  formación de compuestos defi­
nidos. Es éste en particular e l caso del hidrógeno.

Todavía en el caso del hidrógeno, la  absor­
ción puede producirse además, bien por contacto del 
hidrógeno molecular gaseoso, como de compuestos hidro­
genados susceptibles de descomponerse en las condicio­
nes de empleo liberando hidrógeno, ya sea por reacción 
química al contacto del metal, como es el caso para el 
agua caliente o el vapor de agua, o por p iró lis is  bajo 
la  acción del calor, o bien sea por rad ió lisis  bajo la  
acción de la  radiación de partículas producidas en el 
curso del funcionamiento de los reactores nucleares. 
También han sido observados unos fenómenos de absor­
ción de hidrógeno particularmente intensos a p a rtir  
de la  temperatura ambiente, cuando los metales consi­
derados funcionaban como cátodo en un proceso electro­
químico.

La absorción del oxígeno o del nitrógeno por 
los metales considerados es, también, rápida, según 
leyes conocidas.

La posibilidad de crear una barrera contra 
la  penetración de elementos in te rs tic ia le s  ha sido 
estudiada por diferentes investigadores. De este modo 
se ha propuesto recubrir los metales considerados por 
una capa metálica a base de aluminio, constituida por 
aluminio puro o a veces por una aleación s ilic io  -
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aluminio con u.n contenido importante en aluminio. Esta 
capa, constituye verosímilmente gracias a la  película 
de alumina que se forma expontáneamente en su superfi 
c ié , en frío  y a temperaturas moderadas, una excelente 
barrera contra la  penetración de los elementos in te rs­
tic ia le s . Pero en caliente, se produce en general, en­
tr e  el aluminio y los metales considerados, una difu­
sión recíproca que, a expensas de la  capa de aluminio 
y del metal revestido, tiende a formar unas capas es­
pesas, frág iles y a menudo discontinuas, de compuestos 
intermetálicos; por e l hecho de esta difusión aparecen 
a menudo unos vacíos en la  in terfase de los dos metales, 
vacíos que acaban por provocar el desprendimiento de la  
capa protectora. Esta difusión recíproca se produce a 
temperaturas que dependen de l a  naturalez^del metal 
protegido. Es tanto más importante cuanto más elevada 
es la  temperatura. Por ejemplo, en lós casos de las 
asociaiciones zirconio-aluminio se produce ya a una 
velocidad notable a p a r tir  de 40030, y toma una velo­
cidad elevada a p a rtir  de 500 o 600SC. De ello  resu lta  
que los- metales así recubiertos de una capa de aluminio 
o de aleación binaria de aluminio no pueden ser u t i l i ­
zados más que a temperaturas relativamente bajas; a 
temperaturas más elevadas, a la s  que sus cualidades 
serían aún más apreciadas, l a  capa a menudo porosa y 
discontinua, de compuestos intermetálicos se formaría 
e n el curso del empleo y el metal de base se encon­
traría, por este hecho, expuesto a la  acción de los 
elementos in te rs tic ia le s , y no protegido coutrg&sta 
acción.
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Por f in  esta difusión recíproca en caliente 
impide recubrir la  mayor parte de estos metales de una 
capa de aluminio por inmersión de la  pieza en aluminio 
líquido porque, en el curso de esta operación, la  ve­
locidad de disolución de metal a recubrir es demasiado 
grande; la  pieza inmersa estaría  bien recubierta a la  
salida, por una capa de aluminio, pero sus dimensiones 
estarían modificadas de una forma variable de una ope­
ración a otra, lo que a menudo la  volvería impropia 
para el uso al cual es destinada.

