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DESCRIPCION
Método que usa un recubrimiento protector para superficies metalicas
La invencion se refiere a un método para calentar o enfriar un gas reductor.

La corrosion a alta temperatura es un proceso quimico en donde la alta temperatura (tipicamente temperaturas
superiores a 350 °C) hace que un material reaccione con su entorno, tipicamente con compuestos gaseosos de la
atmosfera, dafiando asi el material. Se puede distinguir entre la corrosion superficial uniforme, en donde el dafio
causado por la corrosion se reparte de forma esencialmente uniforme por toda la superficie del material, y la corrosion
por picadura, en donde la corrosion esta mas localizada y provoca pequefios agujeros en el material.

La corrosion a alta temperatura puede ser resultado de la oxidacion con oxigeno molecular (por ejemplo, formacion
de escamas). Sin embargo, también se puede producir en una atmaésfera con bajo contenido de oxigeno, por ejemplo,
en una atmosfera que contenga carbono, por ejemplo, una atmésfera que contenga mondxido de carbono.

La corrosion a alta temperatura se puede producir, por ejemplo, cuando un objeto metalico entra en contacto con un
gas que contiene monoxido de carbono, metano y/u otros componentes que contienen carbono a altas temperaturas,
en particular cuando dicho gas tiene un bajo contenido de oxigeno. Ejemplos de este tipo de corrosiéon a alta
temperatura son la carburacion y el espolvoreo de metal.

La carburacion es un proceso de corrosion en donde un material metalico (tipicamente hierro o una aleacion de este,
como el acero) resulta dafiado debido a la exposicion a una atmdsfera que contiene carbono a altas temperaturas. En
este proceso, €l carbono se difunde en la superficie del material metalico y subsecuentemente se forman carburos
metadlicos. La carburaciéon puede dar lugar a que el material se vuelva fragil y pueda causar la formacion de grietas.
Ademas, la carburacion puede provocar la pérdida de propiedades mecanicas, como la pérdida de resistencia a la
oxidacion. También se conoce que se carburan intencionalmente los materiales para impartir una alta dureza
superficial y resistencia al desgaste. Por ejemplo, los aceros pueden tratarse para enriquecer el contenido de carbono
de la capa superficial.

El espolvoreado de metales es un proceso de corrosion que tipicamente sigue al proceso de carburacién de una fuente
de carbono, como el mondxido de carbono, tipicamente a una temperatura en el intervalo de unos 350 a
aproximadamente 1050 °C.

En este proceso, los materiales metalicos se desintegran en un polvo de particulas de grafito y metal en atmoésferas
fuertemente carburantes. El espolvoreo de metal puede dar lugar a la pérdida de metal y/o a graves picaduras en el
material. Sin querer cefiirse a ninguna teoria, se espera que el mecanismo de carburacion sea el siguiente. En primer
lugar, se produce una absorcion de carbono en la fase metalica que conduce a la sobresaturacion de carbono en la
aleacion, que subsecuentemente forma un carburo metalico metaestable (MsC, en donde M es el metal, por ejemplo,
Cr, Fe, Ni), que luego migra fuera de la superficie del metal hacia la capa de grafito.

La degradacion del material causada por la corrosion a alta temperatura, como la carburacion y el espolvoreo de metal,
se considera, por ejemplo, un problema en los procesos técnicos petroquimicos, asi como en el calentamiento de
tubos y otros componentes metalicos en hornos industriales para la cementacion de aceros.

El espolvoreo de metal se considera especialmente un problema en una atmésfera reductora, como las atmésferas
que contienen cantidades relativamente altas de monoéxido de carbono. Por ejemplo, los tubos metalicos en donde se
procesa un gas reductor a altas temperaturas pueden sufrir una fuerte corrosion. En tales condiciones, el espolvoreo
de metal provoca una corrosion catastrofica de las superficies metalicas que estan en contacto con el gas reductor.
La corrosion catastréfica se refiere a la corrosion que tiene lugar en un periodo de tiempo muy corto, por ejemplo,
menos de 10 dias.

Aunque también puede observarse una corrosién leve en los tubos de craqueo, la corrosion catastréfica por polvo
metalico no se produce tipicamente en gran medida en los procesos de craqueo. El gas hidrocarburo calentado en un
tubo de craqueo no es fuertemente reductor y no tiene un contenido de mondéxido de carbono superior al 0,5 % en vol.
Ademas, las superficies metalicas de un horno de craqueo estan tipicamente cubiertas por un depésito de carbono,
como resultado de la formacién de coque. Dicha capa de coque impide que el gas hidrocarburo acceda directamente
a la superficie metalica del tubo de craqueo, limitando asi el efecto de corrosion que el gas hidrocarburo puede tener
sobre la superficie metalica.

En la técnica, se conocen varias técnicas para evitar la carburacion y/o el espolvoreo de metal.

