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DESCRIPCION
Material metalico resistente a la cementacién por el carbono
Ambito técnico

La presente invencion se refiere a un material metalico que tiene una excelente resistente a temperaturas elevadas y
una resistencia superior a la corrosion y se emplea en particular en una atmésfera de gas de cementacion que
contiene un hidrocarburo gaseoso y CO gaseoso. Mas en especial, se refiere a un material metalico que tiene una
soldabilidad excelente y una excelente resistencia a la formacién de polvillo metalico, que es iddbneo como materia
prima para hornos de craqueo, hornos de reformado, hornos de calentamiento, intercambiadores de calor, etc. del
refino del petréleo, plantas petroquimicas y similares.

Técnica anterior

Se espera que en el futuro aumente de modo significativo la demanda de combustibles energéticos limpios tales
como el hidrogeno, el metanol, los combustibles liquidos (GTL: Gas to Liquids) y el éter de dimetilo (DME). Por lo
tanto, un aparato de reformado (reforming) para producir un gas sintético de este tipo tiende a adoptar un tamafio
grande y existe demanda de un aparato que logre una mayor eficacia térmica y sea adecuado para la produccién en
masa. Ademas, a menudo se emplea un intercambio de calor para recuperar el escape con el fin de mejorar la
eficacia energética de los aparatos de reformado del refino convencional del petréleo, de las plantas petroquimicas y
similares y de los aparatos de fabricacion de amoniaco, de los aparatos de fabricacion de hidrégeno y similares, en
los que se emplean materias primas tales como el petréleo.

Para emplear con eficacia el calor de un gas de alta temperatura de este tipo, se ha convertido en importante el
intercambio de calor en un intervalo de temperaturas de 400 a 800°C, que es relativamente bajo, y en este intervalo
de temperaturas resulta ya problematica la corrosion causada por la cementacion de un material metalico basado en
una aleacién de alta concentracion de Cr, alta concentracion de Ni y Fe empleada para los tubos de reaccion, los
intercambiadores de calor y similares.

Por lo general, un gas sintético reformado en los reactores recién descritos, es decir, un gas, que contiene H,, CO,
CO2, H20 y un hidrocarburo tal como el metano, entra en contacto con el material metalico de un reactor tubular y
similares a una temperatura aprox. de 1000°C o mas. En este intervalo de temperaturas, sobre la superficie del
material metalico, se oxidan selectivamente los elementos tales como el Cr y el Si, que tienen una tendencia a la
oxidacion mayor que el Fe o el Ni o similares, y se forma una pelicula densa de 6xido de cromo, de éxido de silicio o
similares, gracias al cual se restringe la corrosion. Sin embargo, en una porcién del tipo intercambio de calor, en la
que la temperatura es relativamente bajo, la difusién del elemento del interior a la superficie de material metalico es
insuficiente. Por lo tanto, se retrasa la formacion de la pelicula de 6xido, que despliega un efecto de restriccion de la
corrosién, y ademas, tal gas que tiene una composicion que contiene hidrocarburo despliega propiedades
cementantes, de modo que el carbono penetra en el material metalico por la superficie del mismo y tiene lugar la
cementacion.

En un horno tubular de craqueo de etileno y similares, si la cementacion progresa y se forma una capa cementada
que contiene carburo de Cr o Fe o similares, entonces aumenta el volumen de esta porcion. Como resultado es
posible que se formen grietas finas y, en el peor de los casos, se rompe el tubo empleado. Ademas, si la superficie
del metal esta expuesta, se produce la precipitacion de carbono (coquizacién) en la superficie, para ello el metal
actiia como catalizador, de modo que disminuye el area del paso de flujo y se degradan las caracteristicas de la
transferencia de calor.

En un horno tubular de calentamiento y similares de un horno catalitico de craqueo para aumentar también el valor
de octano de la nafta obtenida por destilacién de petréleo en bruto se genera un entorno muy cementante formado
por hidrocarburo e hidrégeno, de modo que tenga lugar la cementacion y la conversién de metal en polvillo.

Por otro lado, en un entorno, en el que son severas las propiedades de cementacion del gas en el horno tubular de
reformado, el intercambiador de calor y similares, el carburo esta sobresaturado y a continuacion precipita el grafito.
Por lo tanto, se separa por exfoliacién el material metélico de base y disminuye el grosor del material de base, es
decir, progresa la pérdida por corrosion también llamada metal en polvo. Ademas, tiene lugar la coquizacion en la
que el polvo de metal exfoliado actua como catalizador.

