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DESCRIPCION
Método para preparar aleaciones de titanio que tienen resistencia mecanica y resistencia a la corrosion mejoradas
Descripcion de la invenciéon
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una nueva aleacion de titanio donde se consigue una resistencia mecanica y
resistencia a la corrosion mejoradas por medio del uso de carbono como agente de formacién de aleacion a la base
de titanio o a una de las aleaciones de titanio.

Descripcion de la Técnica Relacionada

El titanio, que es un metal reactivo, esta basado en la formacion y estabilidad de una pelicula superficial de 6xido
para la resistencia a la corrosién. En condiciones estables, el titanio puede demostrar un comportamiento resistente
a la corrosion destacable. Lo contrario también es cierto, no obstante, ya que cuando la pelicula se desestabiliza,
pueden generarse tasas de corrosion extremadamente elevadas. Estas condiciones de inestabilidad son
generalmente en los dos extremos de la escala de pH. Las disoluciones fuertemente acidas o alcalinas pueden crear
inestabilidad en la pelicula de 6xido de titanio.

Normalmente, de acuerdo con la practica de la técnica anterior, cuando se usa titanio en un area de estabilidad
incierta de pelicula de 6xido, se han afadido elementos de formacion de aleaciones al titanio para mejorar la
estabilidad de la pelicula de 6xido, aumentando de este modo su utilidad eficaz en los extremos de pH. Se ha
comprobado que esta practica es la mas eficaz para el extremo acido de la escala de pH, en el cual la formacién de
aleaciones puede aumentar la estabilidad de la pelicula de 6xido hasta 2 unidades de pH o mas. Debido a que el pH
se mide en escala logaritmica, esto se traduce en un aumento de potencial en cuanto a la pasividad de mas de 100
veces en condiciones acidas fuertemente agresivas, tal como ebullicion de HCI. Varios elementos de formacion de
aleaciones han mostrado diferentes grados de éxito a este respecto, tal como molibdeno, niquel, tantalo, niobio y
metales preciosos. De este grupo, los metales del grupo de platino (PGM) ofrecen, con mucho, la proteccién mas
eficaz frente a la corrosion. Los metales del grupo del platino son platino, paladio, rutenio, rodio, iridio y osmio.

Stern y col. demostraron esto en 1959 en un documento titulado "The influence of Noble Metal Alloy Additions on the
Electrochemical and Corrosion Behavior of Titanium". Encontraron que una cantidad tan pequefia como un 0,15 %
de adiciones de formacion de aleacion de Pd o Pt mejoraba en gran medida la estabilidad de la pelicula de 6xido
sobre el titanio, y de este modo la resistencia a la corrosién, en medio acido reductor caliente. Por consiguiente,
durante muchos afios el titanio de calidad ASTM 7 (Ti-.15Pd) ha sido el material normalizado escogido para su uso
en condiciones corrosivas severas en las cuales el titanio no aleado se somete a corrosion. Mas recientemente, se
ha usado (Ti-.05Pd) de Calidad ASTM 16 como sustituto directo de calidad 7 debido a que es mas rentable y
proporciona un nivel de resistencia a la corrosién préximo al de calidad 7. De este modo, existe tendencia a
considerarlos equivalentes en aplicaciones de corrosion menos drasticas.

El mecanismo de proteccion que permiten las adiciones metalicas del grupo del platino es uno de una mayor
despolarizacion catodica. Los metales del grupo del platino permiten un sobre-voltaje de hidrégeno menor en medio
acido, lo que aumenta de este modo los parametros cinéticos de la parte catddica de la reaccién electroquimica.
Estos parametros cinéticos mayores se traducen en un cambio de la pendiente de la semi-reaccion catddica, lo que
conduce a un potencial de corrosién mas noble para el titanio. EI comportamiento anédico activo/pasivo del titanio
permite que un pequefio cambio del potencial de corrosion (polarizacion) lleve a cabo un gran cambio de la tasa de
corrosion.