El documento WO 2010/097300 describe un tratamiento de la superficie de los metales para protegerlos contra el
espolvoreo de metal. Se usa un recubrimiento poroso hecho de nanoparticulas y un polvo ceramico.
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El documento US 2008/0020216 describe el uso de una composicién metalica recubierta que comprende una capa de
oxido y una capa metalica de recubrimiento para evitar el espolvoreo de metal en superficies metalicas.

Un objetivo de la invencion es proporcionar un método para calentar o enfriar un gas reductor en un tubo que contiene
metal en donde el gas reductor se somete a una temperatura elevada a la que la carburacién y/o el polvo de metal
suelen ser un problema en ausencia de una proteccién adecuada, en donde dicho tubo que contiene metal esta
protegido contra la carburacion y/o el espolvoreo de metal.

De acuerdo con la invencién, se ha encontrado que una capa hecha de una composicién de recubrimiento que
comprende silicato amorfo coloidal, 6xido cristalino, opcionalmente un agente emisivo y opcionalmente un agente
estabilizador/aglutinante previene con éxito o al menos reduce sustancialmente la corrosion a alta temperatura de la
capa metalica en condiciones de carburacion y/o espolvoreo de metal. El término condiciones de carburacion, tal como
se usa en la presente descripcion, se refiere a las condiciones en las que la capa metdlica se carburaria v,
subsecuentemente, podria producirse el espolvoreo del metal. Mas en particular, las condiciones de cementacion se
refieren a una atmdsfera reductora a alta temperatura (al menos 400 °C) en presencia de cantidades relativamente
altas de compuestos que contienen carbono. Estas condiciones especificas se describen con mas detalle a
continuacion.

En consecuencia, la presente invencion se refiere a un método para calentar o enfriar un gas reductor que contiene
carbono y que tiene un contenido de mondxido de carbono de al menos 0,5 % en vol., en donde el gas se calienta a
una temperatura de al menos 400 °C o en donde el gas se enfria a partir de una temperatura superior a 400 °C, en
donde el gas pasa a lo largo de una superficie de una unidad de calentamiento o de enfriamiento, cuya unidad de
calentamiento o de enfriamiento comprende un cuerpo metalico o de aleaciéon metalica conductora del calor provisto
de una capa protectora, cuya capa protectora proporciona dicha superficie, y cuya capa protectora esta hecha de una
composicion de recubrimiento que comprende

- silicato amorfo coloidal;

- particulas de 6xido cristalino;

- opcionalmente un agente emisivo; y

- opcionalmente un agente estabilizador/aglutinante.

Sorprendentemente, los inventores descubrieron que la capa protectora reduce o incluso evita la corrosién catastrofica
de las superficies metalicas que se produce cuando dichas superficies estan en contacto con un gas reductor que
contiene 0,5 % en vol. de mondxido de carbono a altas temperaturas. La capa protectora se forma solidificando y/o
secando un recubrimiento liquido que comprende silicato amorfo y 6xido cristalino. Los inventores descubrieron que
la forma especifica del silicato y el éxido en el recubrimiento (cristalino frente a amorfo; naturaleza coloidal del silicato),
asi como la proporcién de silicato y 6xido utilizada, pueden influir en las propiedades de espolvoreo antimetal de la
capa protectora eventual.

Cabe sefalar que en la técnica del craqueo térmico se conoce proporcionar una capa inorganica protectora a las
superficies metalicas para abordar un problema diferente, a saber, el problema de la deposicién de carbono
(coquizacion) en el craqueo térmico. Por ejemplo, el documento US 2009/0252660 usa una capa protectora térmica
que comprende una silice coloidal, que puede ser una silice sin cristalinidad detectable, y/o alimina coloidal mas un
relleno seleccionado de didxido de silicio, 6xido de aluminio, didxido de titanio, 6xido de magnesio, 6xido de calcio y
oxido de boro (véase también mas adelante para una discusion mas detallada).

Ademas, el documento EP 739 969 A2 describe la provisién de una superficie metalica con un recubrimiento de un
material vitroceramico para aislar la superficie de una corriente gaseosa caliente. El recubrimiento puede comprender
un silicato cristalino. EI documento W099/49988 se refiere a la proteccion de un elemento de aleacién metalica de un
horno de craqueo térmico contra la fragilidad ocasionada por la exposicion a particulas de carbono, mediante una capa
porosa de vidrio pulverizado. EI documento W02002/18128 se refiere a un recubrimiento compuesto esencialmente
por K0, SiO; y Al,O3 y cuyo recubrimiento se selecciona del grupo que consiste esencialmente en un vidrio puro, un
vidrio cargado con un relleno inerte que tiene una expansion térmica mayor que el vidrio y una ceramica que tiene una
fase cristalina predominante de leucita. Ademas, el documento W02005/005680 se refiere a un recubrimiento protector
térmico que comprende silicato de sodio, silicato de potasio, silicato de calcio o silicato de magnesio, y una carga
seleccionada entre didxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de titanio, 6xido de calcio y éxido de boro.