Si aumentan las fisuras, pérdidas y estrangulamientos en el interior del tubo, puede producirse el fallo del aparato o
similar. Como resultado, puede tener que suspenderse la operacion. Por lo tanto, tendra que prestarse una
consideracién especial a la seleccion del material empleado para esta parte del aparato.

Para impedir la cementacion y la corrosién antes mencionadas, causadas por el metal en polvo, se han estudiado en
la técnica convencional varias medidas para contrarrestarlas.
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Por ejemplo, en el documento de patente 1 se propone una aleacién basada en el Fe o una aleacion basada en el Ni
que contiene del 11 al 60 % (% en peso, lo mismo se aplicara a continuacién) de Cr con respecto a la resistencia del
metal en polvo en un gas atmosférico de 400 a 700°C, que contiene H,, CO, CO;, y H,O. De modo especifico, se ha
constatado que es excelente la invencidon de una aleacion basada en el Fe que contiene el 24 % o mas de Cry el 35
% o mas de Ni, una aleacion basada en el Ni que contiene 20 % o mas de Cry 60 % o mas de Ni y un material de
aleacién en el que se afiade ademas Nb a estas aleaciones. No obstante, incluso si se aumenta de modo poco
importante el contenido de Cr o de Ni en la aleacion basada en el Fe o en la aleacion basada en el Ni, no puede
lograrse un efecto suficiente de restriccion de la cementacion, por lo tanto hay demanda de un material metalico que
tenga una mayor resistencia al metal en polvo.

Ademas, en un método descrito en el documento de patente 2, para prevenir la corrosion causada por metal en
polvo de una aleacion de temperatura elevada que contiene hierro, niquel y cromo, uno o mas tipos de metales del
grupo VI, el grupo IB, el grupo IV y el grupo V de la Tabla Periédica de los Elementos y una mezcla de los mismos
se adhieren a la superficie por medios fisicos o quimicos ordinarios y la aleacion se fusiona en una atmésfera inerte
para formar una fina capa que tiene un grosor de 0,01 a 10 ym, y con la cual se protege la superficie de la aleacion.
En este caso son eficaces en especial el Sn, Pb, Bi y similares. Aunque sea eficaz en un estadio inicial, este método
puede perder eficacia por el hecho de que la capa fina se exfolia durante el uso a largo plazo.

El documento de patente 3 se refiere a la resistencia al metal en polvo de un material metalico en un gas atmosférico
de 400 a 700°C que contiene H,, CO, CO, y H,O. Como resultado de una investigacion de la interaccion con
carbono, llevada a cabo desde el punto de vista del elemento soluto en hierro, en el documento de patente 3 se
describe que la adicién de un elemento que produzca un carburo estable en el material metélico, por ejemplo el Ti,
Nb, V y Mo o el elemento de aleacion, en el que el co-factor de interaccion Q adopta un valor positivo, por ejemplo el
Si, Al, Ni, Cu y Co, es eficaz para restringir la formacion de polvillo metalico ademas de aumentar las propiedades
protectoras de la pelicula de éxido. Sin embargo, el aumento de Si, Al y similares en algunos casos conduce a la
disminucion de la procesabilidad en caliente y de la soldabilidad. Por lo tanto, considerando la estabilidad de
fabricacion y el funcionamiento de la planta, este material metalico tiene todavia margen de mejora.

A continuaciéon, para romper el contacto del gas de cementaciéon con la superficie del metal, se ha descrito un
método de oxidacion previa de un material metalico y un método para llevar a cabo un tratamiento de la superficie.

Por ejemplo, en el documento de patente 4 y en el documento de patente 5 se describe un método de oxidacion
previa en el aire de un acero resistente al calor 25Cr-20Ni (HK40) de bajo contenido de Si o un acero resistente al
calor 25Cr-35Ni de bajo contenido de Si a una temperatura préxima 1000°C durante 100 horas o mas. Ademas, en el
documento de patente 6 se describe un método de oxidacién previa en el aire de un acero austenitico resistente al
calor, que contiene del 20 al 35 % de Cr. Por otro lado en el documento de patente 7 se propone un método para
mejorar la resistencia a la cementacion calentando una aleacién de alto contenido de en vacio y formando una
pelicula de cascarilla (escama).