El problema de formar aleaciones de titanio con cualquiera de los elementos listados anteriormente es el coste
afiadido de hacerlo. Cada uno de los elementos listados anteriormente son mas costosos que el titanio, lo que
genera un producto costoso con el fin de lograr la proteccion frente a la corrosion mejorada y deseada. El coste de
afiadir una pequefia cantidad de paladio (un 0,15 %) puede doblar literalmente o triplicar el coste del material
(dependiendo del precio vigente de paladio y titanio).

Aunque las practicas de la técnica anterior descritas con anterioridad son eficaces para mejorar la resistencia a la
corrosion del titanio en condiciones de corrosion severa, las adiciones que forman aleaciones de metales preciosos y
especialmente de metales del grupo del platino son extremadamente costosas y, de este modo, de viabilidad
limitada para el usuario final. Una aleacién con el rendimiento de calidad ASTM 7, pero con un coste mas parecido al
del titanio de calidad ASTM 2 comercialmente puro (Ti-120), seria una gran ventaja para los usuarios finales del
titanio.

Adicionalmente, el titanio de calidad 2 comercialmente puro es el que mas se usa comercialmente para el proceso
quimico y para aplicaciones marinas. La calidad ASTM 2 se puede formar y fabricar faciimente. Esta calidad de
titanio ofrece la resistencia mecanica mas elevada para una calidad comercialmente pura al tiempo que mantiene la
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resistencia a una forma particular de corrosiéon denominada fisuracion por corrosion y tension (SCC). Las calidades
titanio 3 y 4 (con elevados niveles de oxigeno, en comparacion con la calidad 2, para producir una resistencia
mecanica afadida), al tiempo que deseables desde el punto de vista puramente de resistencia mecanica, no se
pueden usar debido a su propension a SCC en medios de cloruro, tales como el agua de mar, debido a estos niveles
elevados de oxigeno.

Tradicionalmente, se ha usado el oxigeno como el principal agente de refuerzo en las calidades 1-4 de titanio
comercialmente puro. No obstante, cuando los niveles de oxigeno superaron un 0,20 %, la susceptibilidad de la
fisuracion por corrosion y tension se vuelve muy elevada. De este modo, a pesar de sus niveles de resistencia
mecanica deseados, lo que podria conducir a componentes de peso mas ligero, normalmente los usuarios finales
evitan las calidades 3 y 4, con niveles de oxigeno por encima del valor limite de 0,20 %, cuando estan presentes
medios con cloruro.

De este modo, una aleacién con todas las caracteristicas deseables de la calidad 2 comercialmente pura, tales como
aptitud de conformacion y resistencia frente a SCC, y la resistencia mecanica mas elevada del titanio de calidad 3 6
4 comercialmente puro, resultaria muy apreciada por muchos usuarios de titanio, tales como los mercados de
proceso quimico y marino o naval. El uso de esta aleacion resistente a la fisuracion por SCC y de elevada
resistencia mecanica permitiria calibres menores, lo que se traduciria en componentes de menor peso y menores
costes ya que se requiere menos titanio. El documento JP 1222026 A se refiere a un método para fabricar titanio y
aleaciones de titanio que contienen carbono.

Sumario de la invenciéon

La invencion de la presente solicitud proporciona, en lugar de la formacion de aleaciones con elementos caros, el
uso de elementos baratos de formacion de aleaciones que consiguen una resistencia a la corrosion muy mejorada
del titanio sometido a aplicaciones corrosivas severas y una resistencia mecanica mejorada, en comparacion con el
titanio de calidad ASTM 2 comercialmente puro, y de este modo es ventajoso a este respecto en comparacion con
las practicas de la técnica anterior comentadas anteriormente. Ademas, la invencién permite una aleacién con
propiedades de corrosion equivalentes, propiedades mecanicas mejoradas y un coste muy reducido en comparacion
con el titanio de aleacion PGM, tal como el de calidad ASTM 7.