Las composiciones de recubrimiento descritas en estos documentos no comprenden o al menos no requieren la
presencia de particulas coloidales de silicato amorfo y 6xido cristalino. Ademas, el gas del que se protege la superficie
metadlica es distinto de un gas reductor tal como se define en el método de acuerdo con la invencion; en particular, el
contenido de monoxido de carbono es generalmente muy inferior al 0,5 % en vol.

El término "0", tal como se usa en la presente descripcion, se define como "y/o" a menos que se especifique lo
contrario.
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El término "un" o "una", como se usa en la presente descripcién, se define como "al menos uno", a menos que se
especifique de cualquier otra manera.

Cuando se hace referencia a un sustantivo (por ejemplo, un compuesto, un aditivo, etc.) en singular, se entiende que
se incluye el plural.

Al referirse a un metal, generalmente se incluye a las aleaciones metalicas.

Tipicamente, la capa protectora es esencialmente no porosa, es decir al menos esencialmente libre de macroporos
(poros con un diametro > 50 nm, flujo a través descrito por difusion a granel). Preferentemente, la capa protectora
esencialmente no porosa esta también esencialmente libre de mesoporos (2-50 nm de diametro, flujo a través descrito
por difusion Knudsen), y con mayor preferencia también de microporos (< 2 nm de diametro, movimiento por difusion
activada). En consecuencia, la superficie especifica BET puede ser considerablemente menor que en un recubrimiento
poroso, por ejemplo, como se describié en el documento WO 2010/097300, en particular menos de 20 m?/g o menos
de 15 m?/g.

La capa protectora protege la superficie metalica contra la corrosion de la fase gaseosa. Se contempla que los
componentes del recubrimiento, como el silicio, se disuelvan parcialmente (se difundan) en la capa superficial del
metal. Como resultado, se mantiene una capa protectora en el caso de que la capa de recubrimiento superior se darie.
La composicion de la capa protectora y de la composicion de recubrimiento de la que esta hecha la capa se describe
en detalle a continuacion.

La capa protectora de la presente invencion no requiere una accion catalitica. Los catalizadores tipicos (como plata,
platino, paladio, rodio, etc.) son sensibles al ensuciamiento, a los venenos de los catalizadores y al envejecimiento de
un catalizador. Una ventaja de la presente invencion es que no es sensible a los venenos del catalizador ni al
envejecimiento de este.

La presente invencion no requiere el uso de compuestos de azufre. Los compuestos de azufre se consideran veneno
para el catalizador. No hay riesgo de que se liberen compuestos de azufre del recubrimiento. El recubrimiento de la
presente invencion tiene la ventaja de que no hay riesgo de envenenar el catalizador que pueda colocarse aguas abajo
del recubrimiento. No hay riesgo de que los productos procesados se contaminen con compuestos de azufre.

La capa protectora se proporciona a la superficie de metal o de aleacién de metal de la unidad de calentamiento o de
refrigeracion que comprende un cuerpo de metal o de aleacion de metal conductor del calor mediante un método que
comprende la aplicacién de una composicién de recubrimiento que comprende

- silicato amorfo coloidal;

- particulas de 6xido cristalino

- opcionalmente, comprende ademas un agente emisivo

- opcionalmente, comprende ademas un agente estabilizador/aglutinante adicional a la superficie del metal o de la
aleacion metalica.

La composicion de recubrimiento que se aplica es preferentemente una suspensién que comprende el silicato amorfo
coloidal y las particulas de 6xido cristalino. La suspension suele ser una suspension acuosa.

El metal esta preferentemente a temperatura ambiente -tipicamente de 5 a 40 °C- cuando se aplica la composicion.
Preferentemente, la superficie a la que se aplica la composicion esta limpia y seca antes de la aplicacion del
recubrimiento protector de la presente invencion. Si la superficie del metal no esta seca y limpia, esto puede causar el
agrietamiento o el desprendimiento del recubrimiento.

La composicion de recubrimiento puede aplicarse a la superficie metalica mediante pintura. Los métodos adecuados
son, por ejemplo, la pulverizacion, el recubrimiento por inmersion, el recubrimiento por rotacion, etc. Se obtienen
buenos resultados con la pulverizacion con aire libre de aceite y una tobera de 1 mm y una presion de aire entre 1y 2
bares.

Para obtener una cobertura y densidad uniformes del producto, se prefiere pulverizar la composicion de recubrimiento
con un angulo de la pistola pulverizadora que se gira unos 90 grados durante la aplicacion. Esto es particularmente
ventajoso para evitar la formacién de rayas.

Después de aplicar la composicién de recubrimiento (que comprende un liquido), el recubrimiento tipicamente se seca.
Preferentemente, la composicion se seca al aire, aunque también es posible secar la composicién con calor.