En el documento de patente 8 se propone una aleacion austenitica, cuyos contenidos de Si, Cr y Ni cumplen con la
férmula de Si < (Cr + 0,15 Ni -18)/10; con ello se forma una pelicula de 6xido basada en el Cr, que tiene una gran
adherencia incluso en un entorno, en el que la aleacion esta sometida a un ciclo de calentamiento y enfriamiento,
proporcionando una aleacion de excelente resistencia a la cementacion incluso en un entorno, en el que la aleacion
estd expuesta a un gas corrosivo a temperaturas elevadas. En el documento de patente 9 se propone un acero
inoxidable austenitico que tiene una excelente resistencia a la exfoliacion de escamas (cascarilla) incluso en un
entorno, en el que el acero estd sometido a un ciclo de calentamiento y enfriamiento, que se produce por inclusion
de Cu y de un elemento de las tierras raras (grupo del Y y Ln) y en el que se forma una pelicula uniforme de 6xido
que tiene una concentracion elevada de Cr dentro de dicha pelicula. Ademas, en el documento de patente 10 se
propone un método para mejorar la resistencia a la cementacion mediante la formacién de una capa concentrada de
Si o de Sr realizando un tratamiento de la superficie. Por desgracia, todas estas técnicas anteriores requieren un
tratamiento térmico especial o un tratamiento especial de la superficie, por lo cual son inferiores desde el punto de
vista econdmico. Ademas, dado que no se toma en consideracion la restauracion de la cascarilla (reciclado de la
cascarilla) después de que la cascarilla se haya oxidado previamente ni el tratamiento de la capa de superficie se
haya soltado por exfoliaciéon, una vez que se ha dafiado la superficie del material, no puede preverse cual sera el
efecto ulterior.

En el documento de patente 11 se propone un tubo de acero inoxidable que tiene una excelente resistencia a la
cementacion y que contiene del 20 al 55 % de Cr, que se produce formando en la superficie del tubo de acero una
capa deficiente en Cr, que tiene una concentracion de Cr del 10 % o mas y es inferior a la concentracion de Cr del
material de base. No obstante, en este documento de patente no se ha estudiado la mejora de la soldabilidad, que
es un tema del acero que contiene Cu.

Por otro lado se ha disefiado un método para afadir H,S al gas atmosférico. Sin embargo, la aplicacion de este
método es limitada porque el H>S puede reducir en gran manera la actividad del catalizador empleado para el
reformado.
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En el documento de patente 12 y en el documento de patente 13 se propone un material metalico, en el que la
absorcion disociativa del gas (reaccion entre el gas y la superficie del metal) se restringe con la inclusion de una
cantidad adecuada de uno, dos o0 mas tipos de P, S, Sb y Bi. Dado que estos elementos se segregan en la superficie
del metal, incluso cuando los elementos no se afaden en exceso, los elementos pueden restringir de modo
significativo la cementacioén y la corrosiéon del metal en polvo. No obstante, dado que estos elementos se segregan
no solo en la superficie del metal sino también en la zona limite del grano del metal granuloso, queda sin resolver el
problema asociado con la procesabilidad en caliente y con la soldabilidad.

Se han propuesto también técnicas para mejorar la resistencia a la corrosion y la resistencia a la corrosién en las
fisuras mediante la adicion de Cu. En el documento de patente 14 se describe una técnica para mejorar la
resistencia a la corrosion incluyendo el Cu y por otro lado aumentando la procesabilidad en caliente mejorando el
efecto debido a B reduciendo el S y el O tanto como sea posible. En el documento de patente 15 se describe una
técnica excelente para mejorar la resistencia a la corrosion y la resistencia a la corrosién en las fisuras en un entorno
de 4cido sulfrico y sulfato ajustando el valor G.I. (indice General de Corrosién) expresado mediante la férmula “-Cr
+ 3,6 Ni + 4,7 Mo + 11,5 Cu” entre 60 y 90 y ajustando el valor C.I. (indice de Corrosién en las fisuras) expresado
mediante “Cr + 0,4 Ni + 2,7 Mo + Cu + 18,7 N” entre 35 y 50, En el documento de patente 16 se describe una técnica
para mejorar la procesabilidad en caliente por adicién de B en una cantidad superior al 0,0015 %, aumentando el
contenido de Cu manteniendo el contenido de oxigeno en un valor bajo. En todas estas técnicas, el limite superior
del contenido de C esta restringido a un nivel bajo para evitar la disminucién de la resistencia a la corrosién. Por
consiguiente, no es de prever el fortalecimiento de C en la solucion sélida y no puede obtenerse una resistencia
suficiente a temperaturas elevadas. Por esta razén, estas técnicas no son apropiadas para un material metalico que
tenga que emplearse a temperaturas elevadas.