De acuerdo con la invencion, se proporciona un método como se ha definido en la reivindicaciéon 1 de las
reivindicaciones adjuntas. Se ha determinado que se puede conseguir una aleacion de titanio que exhiba una
resistencia a la corrosién mejorada, en comparacion con la calidad ASTM 2, por medio del uso de carbono como
elemento primario de formacién de aleaciones. Se puede alear la aleacién descrita de este modo con carbono dentro
del intervalo de un 0,2 a un 4 por ciento en peso, con un intervalo preferido de un 0,5 a un 2,0 por ciento en peso. De
acuerdo con la invencién, una alaciéon producida de este modo con un intervalo preferido de adicién de carbono
ofrece mejoras tanto en la resistencia frente a la corrosion como de resistencia mecanica en comparaciéon con el
titanio no aleado (calidades ASTM 1-4) y el titanio aleado con PGM (calidades ASTM 7 y 16). El intervalo preferido
anteriormente mencionado permite la retencion de la aptitud de conformacién de la aleacién, que es deseable para
la facilidad de fabricacion. Ademas, se puede soldar la aleacion con una pequefia o nula degradacion en el
comportamiento frente a la corrosién. Esta aleacién también puede contener de un 0,1-0,5 por ciento en peso de
silicio para mejorar la resistencia mecanica hasta un nivel mayor uniforme. Dicha aleacion también sera capaz de
sustituir las calidades ASTM 3 y 4 para su uso en medios que contienen cloruro sin el potencial de fisuraciéon por
corrosion y tension.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de barras que muestra el efecto de carbono vy silicio sobre las propiedades mecanicas;
La Figura 2 es un microfotografia con un aumento de 200 veces de una aleacion de Ti-1C; y

La Figura 3 es una microfotografia similar a la de la Figura 2 de una aleacion de Ti-2C.

Descripcion de las realizaciones preferidas y ejemplos especificos

En el trabajo experimental que conduce a la invencion, se llevo a cabo un ensayo de propiedades mecanicas con
aleaciones de titanio que tenian niveles variables de carbono con resultados excelentes. Como se muestra en la
Figura 1, la formacion de aleaciones con niveles pequefios de carbono puede producir aumentos de hasta un 40 %
de la resistencia mecanica, lo que conduce a aleaciones con resistencia mecanica igual o mayor que la calidad
ASTM 3 tipica.

Adicionalmente, como se muestra en la Figura 1, la formacion de aleaciones con carbono y silicio puede producir

aumentos incluso mayores del rendimiento de resistencia mecanica, en comparacion con la calidad de titanio 2
comercialmente puro, que da lugar a aleaciones de resistencia mecanica mas elevada que la calidad ASTM 3.
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En el trabajo experimental que conduce a la invencién, también se llevd a cabo el ensayo de corrosion general con
aleaciones de titanio que tenian niveles variables de carbono con resultados excelentes. Como se muestra en las
Tablas 1 y 2, la practica de la invencion puede ser mucho mas eficaz que el titanio no aleado. Como se puede
observar en la Tabla 2, las aleaciones con un 2 por ciento en peso de carbono ofrecen una resistencia frente a la
corrosion equivalente al titanio de calidad ASTM 7 (Ti-0,95Pd), que es considerado la aleacion de titanio mas
resistente a la corrosién disponible comercialmente.

De igual forma, la Tabla 2 compara las tasas de corrosion para varias de las aleaciones de carbono que contienen
una soldadura. Como queda demostrado por los resultados, existe muy poca degradacion que ocurre cuando se
sueldan estas aleaciones de carbono, lo que es una consideracion importante en términos de cualquier recipiente de
titanio, intercambiador de calor u otra fabricacién de componente cuando estan presentes soldaduras.

Tabla 1 - Tasas de Corrosion para aleaciones de Ti-C en Acido Clorhidrico en Ebullicion

Tasas de corrosion en mpy (micrémetros/m)
Conc. HCI | Ti-0,016C* Ti-,16C** Ti-,32C** Ti-1C Ti-1,5C
0,1 0 0 0 0
0,3 11,1(308,3) 3,7 (102,8) 0 0
0,5 27,1 (753) 11 (305,5) 4,3 (119,7) 0
1,0 61,9 (1.719,5) 29,5(809,4) 12,5(347,2 0,2 (5,6)
1,5 112 (3.111,1) 50 (1.388,9) 30 (833,3) 0,2 (5,6) 0,5(13,9)
2,0 0,7 (19,5)
25 1,6 (44,4)
3,0 2,5(69,4) 1,2 (33,3)
3,5 208 (5.777,8)
4,0 2,4 (66,7)
*Nota: Ti-0,016C es equivalente a titanio de Calidad ASTM 2 (no aleado).