Ademas, la composicién de recubrimiento aplicada suele someterse a un tratamiento térmico de alta temperatura
(solidificacion), en la que se produce la fusion de las particulas. La temperatura durante este tratamiento suele ser de
al menos unos 800 °C, por ejemplo 800-1200 °C. La duracion suele ser de al menos unos 10 minutos, por ejemplo, de
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15-120 minutos. Por lo general, la temperatura y la duracion se eligen de manera que se obtenga una capa protectora
esencialmente no porosa, con mayor preferencia una capa protectora vitrea no porosa.

La capa protectora puede obtenerse recubriendo una superficie de la unidad de calentamiento o enfriamiento, como
la superficie interior de un tubo, con una composicién de recubrimiento conocida del documento US 6,921,431.
Ademas, se conoce del documento US 2009/0252660 al uso del recubrimiento de US 6,921,431 como capa protectora
térmica en un horno de craqueo. Se dice que esta capa limita la coquizacion y la generacion de un calentamiento
uniforme. La coquizacion es la formacion indeseable de capas de coque a lo largo de la superficie interior de los tubos
de proceso de un horno de craqueo. Sorprendentemente, se ha descubierto que este tipo de recubrimiento también
es adecuado como capa de recubrimiento protectora para evitar o al menos reducir la corrosién a alta temperatura en
condiciones de polvo metalico.

La capa protectora o la composicion de recubrimiento puede comprender un 5-35 % en peso de silicato amorfo (por
ejemplo, en forma de nanoparticulas de silicato amorfo), un 23-79 % en peso de particulas de 6xido cristalino, un 0-
20 % en peso de agente emisivo y un 0-5 % en peso de estabilizador/agente aglutinante.

Preferentemente, el silicato amorfo comprende un silicato seleccionado del grupo del silicato de sodio, silicato de
potasio, silicato de calcio y silicato de magnesio. En particular, se han obtenido buenos resultados con respecto a la
obtencién de una capa protectora con una composicién que comprende particulas de silicato de sodio coloidal amorfo.

El silicato amorfo puede comprender ademas silice coloidal. En consecuencia, el silicato amorfo es o comprende una
mezcla de silice coloidal y el silicato metalico descrito anteriormente. La relacion en peso entre la silice coloidal y el
silicato metalico en el silicato amorfo puede estar en el intervalo de 1:100 a 100:1, tipicamente en el intervalo de 10:90
a 90:10, por ejemplo, en el intervalo de 25:75 a 75:25.

Las particulas de silicato amorfo son coloidales. Esto significa que son particulas amorfas finas, que suelen proceder
de una suspensién en donde las particulas estan dispersas en una fase liquida (por ejemplo, en agua). Tipicamente,
al menos el 99 % de las particulas coloidales pueden tener un intervalo de aproximadamente 1 a 120 nm. La naturaleza
coloidal de las particulas es importante con respecto a las propiedades de la capa protectora vitrea que se forma al
secar y/o solidificar la composicion de recubrimiento. Dado que la mayor parte del agua se evapora tipicamente al
secarse Yy/o solidificarse, las particulas de la capa protectora ya no pueden llamarse técnicamente coloidales.

El silicato amorfo puede estar presente en la composicion de recubrimiento (liquida) o en la capa protectora (vitrea)
en una cantidad del 5-35 % en peso, preferentemente del 15-25 % en peso, basado en el peso en seco total del
recubrimiento o de la capa.

Las particulas de 6xido cristalino pueden seleccionarse en particular del grupo de particulas de 6xido de litio, 6xido de
potasio, 6xido de sodio y/o 6xido de aluminio, 6xido de calcio, didxido de titanio, 6xido de magnesio, didxido de zirconio,
oxido boérico y oxido cristalino de silice. En particular, se han conseguido buenos resultados con particulas de éxido
de aluminio cristalino.

Las particulas de 6xido cristalino pueden estar presentes en la composicion de recubrimiento (liquida) o en la capa
protectora (vitrea) en una cantidad del 23-79 % en peso (por ejemplo, 35-70 % en peso), preferentemente del 50-65
% en peso, en base al peso en seco total del recubrimiento o de la capa.

La combinacion especifica de silicato amorfo y 6xido cristalino en los intervalos y la forma descritos anteriormente
proporciona a la capa protectora vitrea propiedades muy convenientes con respecto a la prevencion del espolvoreo
de metal. En particular, se han obtenido buenos resultados usando un recubrimiento o capa que comprende silicato
de sodio amorfo, silice coloidal y 6xido de aluminio cristalino.

Opcionalmente, la composicion de recubrimiento y/o la capa protectora contiene un agente emisivo. La presencia de
un agente emisivo tiene la ventaja de una mayor transferencia de calor debido a un aumento de la radiacion térmica.
Algunos ejemplos de agentes emisivos adecuados son hexaboruro de silicio, carburo de boro, tetraboruro de silicio,
carburo de silicio, disiliciuro de molibdeno, disiliciuro de tungsteno, diboruro de zirconio, cromita cuprica y 6xidos
metalicos.

El estabilizador, que opcionalmente esta presente en la capa protectora, puede seleccionarse entre bentonita, caolin,
arcilla silicea de alimina de magnesio, alumina tabular y 6xido de zirconio estabilizado, preferentemente bentonita.