La presente invención permite evitar estos 
inconvenientes. Consiste principalmente en un proce­
dimiento de protección de piezas metálicas principal 
mente de zirconio, titan io , hafnio, niobio, tántalo , 
vanadio, y sus aleaciones, entre ellos o con otros 
metales, contra la  penetración de elementos in te rs ti­
ciales; caracterizado porque se forma sobre la  pieza 
a proteger una capa delgada continua de granos finos 
de aluminosiliciuro del metal considerado sumergiendo 
la  pieza a una temperatura comprendida entre 575 y 
1000SC en un baRo líquido constituido por aluminio, 
de 1 a 40% de s ilic io , y de una cantidad de dicho 
metal ta l  que este baRo líquido está en equilibrio 
con una fase sólida cuya composición corresponde a la  
de la  oapa protectora que se desea depositar.

Por aluminosiliciuro del metal considerado 
se entienden aquí unos compuestos intermetálicos que 
poseen una red c ris ta lin a  definida, pero cuya compo­
sición exacta depende del metal asociado a^&Luminio y 
al s i l ic io , de la  relación aluminio /  s ilic io  en el
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baño y de la  temperatura a la  que se produce la  ope­
ración, conforme al diagrama de fase Al /  Si /  Me.

Por ejemplo, en el caso del zirconio y con 
una relación ponderai ^ ^  ^  baño compren-A1 4- Si
dido entre 2 y 12%, el contenido de aluminosiliciuro 
depositado cuando la  temperatura del baño es superior 
a 660SC está comprendido entre los lím ites siguientes:

Al 48*5 a 38% )
Si 3-5 .10%  ( R s d t ip o Z r ^ S i )
Zr 48 a 53% )
En el caso del zirconlo aún y para una re la­

ción ponderal Si /  Al+Si en el baño superior a 12%,se 
deposita por encima de 725SC un aluminosiliciuro cuya 
composición ponderal está comprendida en el intervalo:

Al 4 a 20% j
Si 28 a 38% ) '(E a í t ip .  ZrSi,,)
Zr 50 a 62% )
La barrera, según la  invención, es eficaz, 

tanto frente a los elementos in te rs tic ia le s , como 
frente al aluminio, hasta temperaturas relativamente 
elevadas. Sin embargo, frente a los elementos in te rs­
tic ia le s , es preferible proteger la  barrera de alumino­
s ilic iu ro , según la  invención, por una capa de aluminio. 
Esta capa existe por lo  demás en general bajo la  forma 
de una película delgada de baño que queda adherida so­
bre la  pieza y que se so lid ifica  en el momento de su 
salida del baño de inmersión. Esta capa metálica tiene 
la  composición del baño, es decir una composición dife 
rente de la  del alumino-siliciuro, según la  invención.

Según una variante de la  invención,se puede
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proteger la  barrera contra los elementos in te rs tic ia ­
les por el plaqueado de una hoja delgada de aluminio. 
Para la  aplicación de ta l  hoja se puede u ti l iz a r  la  
película de baRo que subsiste sobre la  pieza después 
de la  formación de la  barrera. En-el momento del cha­
peado de una hoja de aluminio a una temperatura modera 
da,con preferencia comprendida entre 575 y 660SC, esta 
película de baRo hace el papel de una soldadura.

Los revestimientos, según la  invención, se 
han mostrado perfectamente estables después de tra ta ­
mientos térmicos prolongados a temperaturas elevadas, 
por ejemplo, hasta 550SC. En particular la  capa de 
compuestos intermetálicos constituye una barrera e fi­
caz contra la  difusión del aluminio en el momento de 
la  u tilización  en caliente de una pieza revestida de 
aluminio.

Poy&Ln la  barrera, según la  invención, lím­
pido la  penetración de los elementos in te rs tic ia les  
en el metal que recubre.

Los ejemplos siguientes, no lim itativos, 
ilu stran  la  invención.
EJEMPLO 1 -

Se. disponía de una aleación de zirconio 
de calidad nuclear que contiene:

1'5 % de Sn.
0'12 % de Fe,
0'10 % de Or,
0*05 % de Ni.

Un tubo constituido por esta aleación, que 
tiene las dimensiones:

2 9 ',
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longitud 300 mm.
diámetro exterior 107 mm.
espesor 3 mm.

ha sido sumergido durante 10 minutos en un baño metá­
lico  puesto a 950SC, de composición en peso:

85'5 %" de Al,
12 % de Si,
2,5 % de Zr

en contacto con un compuesto sólido de composición en 
peso:

10 % de Si,
50 % de Zr,
40 % de Al.

