
1er CERTIFICADO IE ADICION

Your r e f :  P a ts  24/7966/^2.

eÆ

"i-Iejoras in tro d u c id as  en e l  ob jeto  de l a  pa­

tente p r in c ip a l na 264. 477, concedida e l  20 de mayo 

de I9ÓI, por: "PROCEDMENTO PARA LA OBTENCION. DE 

ALEACIONES DE ACERO INOXIDABLE AUSTÆITICO".

UNITED KENGDOm ATO^C ENERGY AUTHORITY, en tid ad  in ­

g le s a ,  re sid en te  en 11 C harles I I  S tre e t , Londres

S. Y/. 1. , In g la te r r a .

E s t a  invención se re la c io n a  con acero s inoxi' 

d ab les a u s te n it ic o s . La patente españ ola  na 264.477 

describe  y re iv in d ic a  a le a c io n e s  de aceros in ox id a­

b le s  a u s te n it ic o s  <me comprenden una proporción de 

5. h a s ta  e l  0 ,07  % de carbono, 0 ,5  a 1 % de manganeso,
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0,25 a 0,75 % de s i l i c i o ,  24 a 26 % de niq.uel, 1g a 

21 % de cromo, d iscrecionalm ente uno de lo s  elem entos 

n io b io  (h a sta  e l  0,75 %) y t i t a n io  e l  0 ,5  %) y e l  r e s  

to  h ie rro  e im purezas ev e n tu a le s , cuyos p o rc e n ta je s  

e stán  expresados en peso .

Una a p lic a c ió n  de t a l e s  a le a c io n e s  ha s id o  en 

p ie z a s  d e stin ad as a  su empleo en e l  ndcleo  de reacco- 

r e s  n u c le a re s , y a  que d ich as a le a c io n e s  demostraron 

se r  r e s i s t e n t e s  a l a  oxidación  en r e f r ig e r a n te s  t í p i ­

cos p ara  r e a c to r e s , t a l e s  como dióxido  de carbono, 

agua y vapor de agua. Re han e fectu ad o  a d ic io n a le s  in  

v e stig a c io n e s  p ara  determ inar s i  puede obtenerse una 

m ejora en l a  r e s i s t e n c ia  a l a  oxidación  variando  e l  

oontenido de algunos de lo s  co n stitu y e n te s  de l a s  

a le a c io n e s  en pequeñas proporcion es.

&  presen tan  dos a sp e c to s  d e l problema de l a  

r e s i s t e n c ia  a  l a  oxidación , siendo uno de e l l o s  e l  

t r a t a r  de e v it a r  o re d u c ir  l a  producción de oxidación  

y e l  o tro  t r a t a r  de e v it a r  o re d u c ir  e l  desconchado 

d e l Oxido formado, pues lo s  ex p erto s en e l  ante com­

prenderán que l a  producción de una p e l íc u la  de Oxido 

que se a  firmemente adhe rente a l  m etal inh ibe toda u l­

t e r io r  producción de Oxido. Un te r c e r  a sp ec to  del pro 

blema, re lac io n ad o  con lo s  a n te r io r e s ,  e s  e l  de t r a t a r  

de e v i t a r  o re d u c ir  l a  producción de Oxidos desconchar- 

dos que, como re su lta d o  de l a  ir r a d ia c ió n  en un reac­

to r  n u c le ar , han inducido  una r a d ia c t iv id a d  de prolon­

gada duración , pues s i  t a l e s  Oxidos fuesen  tran sp o rta ­

dos alred ed or d e l c ir c u ito  r e fr ig e r a n te  y se  a lo ja se n  

en alguna zona a  l a  que se  re q u ie ra  un acceso  a  e fe c to s
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de mantenimiento (por ejem plo, cambiadores de c a lo r  

en lo s  que se genera vapor de agua p ara  l a s  tu rb in as 

productoras de e n e r g ía ) , una crec ien te  concentración 

de óxido dotado de r a d ia c t iv id a d  de prolongada dura­

ción p od ría  c re a r  un p e lig ro  p ara  e l  p erso n a l encar­

gado de t a l  mantenimiento.