Como se ha mencionado anteriormente, la capa protectora no requiere la presencia de un catalizador que contribuya
a la proteccion contra el espolvoreo de metal, como el usado preferentemente en el documento WO 2010/097300. Asi,
en una modalidad preferida, la capa protectora esta esencialmente libre de tales catalizadores, en particular
esencialmente libre de formas cataliticamente activas de metales de transicion, elementos de tierras raras, metales
nobles. Se considera que una capa protectora esta esencialmente libre de ellos, si la presencia de tales componentes
no contribuye significativamente al efecto protector contra el espolvoreo de metal, en particular si tales componentes
no son detectables por una técnica de detecciéon convencional.
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Preferentemente, la capa protectora que se forma al secar y/o solidificar el recubrimiento es de un material vitreo.
Preferentemente, la capa protectora vitrea contiene Na;SiO,. Se prefiere su presencia, en particular para mejorar la
resistencia de la capa. Dicha estructura vitrea puede obtenerse calentando la composiciéon de recubrimiento, que
comprende una fuente de sodio, por ejemplo, silicato de sodio, a una temperatura superior a unos 800 °C.

Basandose en el documento US 6,921,431, la informacién descrita en la presente descripcion y el conocimiento
general comun, el experto entendera como preparar la composicion de recubrimiento y proporcionar la capa protectora
del tubo u otra unidad de calentamiento. El agua esta tipicamente presente en la composicion de recubrimiento liquido
en una cantidad de 20-60 % en peso, basada en el peso total de la composiciéon de recubrimiento. En una modalidad
preferida, la capa protectora esta hecha de una composicién de recubrimiento que comprende un polvo de al menos
un adhesivo inorganico, un relleno y agua. Se afiade un estabilizador a la mezcla humeda. Se pueden afadir uno o
mas agentes emisivos para mejorar la transferencia de calor por radiacion al gas.

El grosor de la capa protectora suele ser superior a 10 ym. Preferentemente, el grosor es de al menos 20 ym. Se han
conseguido resultados particularmente buenos con un grosor de al menos 50 uym. En particular, el grosor de la capa
protectora puede ser de 1 mm o menos, mas en particular de 200 um o menos.

La unidad de calentamiento o enfriamiento, como un tubo (de calentamiento), comprende un metal o una aleacion de
metales, cuyo metal o aleacion de metales es susceptible a la carburacién y/o al polvo metalico. Ejemplos de tales
metales susceptibles son el hierro y el niquel. Ejemplos de aleaciones metalicas susceptibles son las aleaciones de
hierro (acero), las aleaciones de niquel y las aleaciones de cromo). En particular, la aleacion de metal puede ser acero.
El acero es una aleacion de hierro y comprende uno o mas elementos ademas del hierro. El otro u otros elementos se
pueden seleccionar, por ejemplo, del grupo que consiste en niquel, cobalto, molibdeno, titanio, vanadio, manganeso,
cromo, silicio, boro y carbono. En una modalidad preferida, el cuerpo de la unidad de calentamiento o enfriamiento
comprende hierro, niquel y/o cromo. En particular, se prefiere un tubo cuya capa exterior esté hecha de una aleacion
de acero que contenga niquel, como por ejemplo una (alto) aleacién de niquel-cromo. Se han obtenido buenos
resultados, en particular, cuando el acero es inoxidable, en particular con un acero inoxidable que comprende hierro,
niquel, cromo y manganeso.

En un método para calentar un gas reductor de acuerdo con la invencion, el gas reductor que contiene carbono se
calienta generalmente a una temperatura en el intervalo de 400-1050 °C. En particular, el gas se calienta a una
temperatura de 1000 °C o menos. El gas se calienta preferentemente a una temperatura de 400-900 °C. La invencién
es particularmente ventajosa para proteger contra el espolvoreo de metal a una temperatura en el intervalo de, 500-
800 °C, en cuyo intervalo el espolvoreo de metal ha sido encontrado como altamente problematico en ausencia de
una proteccién adecuada.

En un método para enfriar un gas reductor de acuerdo con la invencion, el gas se enfria a partir de una temperatura
superior a 400 °C; el gas reductor que contiene carbono se enfria generalmente a una temperatura en la que, al menos
durante una parte del proceso de enfriamiento, la temperatura del gas esta en un valor en donde podria producirse la
carburacion del gas que contiene carbono en condiciones de polvo metalico (en ausencia de una proteccion
adecuada), es decir, tipicamente una temperatura de aproximadamente 350 a aproximadamente 1050 °C).

Asi pues, el gas se puede enfriar desde una temperatura superior a 1050 °C hasta una temperatura inferior a 1050 °C
o desde una temperatura en el intervalo de 400 a 1050 °C hasta una temperatura inferior en ese intervalo o hasta una
temperatura inferior a ese intervalo, por ejemplo, hasta una temperatura de 250 °C o menos.