Tabla 2 - Comparacion de las Tasas de Corrosion en Acido Clorhidrico en Ebullicion

Material de Tasa de Corrosion @ | Tasa de Corrosion @ | Tasa de Corrosion @ | Tasa de Corrosion @
Ensayo HCl de 1% HCl de 1,5% HCl de 3% HCIl de 5%
Calidad 60 (1.666,7) -- 250 (6.944,4) 850 (23.611,1)
ASTM 2
Calidad 0,4 (11,2) -- 1,3 (36,1) 4,5 (125)
ASTM 7
Ti-0,3C** 12,5 (347,2) - 102 (2.833,3) -
Ti-1,0C 0,2 (5,6) - 2,5 (69,4) 430 (11.944 ,4)
Ti-1,5C -- 0,4 (11,2) (1,5%) 1,2 (33,3) 5,1 (141,6)
Ti-1,5C - -- 1,2 (33,3) 12 (333,3)

(soldadura)

Ti-2,0C -- 0,4 (11,2) (1,5%) 1,1 (30,5) 4,0 (111,1)
Ti-2,0C - -- 1,2 (33,3) 9 (250)

(soldadura)

Ti-3,0C** -- 0,5 (13,9) (1,5%) 1,3 (36,1) 3,6 (99,9)

Nota: Las tasas de corrosion estan todas listadas en mpy (milésimas de pulgada/yarda) (micrometros/m)

** Nota: no de acuerdo con la invencion

De igual forma, en la practica de la invencion también se pueden reducir las tasas de corrosion en acidos oxidantes.
Esto se ilustra en la Tabla 3 para acido nitrico concentrado. En este ejemplo, el titanio aleado con carbono se
comporta mucho mejor que el calidad ASTM 7 (aleacién Ti-PGM), que no ofrece proteccion con respecto a la calidad
2 comercialmente pura en acido fuertemente oxidante. La formacion de aleaciones de carbono reduce las tasas de
corrosion en acido nitrico en un 50%, con una adicién tan pequefia como un 0,15 % en peso.
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Tabla 3 - Tasas de Corrosién en Acido Nitrico

Material de Ensayo Disolucion Tasa de Corrosion (mpy) Comentarios
(micréometros/m)
Calidad ASTM 2 40 % @ Ebullicion 24 (667,2) De archivos de
datos
Calidad ASTM 7 40 % @ Ebullicion 25 (695) De archivos de
datos
Ti-0,01 6C (equivalente a Gr 40 % @ Ebullicion 27 (750,6) Exposicion de 96 h
2)
Ti-0,15C** 40 % @ Ebullicion 12 (333,6) Exposicion de 96 h
Ti-0,3C** 40 % @ Ebullicion 10 (278) Exposicion de 96 h
Ti-1,0C 40 % @ Ebullicion 12 (333,6) Exposicion de 96 h
** Nota: no de acuerdo con la invencion

En el trabajo experimental que conduce a la invencion también se determind, a través de ensayo de corrosion
fisurada, que el metal de titanio, dentro de una fisura, puede protegerse de forma eficaz por medio de la aplicacion
de una aleacion de la invencion. El titanio aleado de esta forma con carbono ofrece una resistencia mejorada frente
a la corrosion por fisuracion en comparacion con el titanio no aleado (Calidad ASTM 2). Los resultados se muestran
en la Tabla 4.