[Documento de patente 1] JP9-78204A
[Documento de patente 2] JP11-172473A
[Documento de patente 3] JP2003-73763A
[Documento de patente 4] JP53-66832A
[Documento de patente 5] JP53-66835A
[Documento de patente 6] JP57-43989A
[Documento de patente 7] JP11-29776A
[Documento de patente 8] JP2002-256398A
[Documento de patente 9] JP2006-291290A
[Documento de patente 10] JP2000-509105A
[Documento de patente 11] JP2005-48284A
[Documento de patente 12] JP2007-186727A
[Documento de patente 13] JP2007-186728A
[Documento de patente 14] JP1-21038A
[Documento de patente 15] JP2-170946A
[Documento de patente 16] JP4-346638A

Zhang y col., “Effect on copper on dusting metal of austenitic stainless steels”, Corrosion Science, Oxford, GB, vol.
49, n° 3, 5 de diciembre de 2006, paginas 1450-1467, XP005793496, ISSN: 0010-938X, DOI:10.1016/ J.COR.SCI.
2006.06.032, describe tres aceros: 304SS, 310SS y 800H, que estan aleados con un 5 %, un 10 % y un 20 % (en
peso) de cobre y después se expone a un gas que contiene un 68 % de CO-31 % de Hz-1 % de H,O a 680°C en las
condiciones de ciclo térmico. Las mediciones cinéticas indican que las aleaciones sin cobre, todas ellas, se
convierten en polvillo, siendo la 304SS la que sufre la mayor pérdida de metal. Las adiciones de cobre no tienen
ningun efecto en la pérdida de metal en la 304SS, pero reducen de modo notable el ataque sobre la 310SS y 800H
hasta niveles comprendidos entre el 5 % y el 10 %.

Descripcion de la invencion
Problemas que se resuelven con la invencion

Tal como se ha descrito previamente, se han propuesto varias técnicas convencionales para intensificar la
resistencia a la formaciéon de metal en polvo, la resistencia a la cementacion y la resistencia a la coquizacion del
material metdlico. No obstante, todas estas técnicas requieren un tratamiento térmico y un tratamiento de la
superficie especiales, de modo que conllevan mas costes y dedicacion de personal. Ademas, estas técnicas no
tienen la funcién de restauracion de la cascarilla (reciclado de la cascarilla) después de que la cascarilla se haya
oxidado previamente y se haya desprendido por exfoliacion la capa de tratamiento de superficie. Por lo tanto, una
vez se ha dafado la superficie del material, no puede restringirse la posterior formacién de polvillo del metal.
Ademas, estas técnicas tienen un problema asociado con la soldabilidad del material metalico.

Hay ademas un método para restringir la formacion de polvillo metalico que consiste en afiadir H,S al gas
atmosférico del tubo del aparato de reformado y del aparato de fabricacidon del gas sintético descrito previamente,
pero que no mejora el material metalico propiamente dicho. Sin embargo, dado que el H>S puede reducir de modo
significativo la actividad del catalizador empleado para el reformado de los hidrocarburos, la técnica de restringir la

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 545 488 T3

formacion de polvillo metalico mediante el ajuste de los componentes del gas atmosférico tiene una aplicacion muy
limitada.

La presente invencion va dirigida a mejorar la situacion presente y por lo tanto un objeto de la misma consiste en
proporcionar un material metdlico que tenga resistencia a la formacién de polvilo de metal, resistencia a la
cementacion y resistencia a la coquizacion y que tenga mejor soldabilidad debida a la restriccion de la reaccién entre
el gas de cementacion y la superficie del metal en un horno tubular de traqueo de una planta de etileno, un horno
tubular de calentamiento de horno de reformado catalitico, un horno tubular de reformado de gas sintético y
similares.

Medios para solucionar los problemas
La solucion se define en las reivindicaciones.