Preferentemente, se usa un método de enfriamiento para enfriar el gas, en donde, al menos durante una parte del
proceso de enfriamiento, el gas tiene una temperatura en el intervalo de 400-1000 °C, en particular una temperatura
de 400-900 °C, mas en particular una temperatura en el intervalo de 500-800 °C, en cuyo intervalo se ha encontrado
un polvo metalico altamente problematico en ausencia de una proteccién adecuada.

El gas calentado o enfriado en el método de la invencién es un gas reductor que tiene un contenido de mondxido de
carbono de al menos 0,5 % en vol. En consecuencia, el método de la invencion se lleva a cabo bajo una atmosfera
reductora. El gas reductor comprende uno o mas agentes reductores; al menos monoéxido de carbono. Ademas, el gas
tipicamente esta al menos sustancialmente libre de agentes oxidantes, en particular de oxigeno molecular.

El gas calentado o enfriado en el método de acuerdo con la invencién es un gas reductor que contiene carbono.

Esto significa que el gas comprende uno o mas compuestos que contienen carbono. Tal como se usa en la presente
descripciéon, un compuesto que contiene carbono se refiere a un compuesto que comprende al menos un atomo de
carbono. El compuesto que contiene carbono puede ser un agente reductor. El contenido de mondxido de carbono del
gas reductor que contiene carbono es de al menos 0,5 % en vol. Ejemplos de compuestos que contienen carbono son
los alcanos, como metano, etano, propano y didéxido de carbono. El contenido de los compuestos que contienen
carbono en el gas es de al menos 0,5 % en vol., preferentemente de al menos 5 % en vol. El contenido puede ser de
hasta el 100 %, en particular del 50 % o menos.
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En particular, en el caso de los alcanos, el contenido es preferentemente de 5-20 % en vol. El gas que contiene
carbono tiene un contenido de mondxido de carbono de al menos 0,5 % en vol. El contenido de mondéxido de carbono
puede ser considerablemente mayor, por ejemplo, de 2-100 % en vol., en particular de 5-50 % en vol., mas en particular
de 10-40 % en vol.

Mas en particular, el gas reductor tiene un contenido de monoéxido de carbono de al menos 1 % en vol,
preferentemente al menos 2 % en vol., con mayor preferencia al menos 5 % en vol. El gas reductor puede comprender
ademas gas hidrégeno, por ejemplo 20-80 % en vol. de Ho. El gas reductor puede comprender hidrégeno (Hz) y
monoxido de carbono (CO) como componentes principales. Esto significa que no hay ningiin otro compuesto presente
en el gas reductor en una concentracion que sea mayor que el contenido de H» o que el contenido de CO.

Ademas del metano, el gas reductor puede comprender ademas CO,, por ejemplo 1-15 % en vol. de CO,. El gas
reductor que contiene CO también puede comprender metano, por ejemplo, 1-40 % en vol. de CH4 y/o agua, por
ejemplo, 1-75 % en vol. de H20.

Ejemplos especificos de composiciones de gas en las que se ha informado la formacién de polvo metalico son:

H2 CcoO CO: CH4 N2 H.O
75 12 3 6 2

53 9 3 24 9

76 14 2 5 1

34 6 4 2 51

En una modalidad ventajosa del método para calentar o enfriar un gas, el gas es un gas de sintesis, que generalmente
comprende hidrégeno y mondxido de carbono como componentes principales.

Usualmente, el gas reductor que contiene carbono tipicamente se hace pasar a través del tubo en un flujo turbulento.

En ciertas modalidades, la superficie del cuerpo metdlico o de aleacién metalica de la unidad de calentamiento o
enfriamiento esta esencialmente libre de compuestos de azufre, en particular de sulfuro de hidrégeno. Aunque se sabe
que estos compuestos reducen el espolvoreo de metal cuando se aplican a la superficie del metal al bloquear la
superficie del metal contra la deposicién de carbono, la presencia de compuestos de azufre en la superficie del metal
no siempre es conveniente. Por ejemplo, el azufre es un conocido veneno para los catalizadores.

Ademas, la superficie del cuerpo metalico o de aleacidon metalica de la unidad de calentamiento o enfriamiento esta
esencialmente libre de (una capa fisica de) depdsito de carbono, como una capa de coque. Durante el calentamiento
o el enfriamiento, el recubrimiento también esta esencialmente libre de tal depdsito o capa.

El calentamiento de un gas reductor que contiene carbono se lleva a cabo en muchos procesos industriales. El método
para el calentamiento de la invencidon puede usarse, en particular, en procesos técnicos petroquimicos como la
licuefaccion de carbdn y la gasificacion de carbon, en reactores de gas de sintesis, como reformadores de vapor y en
plantas para el procesamiento de gas de sintesis, como la produccion de amoniaco, en reacciones de Fischer-Tropsch,
plantas de hierro de reduccion directa (DRI) o plantas de licuefaccion de carbén de gasificacion.