E s  por consigu ien te  un ob jeto  de l a  invención 

e s p e c i f i c a r  a le ac io n e s adecuadas p ara  l a  fab r ic ac ió n  

de p ie z a s  d e stin ad as a e n tra r  en contacto  con r e fr ig e  

rente de re a c to r  n u c le ar , cuyas a le a c io n e s  co n stitu ­

yen una m odificación  de l a s  d e s c r i t a s  y re iv in d ic ad a s  

en l a  patente esp añ o la  nS 264.4-77 y presentan  prop ie­

dades p erfecc io n ad as en lo  que re sp e c ta  a r e s i s t e n c ia  

a l a  oxidación , anti-desconchado y duración de l a  ac­

t iv id a d  in du cida de lo s  óxidos desconchados.

De acuerdo con l a  invención , en a leac io n es ee- 

gán se re iv in d ic an  en l a  c i ta d a  patente e sp añ o la , e l  

lim ite  in fe r io r  de contenido en manganeso e s  reducido 

a l  mínimo obtenible mediante té c n ic a s  norm ales de fa ­

b r ic ac ió n . Un n iv e l mínimo del 0 ,1  % en peso  de manga 

neso e s  fácilm ente conseguible y mediante cuidadoso 

con tro l de fa b r ic a c ió n , puede a lcan zarse  un n iv e l del 

0,05 % en p eso , aproximadamente, de manganeso.

Las a leac io n es de minimizado contenido en man­

ganeso de acuerdo con l a  invención han re su ltad o  po­

se e r  una m ejorada r e s i s t e n c ia  a l a  oxidación en lo s  

r e fr ig e r a n te s  de r e a c to r , en comparación con l a s  ale_g 

ciones re iv in d ic a d a s  en l a  c ita d a  patente e sp añ o la , 

lúe tien en  unos contenidos en manganeso del orden del 

0,5 a l  1 % en peso.



Las f ig u r a s  1 y 2 de l o s  ad jun tos d ib u jo s son 

curvas de ganancia de peso  (mi crogram os/cm ^)/tiem po 

(h o r a s ) , obtenidas de ensayos de co rro sión  en d ió x i­

do de carbono a. 7500° y 850°0 de un acero de b a jo  con 

ten id o  en manganeso, r e c ta s  in f e r io r e s ,  de acuerdo 

con l a  presen te  invención  y de un acero  "standard"', 

r e c t a s  su p e r io re s , con un contenido en manganeso t a l  

como e l  re iv in d icad o  en d icha paten te  esp añ o la .

E:1 acero  de b a jo  contenido en manganeso presen­

tab a  l a  s ig u ie n te  composición an a liz ad a : 20,68 % de 

cromo, 24,95 % de n íq u e l, 0 ,28  % de n io b io , 0 ,0 2  % de 

oarbonoj menos del 0,05 % de. manganeso, 0 ,61  % de s i ­

l i c i o  y e l  r e s to  h ie r ro , tod o s cuyos p o rce n ta je s  e s ­

tén  expresados en peso.

E l  acero  "stan d ard " p resen tab a  l a  sigu ien te  

composición a n a liz a d a : 20 % de cromo, 25 ,6  % de n íq u e l, 

0 ,7 0  % de n io b io , 0 ,02  % de carbono, 0 ,7 3  % de mangane 

so , 0 ,60  % de s i l i c i o  y e l  r e s to  h ie r ro , cuyos porcen­

t a j e s  e sté n  también exp resad os en peso .