EL tubo se ha recubierto exterior e in te rio r 
mente por una barrera continua de un compuesto in te r­
metálico del tipo ZrgAl^Si, de un espesor de alrededor 
de 2 0 / \  Después de su salida del baño y enfriamiento, 
esta barrera estaba recubierta por una película delgada 
de aleación ternaria  de igual composición que el baño 
metálico.

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

1) -  Mantenimiento a 5003(2, bajo vacío, durante 
1.000 horas. Ninguna modificación importante ha sido 
constatada en la  estructura de las  dos capas.

2) -  Mantenimiento a 4003C durante 300 horas en 
hidrógeno puro, bajo una presión de 500 to r r . El con­
tenido en hidrógeno absorbido por el metal era infe­
r io r  al contenido que puede ser apreciado.



EJEMPLO 2 -
Urna chapa de dimensiones 30 x 100 x 1 mm. 

de la  misma aleación que la  u tilizada en el Ejemplo 
1 ha sido sumergida durante 20 minutos a 750SC en un 
baRo de composición en peso:

88'3 % de Al,
10'9 % de Si,
0'8 % de Zr,

en presencia de c ris ta les  del compuesto intermetálico 
Zr^Al^Si que corresponden al baRo líquido.

La chapa se ha recubierto de una capa conti­
nua de un espesor de 20/. aproximadamente, constituida 
por granos finos del tipo ZrgAl^Si. A la  salida estaba 
recubierta de una delgada película de la  misma compo­
sición que el baRo.

La pieza así obtenida ha sido sometida a 
un tratamiento de 2 horas a 1.000BC en el a ire . El 
aumento de peso acusado haéido solamente de 33 mg/dm .̂

A títu lo  de comparación, una chapa idéntica 
no revestida, según la  invención y sometida a un ca­
lentamiento de 2 horas a 1.000SC en el aire ha aou- 
sado un aumento de peso de 530 mg/dm .
EJEMPLO 3 -

Una chapa de 20 x 30 x 1 mm. de titan io  
puro ha sido sumergida durante 15 minutos a 84030 en 
un baRo líquido de aleación de aluminio que contiene 
9% de s ilic io  y 2% de titan io , este baRo estaba en 
contacto con un compuesto ternario sólido Al/Si/Ti.

Esta chapa se ha recubierto de una capa 
protectora continua delgada, de alrededor de 11A de
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espesor, de un aluminosiliciuro de titan io .
Colocada durante 50 horas a 500SC en atmós­

fera de hidrógeno puro bajo una presión de 500 to r r  
en una termobalanza, esta chapa ha acusado un aumento 
de peso in ferio r a 1'5 mg/dm .̂

Sometida a continuación a tres  ciclos té r ­
micos rápidos que comprende cada uno un enfriamiento 
desde 500 a 503C en 18 minutos, y después una nueva 
subida a 500^0 en 9 minutos, se ha mantenido la  re­
sistencia de la  chapa a la  penetración del hidrógeno.

A títu lo  de comparación, una chapa de t i t a ­
nio no revestida, según la  invención, colocada en las 
mismas condiciones en atmósfera de hidrógeno, ha acu­
sado un aumento de peso de 95 mg/dm̂  en 50 minutos 
solamente.
EJEMPLO 4 -

Una chapa de hafnio de dimensiones 31 x 10 
x 0*5 mm. ha sido sumergida durante 4 minutos a 687SC 
en un baSo líquido de una aleación de áLuminio qüe con 
tiene 10% de s i l ic io  y 2'5% de hafnio; este baño esta 
ba en contacto con un compuesto ternario sólido 
Al/Si/Hf.

La pieza así tratada se ha reoubierto de 
una capa de 6/* de espesor de aluminosiliciuro de 
hafnio.