El método de calentamiento de la invencion puede usarse en hornos industriales para el endurecimiento de aceros.
En este caso, la superficie interior de la camara de calentamiento en la que se calienta el acero se recubre con una
composicion de recubrimiento que comprende

- silicato amorfo coloidal

- particulas de 6xido cristalino

- opcionalmente, comprende ademas un agente emisivo

- opcionalmente, comprende ademas un agente estabilizador/aglutinante adicional.

En una modalidad preferida, el método de calentamiento se usa en un proceso de preparacion de un gas de sintesis,
en donde se evita la carburacion y/o la formacion de polvo metalico por el gas de sintesis. La preparacion del gas de
sintesis se puede llevar a cabo de una manera conocida per se.

La invencion se ilustra mediante el siguiente ejemplo.
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EJEMPLO

Cdémo aplicar el recubrimiento

El silicato amorfo coloidal y el 6xido cristalino en polvo se mezclan con agua. A esta mezcla humeda se le afiade un
estabilizador, si se usa. Se pueden afiadir uno o mas agentes emisivos.

Esta mezcla humeda se agita continuamente para evitar la sedimentacion de los sdélidos en suspension.
Preferentemente se usa un impulsor de alta velocidad a altas revoluciones (al menos 3000 rpm).

Con un impulsor de alta velocidad, un tiempo de mezcla de 30 minutos da un buen resultado. Se pueden usar métodos
de mezcla alternativos, incluida la agitacion manual.

La capa protectora se puede aplicar a la superficie metalica, por ejemplo, mediante pulverizacion. Se obtienen buenos
resultados con la pulverizacion con aire libre de aceite y una tobera de 1 mm y una presion de aire entre 1y 2 bares.

Se desea una cobertura y una densidad uniformes del producto. Preferentemente, al pulverizar, el angulo de la pistola
pulverizadora se gira unos 90 grados durante la aplicacion para evitar las rayas.

El grosor de la capa seca debe ser preferentemente de entre 25 y 500 micrometros. Una capa mas gruesa puede dar
lugar a un mal rendimiento porque puede desprenderse.

Inicialmente, la superficie metalica se limpia de toda la suciedad, material suelto, etc. mediante, por ejemplo, un chorro
de arena. Después del chorro de arena, la superficie se limpia con un limpiador (solvente) como alcohol o
metiletilcetona o un limpiador comercial o similar. Después de la limpieza, el metal se puede enjuagar con agua
desmineralizada y secarse al aire.

El recubrimiento se aplica preferentemente lo antes posible después de que el metal esté seco para garantizar que la
superficie se mantenga lo mas limpia posible.

Preferentemente, el metal esta a temperatura ambiente y completamente seco antes de la aplicacion del recubrimiento
protector de la presente invencion. Si el metal no esta seco y limpio, se puede producir un agrietamiento o un
desprendimiento del recubrimiento.

Después de aplicar la mezcla a la superficie metalica, el recubrimiento se seca preferentemente al aire.
Alternativamente, el recubrimiento se seca con calor.

Después del secado se puede realizar una solidificacién a una temperatura de al menos 800 °C durante un periodo
de tiempo de al menos 10 minutos.

Esta solidificacion da una naturaleza vitrea a los silicatos y aumenta la resistencia gracias a la formacién de
Na20.SiO2. Esto aumenta la resistencia y reduce la solubilidad al agua.

Tras la solidificacion, el recubrimiento esta listo para su uso.

La solidificacién se puede llevar a cabo durante el primer uso del recubrimiento. En este caso, se debe tener cuidado
de no dafiar (rayar) el recubrimiento hasta que éste se caliente a mas de 800 °C.

La invencion se ilustra ademas mediante pruebas de corrosion cuyos resultados se muestran en las figuras 1 a 5.

La Figura 1 muestra una superficie de prueba sin recubrimiento para un experimento de polvo metdlico antes de la
exposicién (acero inoxidable sin recubrimiento 19Cr8Ni2Mn67Fe (304H)).

La Figura 2 muestra el estado de la superficie de prueba sin recubrimiento de la figura 1 después de 500 horas de
exposicién a un gas reductor.

La Figura 3 muestra una superficie de prueba revestida para un experimento de polvo metalico antes de la exposicion.
La Figura 4 muestra el estado de la superficie de prueba revestida para un experimento de espolvoreo de metales
después de 500 horas de exposicion.

La Figura 5 muestra el analisis EDX del material de recubrimiento

Se proporcionaron placas de prueba de acero inoxidable 19Cr8Ni2Mn67Fe (304H) con dimensiones de 25 mm x 80
mm (Figura 1) para su exposicion a un gas reductor. El gas estaba compuesto por 47 % en vol. de Hz, 37 % en vol.
de CO, 7 % en vol. de CO,, 9 % en vol. de H>O. Se comparé el efecto del gas reductor sobre una placa sin
recubrimiento con el efecto del gas reductor de una placa que habia sido recubierta con una composicion de
recubrimiento que comprendia silice amorfa coloidal y silice cristalina. El grosor del recubrimiento era de unos 50 pm.
La figura 5 muestra el analisis EDX del material de recubrimiento. El recubrimiento contiene:
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O: 61 % en peso
Na: 2 % en peso

Al: 0,5 % en peso
Si: 36 % en peso

Las placas se expusieron al gas reductor durante 500 horas a 600 °C. Como se ilustra en la figura 2, la superficie del
acero inoxidable sin recubrimiento presenta picaduras, asi como también una corrosién superficial uniforme. La

pérdida de peso de la placa fue de 1 g.