Tabla 4 - Resultados de corrosion por fisuracion

Material de Ensayo Disolucion % de Superficies Atacadas | Gravedad de la corrosion
Calidad ASTM 2 NaCl 5 %, pH 3 50 (1.390) Ataque moderado
Calidad ASTM 7 NaCl 5 %, pH 3 0 Sin ataque

Ti-0,5C NaCl 5 %, pH 3 0 Sin ataque
Ti-1,0C NaCl 5 %, pH 3 0 Sin ataque
Calidad ASTM 2 NaCl 5 %, pH 1 100 (2.780) Ataque severo
Calidad ASTM 7 NaCl 5 %, pH 1 0 Sin ataque
Ti-0,5C NaCl 5 %, pH 1 10 (27,8) Ataque ligero
Ti-1,0C NaCl 5 %, pH 1 0 Sin ataque
** Nota: no de acuerdo con la invencion

Los ensayos de corrosion por fisuracion que conducen a la invencion se llevaron a cabo sobre la aleacion con
resultados excelentes. La aleacion no mostré evidencia de SCC en el ensayo de plegado en U como se muestra en
la Tabla 5, exhibié excelentes proporciones de TTF (Tiempo hasta el Fallo) en el ensayo de tasa de tension baja
(SSR), que se define como la proporcién de tiempo hasta el fallo en aire con respecto al tiempo hasta el fallo en el
medio, que en este caso fue agua de mar. Se considera que una proporcion de un 90% es indicativa de resistencia
frente a SCC.

Tabla 5: Ensayo de Corrosion por Tension de Aleaciones Ti-C

Material de Ensayo Medio TTF (h) | Proporcion de TTF
Ti-0,3C** Aire 91,5 NA
Ti-0,3C** Agua de Mar 94,5 103%

** Nota: no de acuerdo con la invencion

Se entiende bien que la resistencia a la corrosiéon de titanio depende de la estabilidad de la pelicula de éxido. La
pelicula de 6xido se puede desestabilizar en condiciones acidas agresivas que tienen como resultado tasas de
corrosion muy elevadas. La adicion de elementos de formacién de aleaciones tales como paladio u otros PGM tiende
a modificar el sobre-voltaje de hidrégeno sobre la superficie de titanio dando como resultado potenciales mas nobles
para el metal en estos tipos de medios corrosivos. Esta modificacion noble en el potencial de corrosion del metal
permite una reduccién dramatica de la tasa de corrosion. Ademas, es posible que los sitios de metal noble dentro de
la matriz de pelicula de 6xido de titanio actien para proteger galvanicamente el resto de la superficie de titanio. Esto
se ha observado dramaticamente a través del uso de aplicados sobre la superficie de titanio, en los cuales la
capacidad del titanio para ser facilmente polarizado permiti6 proteger grandes areas superficiales por medio de
relaciones de area muy pequefas de un metal precioso.

También se sabe bien que el carbono es un elemento muy noble, que estd muy cerca del platino en la serie
galvanica. Normalmente el carbono se considera un elemento intersticial en el titanio, que se coloca dentro del
armazon cristalografico del titanio, como el oxigeno. Los elementos intersticiales pueden aumentar dramaticamente
la resistencia mecanica del titanio con adiciones incrementales muy pequefias. Se puede afiadir oxigeno como
agente que confiere resistencia mecanica al titanio hasta niveles de hasta un 0,4 por ciento en peso o mas hasta que
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la red cristalina del titanio se vea tan tensionada que el titanio pierda ductilidad y se vuelva mas susceptible de
fisuracion por corrosion y tensién (SCC).

No obstante, en el caso de carbono, parece que una vez que el nivel de carbono excede cierta concentracion
nominal, tal como un 0,1 por ciento en peso o0 menos, el elemento entonces comienza a depositarse dentro de la
matriz de titanio mas como paladio. Esto se puede observar en la microfotografias, las Figuras 2 y 3, en las cuales
se observan facilmente "islas" o cavidades de carbono o compuestos de carbono intermetalicos. Esto explica porqué
los niveles de resistencia mecanica aumentan rapidamente a medida que se introduce por primera vez carbono y el
carbono se desplaza hasta los sitios intersticiales, pero la resistencia mecanica se nivela rapidamente a medida que
se afiade carbono adicional y se desplaza al interior de la matriz, donde tiene lugar la formaciéon de resistencia
mecanica de manera mucho mas lenta. De este modo, la red cristalina no se ve tensionada como con los niveles
crecientes de oxigeno y la aleacién puede mantener buena ductilidad y permanecer resistente a SCC.