Se cortaron  en f r í o  m uestras p ara  oxidación  de 

l o s  acero s a p a r t i r  de lám inas o t i r a s ,  se desen grasa  

ron y finalm ente se e lectropu lim entaron  en una so lu ­

ción  de ác ido  s u lfú r ic o  -  ác ido  o rto fo sfO rico  -  agua 

( 2 :1 :2 ) .  Antes de l a  oxidación , se reco c iero n  a l  v ac io  

l a s  m uestras a 1000°0 durante 2 h o ras. Ss oxidaron 

m uestras p reparad as a  750 y 850°C en d ióxido  de carbo­

no p u r if ic a d o  que conten ía menos de 2 v.p.m . de oxige­

no y 3 v .p .m . de agua. Se r e g is t r a r o n  m ediciones in d i­

v id u a le s  de ganancia de peso  (microgramos por centíme­

tr o  cuadrado) de m uestras de ambos acero s después de



una oxidación  de 0 ,1 , 1, 10 y 100 horas a cada una
* w *

de l a s  tem peraturas de reacc ió n . Los: trazad o s log-l'og
* J

de lo s  datos obtenidos son t a l  como se muestran en '*  

l a s  f ig u r a s  1 y 2.

En ambas f ig u r a s  1 y 2 puede verse  q.ue e l  sCdeu
. < *

ro  de b a jo  contenido en manganeso ev id en c ia  una diSNjL
+ *  * *

nución de ganancia de peso  en comparación con e l  ace­

ro  stan dard , tan to  a 750 como a 850°C. A si, e l  peso 

t o t a l  de óxido e s  reducido , disminuyéndose de ese  mo­

do l a  concentración de óxido desconchado que puede 

acumularse en una parte  no deseable del re a c to r .

Como aspecto  a d ic io n a l de l a  presente inven­

ción , en t a l e s  a le ac io n e s de minimizado contenido en 

manganeso pueden añ adirse  i t r i o  y g ad o lin io  en l a s  

proporcion es del 0,025 a l  1 % en peso.

En l a  r e fe r id a  paten te e sp añ o la  se e s p e c i f ic a  

ron l a s  proporciones máximas de v a r ia s  im purezas p ara  

a le ac io n e s d estin ad as a em plearse en l a  fab r ic ac ió n  

de p ie z a s  a  emplear en e l  n ác leo  de un re a c to r  nu­

c le a r . be ha d escu b ierto  ah era que p ara  co n tr ib u ir  a l  

o b je to  de red u c ir  e l  p e lig r o  r a d ia c t iv o  debido a  con­

cen trac ion es de óxidos desconchados, e l  lim ite  supe­

r io r  de impureza de cobalto  e sp e c ific a d o  en dicha pa 

ten te  e s  ventajosam ente reducido  a l  0,005 6 in c lu so  

a l  0 ,001 % en peso y que e l  t á n ta lo  se e s p e c i f ic a  aho 

r a  como impureza que no debe h a l la r se  presen te  en pro 

porcion es su p erio re s a l  0,025 % en pesó.

La ad ic ión  de i t r i o  y g ad o lin io  a a leac io n es 

de acuerdo con l a  invención ha demostrado se r  e fe c t iv a  

para red u c ir  e l  desconchado de lo s  Oxidos. Una p r e fe r í



5.

10.

15.

20.

25.

30

da ad ic ió n  e s  l a  d e l 0 ,5  % en peso y aunque mayores 

ad ic io n es pueden r e s u l t a r  b e n e f ic io sa s ,  e l  co sto  ex­

tremadamente elevado de e s te  m etal impide en l a  prác­

t i c a  mayores ad ic io n es.

A f in  de p roducir a le a c io n e s  e s ta b il iz a d a s -c o n  

n io b io  y con impureza de t á n ta lo  comprendida dentro - 

d e l c ita d o  lim ite  su p erio r d e l 0,025 % en p eso , se rá  

probablemente n e c e sa r io  em plear n io b io  puro como adi 

ción  a le  adora en l a  e ta p a  de p rep arac ión , en lu g a r  de 

em plear fe rro -n io b io  como h a s ta  ahora, pu esto  que é s ­

te  ú ltim o contiene una proporción  de t á n ta lo  demasiar­

do e levad a .