Sin embargo, la corrosion de la placa provista de un recubrimiento protector fue insignificante, como se ilustra en la
figura 4. El peso de la placa antes y después de la exposicion era el mismo.
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REIVINDICACIONES

Un método para calentar o enfriar un gas reductor que contiene carbono y que tiene un contenido de monéxido
de carbono de al menos 0,5 % en vol., en donde el gas se calienta a una temperatura de al menos 400 °C o en
donde el gas se enfria a partir de una temperatura superior a 400 °C, en donde el gas pasa a lo largo de una
superficie de una unidad de calentamiento o de enfriamiento, cuya unidad de calentamiento o de enfriamiento
comprende un cuerpo metalico o de aleaciéon metalica conductora del calor provisto de una capa protectora,
cuya capa protectora proporciona dicha superficie, y cuya capa protectora esta hecha de una composicion de
recubrimiento que comprende

- silicato amorfo coloidal;

- particulas de 6xido cristalino;

- opcionalmente un agente emisivo; y

- opcionalmente un agente estabilizador/aglutinante.

Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el gas reductor tiene un contenido de mondxido de
carbono de al menos 1 % en vol., preferentemente de al menos 2 % en vol., con mayor preferencia de al menos
5 % en vol.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

en donde el gas reductor comprende hidrogeno (Hz) y monoxido de carbono (CO) como componentes
principales; o

en donde el gas reductor comprende 20-80 % en vol. de Hz y 5-50 % en vol. de CO vy, preferentemente,
comprende ademas 1-15 % en vol. de CO,, 1-40 % en vol. de CH4 y/o 1-75 % en vol. de H20; o

en donde el gas reductor es un gas de sintesis.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el método de calentamiento
o enfriamiento se usa en un proceso seleccionado del grupo que consiste en licuefaccion del carboén,
gasificacion del carbdn, produccion de gas de sintesis (tal como el reformado con vapor), procesamiento de un
gas de sintesis (tal como la produccidon de amoniaco, la reduccion directa y los procesos de Fischer-Tropsch)
y en donde el gas se calienta preferentemente a una temperatura de 400-900 °C, con mayor preferencia de
500-800 °C.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el mondxido de carbono y
el hidrégeno del gas reductor reaccionan para formar hidrocarburo.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el gas comprende un
compuesto de carbono seleccionado del grupo que consiste en mondxido de carbono, alcanos y didxido de
carbono y, preferentemente, esta esencialmente libre de oxigeno molecular.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el metal o la aleacién que
contiene metal es una aleacion de niquel, en particular una aleacién de niquel-acero.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el silicato coloidal amorfo
comprende un silicato coloidal amorfo de metales alcalinos o un silicato de metales alcalinotérreos y ademas
una silice coloidal.

Un método de acuerdo con la reivindicaciéon 8, en donde el recubrimiento comprende particulas de silicato de
sodio amorfo coloidal, silice coloidal y éxido de aluminio cristalino.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la composicién de
recubrimiento comprende, en base al peso en seco de la composicion:

- 5-35 % en peso de silicato amorfo coloidal;

- 23-79 % en peso de particulas de 6xido cristalinas;
- 0-20 % en peso de agente emisivo;

- 0-5 % en peso de estabilizador/agente aglutinante.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde las particulas de 6xido
cristalino se seleccionan de diéxido de silicio, 6xido de aluminio, diéxido de titanio, 6xido de magnesio, 6xido
de calcio, 6xido de boro, 6xido de litio y 6xido de zirconio, y es preferentemente éxido de aluminio.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde esta presente un agente

emisivo y/o un agente estabilizador, en donde el agente emisivo se selecciona de hexaboruro de silicio, carburo
de boro, tetraboruro de silicio, disiliciuro de molibdeno disiliciuro de tungsteno, diboruro de zirconio, cromita
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cuprica y oxidos metalicos, y en donde el agente estabilizador se selecciona de bentonita, caolin, arcilla silicea
de alimina de magnesio, alimina tabular y éxido de zirconio estabilizado, preferentemente bentonita.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa protectora
comprende, en base al peso en seco:

- 5-35 % en peso de silicato amorfo;

- 23-79 % en peso de 6xido cristalino;

- 0-20 % en peso de agente emisivo;

- 0-5 % en peso de estabilizador/agente aglutinante.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa protectora es no
porosa y/o vitrea.

11
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Figura 1

Figura 2
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Figura 3

Figura 4
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