Se llevaron a cabo ensayos de doblado sobre una chapa de titanio como una indicacién de la ductilidad. El titanio de
calidad ASTM 2 debe pasar un doblado 4M, donde T indica el calibre del titanio. En nuestros estudios de acuerdo
con la invencién, todas las aleaciones de titanio-carbono que contenian hasta un 2 % de carbono, pasaron el criterio
de doblado 4 M, lo que indic6 que la aleacidon de la invencion seria capaz de lograr unas caracteristicas de
fabricacion y procesado en frio similares a las del titanio de calidad ASTM 2.

Ademas, es imperativo producir una aleacién destinada a ser usada en la industria de procesado quimico por medio
de laminado en frio para dar lugar a bobinas grandes. Este es el método mas rentable para producir un fleje o chapa
fina de titanio. Durante el curso de este estudio se llevaron a cabo una serie de ensayos de laminado en frio sobre
las aleaciones de la invencion. Tipicamente, una aleacion de titanio debe ser apta para laminado en frio 45 % para
ser considerada apta para produccion de flejes. Se pudieron laminar en frio todas las aleaciones de titanio-carbono
hasta, y que incluian, 2 % en peso, hasta un valor de 70 %, bien por encima del 45 % necesario. De este modo, la
invencion sera apta para producir un fleje laminado en frio.

Se presume que el carbono que reside en la matriz de titanio es responsable de una resistencia frente a la corrosion
mejorada. De este modo, estas "islas" de carbono o carbono intermetalico actian para ennoblecer el potencial de
corrosion, reduciendo significativamente las tasas de corrosion. Estos sitios nobles también actian para proteger
galvanicamente la superficie de titanio.

Las ventajas de coste de la aleacion de la invencion con respecto a las aleaciones convencionales de titanio
mejoradas son enormes. Especificamente, a cualquier adicion en porcentaje en peso, el coste incremental de esta
aleacion con respecto al coste de base del titanio es despreciable y, de hecho, puede ser menor que el titanio de
calidad 2 ya que los costes de las materias primas son menores para carbono que para la esponja de titanio. Por el
contrario, el coste incremental de la calidad 7, que es titanio aleado con un 0,15 % de paladio, con respecto al titanio
de calidad 2 comercialmente puro, es del orden de 15 ddlares/libra (33,3 ddlares/kg). Todavia, ambos parecerian
ofrecer la misma resistencia a la corrosidon en un medio de HCI en ebullicion y parece que la aleacion de la invencion
ofrece un rendimiento mejorado frente a la corrosién en un medio acido oxidante tal como acido nitrico.

La invenciéon también proporciona ventajas significativas con respecto al suministro y disponibilidad del material
resistente a la corrosién. Especificamente, los usuarios no usaran normalmente las aleaciones de titanio de la
invencion que contienen un PGM debido al coste afiadido de inventariar estos metales de alto coste. De este modo,
estas calidades tienen tendencia a estar menos disponibles que las calidades normalizadas de titanio que no
contienen un PGM aleado. Por consiguiente, los tiempos de suministro tienden a ser mas largos ya que
normalmente se requiere que los fabricantes procesen estas fracciones fundidas con sus programas de fusion
cuando el tiempo lo permita. Mientras tanto, las calidades normales de titanio (sin la adicién de un metal precioso) se
encuentran en produccion y se someten a inventariado segun una base rutinaria y se pueden afadir fracciones
fundidas adicionales sin retrasos de tiempo.

El término "corrosion", segun se usa en el presente documento en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones,
se define como la reaccidén quimica o electroquimica entre un material, normalmente un metal, y su entorno que
produce un deterioro del material y sus propiedades. Todos los porcentajes estan en "porcentaje en peso".
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar una aleacion de titanio, comprendiendo el método:

5 someter el titanio a aleaciéon con carbono para formar una aleacion que comprende carbono y el titanio de
equilibrio y cualesquiera impurezas inevitables,
donde dicho carbono comprende de un 0,5 a un 2,0% en peso de dicha aleacion; y
laminar en frio la aleacion desde un 45 % hasta un 70%.

10 2. El método de la reivindicacion 1, donde una microestructura de dicha aleacion de titanio comprende islas de
carbono o compuestos de carbono intermetalicos.
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