-  N O T A  -

D e sc r ita  su ficien tem ente l a  n a tu ra le z a  d e l in ­

vento, a s i  como l a  manera de r e a l i z a r lo  en l a  p r á c t i ­

ca , debe h acerse con star que l a s  d isp o s ic io n e s  ante­

riorm ente in d ic a d a s , son su sc e p t ib le s  de m od ificac io ­

n es de d e t a l le ,  en cuanto no a lte re n  su  p r in c ip io  fun 

damental. También se hace con star que e l  invento  co­

rresponde a una S o lic itu d  de P a te n te , p resen tad a en 

I n g la t e r r a ,  con fech a 19 de enero de I967, b a jo  e l  

numero 2954/67; acogiéndose por lo  tan to  a lo s  ben efi 

c io s  que concedan lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  en 

v ig o r , siendo  lo  que con stitu ye  l a  e se n c ia  del r e fe ­

r id o  invento  y por lo  que se s o l i c i t a  1er C e r tif ic a d o  

de A dición en España, sobre 'm e jo ra s in tro d u c id as  en 

e l  o b je to  de l a  paten te p r in c ip a l  n% 264.477, concedi­

da e l  20 de mayo de I9 6 I, p o r : "PROCEDIMIENTO PARA LA 

OBTENCION DE ALEACIONES DE ACERO INOXIDABLE AUSCENITI- 

CO"; ca racterizán d o se  por lo  s ig u ie n te :
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l a . -  M e jo ra s  in tro d u c id as  en e l  ob jeto  de l a

patente p r in c ip a l  ns 264.477, concedida e l  20 de mayo 

de 1961, po r: "PROCBITMIENfO PARA LA OBTENCION DK 

ALEACIONES DE ACERO INOXIDABLE AU8TENIIIC0", c a ra c té l  

r iz a d a s  porque e l  l im ite  in fe r io r  de contenido en*maxr 

ganoso, se reduce a l  minino obtenible mediante tecn i-- 

ca s de fab r ic a c ió n  norm ales.

2 3 .- M ejoras según l a  re iv in d ic a c ió n  13, carac­

te r iz a d a s  porque e l  lim ite  in f e r io r  de. contenido en 

10. manganeso se reduce a una proporción  d e l 0 ,1  % en pe­

so , aproximadamente.

3 ^ .-  M ejoras según l a  re iv in d ic ac ió n  1a, carac­

te r iz a d a s  porque e l  lim ite  in fe r io r  de contenido en 

manganeso se reduce a una proporción  d e l 0,05 % en pe- 

1$, so , aproximadamente.

4 3 .-  M ejoras segUn l a s  re iv in d ic ac io n e s  ante­

r io r e s ,  c a ra c te r iz a d a s  porque adicionalm ente se in co r  

pora i t r i o  o g ad o lin io  en una proporción del orden del 

0,025 a l  1 % en peso.

20. 5 3 .-  M ejoras segUn l a s  re iv in d ic a c io n e s  ante­

r io r e s ,  c a ra c te r iz a d a s  porque lo s  l im ite s  su p erio re s 

de cobalto  y tá n ta lo ,p re se n te s  como im purezas eventua 

l e s ,  son d e l orden de 0,005 % y 0,025 % en p eso , r e s ­

pectivam ente.

2$. 6&.- "M ejoras in tro d u c id as  en e l  ob jeto  de l a
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patente p r in c ip a l  ns 264.477, concedida e l  20 de mayo 

de 1961, p o r : "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALEA

CIONESDE ACERO INOXIDABLE AUSPENITICO", t a l  y como; 

lúe da su stancialm en te d e sc r ito  en l a  p resen te  Memoria 

e i lu s t r a d o  en lo s  ad ju n to s d ib u jo s .

E s t a  memoria con sta  de 8 h o ja s  e g ^ r i t a s  a mááui 

n a  por una s o la

UNITED EIN ÈRGI AUTHORITY

A m e / A(E30 Y MOD?!
i*, {-¡.-«-nátija: 3u!¡c



UNITED KING30N ATONIC ENERGY AUTHORITY. h o ja  ún ica


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