Después de su salida esta chapa ha sido 
colocada durante 50 horas a 5000C en atmósfera de 
hidrógeno bajo una presiónn de 500 to rr . El aumento 
de peso de la  chapa no ha sido más que de 1*7 mg/dm .̂

A títu lo  de comparación, una chapa de hafnio
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no revestida, según la  invención, ha acusado un au­
mento de peso de 375 mg/dm̂  en 15 minutos solamente. 
EJEMPLO 5 -

Una chapa de niobio de dimensiones 14*5 x 
21 x 1 mm. ha sido sumergida durante 30 minutos a 
82030 en un baüo liquido de una aleaoión de aluminio 
que contiene 8*9% de s i l ic io  y 2'2% de niobio; este 
baRo estaba en contacto con un compuesto ternario 
sólido Al/Si/Nb.

La pieza así tratada se ha recubierto de 
una capa de 61y  ̂ de espesor de aluminosiliciuro de 
niobio.

Ha sido sometida durante 50 horas a 5003C 
a la  acción de hidrógeno puro bajo una presión de 
500 to rr . El aumento de peso constatado era inferior 
a 3*2 mg/dm .̂

La pieza ha sido a continuación sometida a 
tres ciolos térmicos rápidos definidos como en el 
Ejemplo 3. Su resistencia a la  penetración del hidró­
geno no se ha encontrado disminuida.

A títu lo  de comparación, una chapa de niobio 
no revestida, según la  invención, colocada en las mis 
mas condiciones en atmósfera de hidrógeno,ha acusado 
un aumento de peso de 120 mg/dm̂  en 25 minutos sola­
mente.
T? TTPM'DT ^

Una chapa de tántalo puro de dimensiones 
20*1 x 15*3 x 0*9 mm. ha sido sumergida durante 8 
minutos a 84030 en un baño líquido de una aleación 
de aluminio que contiene 9% de s ilic io  y 3% de
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tán talo ; este baño estaba en contacto con u.n compues­
to ternario sólido Al/Si/^Ea.

La chapa se ha recubierto de una capa de 
3/^ de espesor de aluminosiliciuro de tántalo .

Sometida durante 50 horas a 500BC a la  ac­
ción de hidrógeno puro bajo una presión de 500 to rr , 
esta chapa no ha acusado ningún aumento de peso.

Ha sido sometida a tre s  ciclos térmicos rá­
pidos, ta les  como los definidos en e l Ejemplo 3. Su 
resistencia a la  penetración del hidrógeno no ha sido 
disminuida.

A titu lo  de comparación, una chapa de tán­
ta lo , no revestida, según la  invención, colocada en 
las mismas condiciones en atmósfera de hidrógeno, ha 
acusado un aumento de peso de 10 mg/dm2 en 25 minutos 
solamente.

-  N O T A  -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác­
tic a , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no a lteren  su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Francia, con fecha 30 de Agosto de 1965, bajo el NB 
PV.29.795, acogiéndose, por tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo  que constituye la  esencia del referido 
invento y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención 
por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO DE PROTECCION

<?



DE PIEZAS METALICAS"; caracterizándose por lo s i­
guiente:

13.- Procedimiento de protección de piezas 
metálicas, principalmente de zirconio, titan io , hafnio, 
niobio, tántalo , vanadio, y sus aleaciones, entre ellos 
o con otros metales, contra la  penetración de elementos 
in te rs tic ia le s , caracterizado porque se forma sobre la  
pieza a proteger una capa delgada continua de granos 
finos de aluminosiliciuro del metal considerado sumer­
giendo la  pieza a una temperatura comprendida entre 
575 y 1.0003C en un baño líquido constituido por alu­
minio, de 1 a 40% de s i l ic io , y de una cantidad de 
dicho metal ta l  que este baño líquido esté en equi­
lib r io  con una fase sólida cuya composición corres­
ponde a la  de la  capa protectora que se desea depositar.

23.- ^Procedimiento de protección de piezas
metálicas"; ta l  y como queda substancialmente descrito 
en la  presente Memoria.
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