Los inventores han analizado el fendmeno de la intrusién del carbono dentro de un metal en estado molecular y han
descubierto que este fendmeno progresa en un proceso elemental que consta de los siguientes pasos de (a) a (c).

(a) Las moléculas del gas formado por los compuestos C, por ejemplo hidrocarburos y CO, se aproximan a la
superficie del metal.

(b) las moléculas del gas que se aproxima se disocian y adsorben en la superficie del metal.

(c) El carbono atomico disociado penetra en el interior del metal y se difunde.

Como resultado de varios estudios de los métodos para restringir el fendmeno recién mencionado, se ha encontrado
que son eficaces los siguientes métodos (d) y (e).

(d) Se forma positivamente una cascarilla de 6xido en la superficie del metal durante el uso del material metalico,
con lo cual se interrumpe el contacto de las moléculas de gas formadas por los compuestos C con el metal.

(e) Se restringe en la superficie del metal la disociacién y la adsorcidon de las moléculas de gas formadas por los
compuestos C.

Como resultado del estudio realizado sobre la cascarilla de 6xido que tiene el efecto de ruptura en el método (d), se
pone de manifiesto que la cascarilla de éxido formada por Cr y Si actia con eficacia. En particular, en un entorno de
gas de cementacion, por ejemplo un horno tubular de craqueo de una planta de etileno, un horno tubular de
calentamiento de horno de reformado catalitico y un horno tubular de reformado de gas sintético, la presién parcial
del oxigeno en el gas es baja. Por lo tanto, se ha descubierto que la cascarilla de 6xido constituida principalmente
por Cr puede formarse en el lado del gas y la cascarilla de 6xido constituida principalmente por Si puede formarse en
el lado del metal mediante la incorporacién de cantidades adecuadas de Cr y de Si.

Por otro lado, como resultado del estudio llevado a cabo desde el punto de vista de la disociacion y la adsorcion del
método (e), se ha descubierto que si se afaden cantidades adecuadas de elementos de tipo metales nobles, por
ejemplo Cu, Ag y Pty de elementos del grupo VA y del grupo VIA de la Tabla Periddica, entonces se logra un efecto
de restriccion de la disociacion y la adsorcion de las moléculas de gas formadas por compuestos C. En particular, el
Cu tiene un coste bajo entre elementos que son metales nobles y ademas surgen menos problemas para la fusion y
la solidificacion cuando el Cu esta presente en un material metalico basado en Fe-Ni-Cr. Por consiguiente es
preferible el uso del Cu.

Se ha puesto de manifiesto que segun los métodos (d) y (e), la intrusién de carbono dentro del metal en el proceso
elemental recién mencionado de los pasos de (a) a (c) puede restringirse con eficacia y mediante la aplicacién de los
métodos (d) y (e) de modo simultaneo, puede mejorarse en gran manera la resistencia a la formacion de polvillo
metalico, la resistencia a la cementacion resistencia y la resistencia a la coquizacion.

Sin embargo, si se afiade un elemento de tipo Si y Cu, entonces puede mejorarse la resistencia a la corrosion; por
otro lado, se deteriora la soldabilidad. En particular, en una regiéon sometida a la influencia de un ciclo térmico de
calentamiento rapido y enfriamiento rapido causado por la soldadura, es decir, en una zona afectada por el calor
(heat affected zone, que a continuacion se abreviara con “HAZ") de la soldadura, es posible que se desarrollen
fisuras causadas por la fusion de los contornos de los granos. De modo especifico, el Si, Cu o elementos similares
se segregan en los contornos de los granos cristalinos del material de base, entonces disminuye el punto de fusién
del contorno de los granos. En este momento, si el contorno de los granos esta sometido al ciclo térmico de la
soldadura y se calienta a una temperatura inmediatamente inferior al punto de fusion, el contorno de los granos se
funde y se rompe (se rasga) por el estrés térmico en el momento de la soldadura, con lo cual se genera una fisura.
Esta es una fisura de la HAZ. Por lo tanto, en el caso, en el que el material metalico se emplee para una estructura
soldada, tendran que restringirse las fisuras de soldadura de este tipo.

Los inventores han estudiado varios métodos capaces de restringir las fisuras de la HAZ en el momento de la
soldadura, al tiempo que mejoran la resistencia a la corrosion gracias a la adiciéon de cantidades considerables de Si
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o de Cu. Como resultado, los inventores han logrado constatar que las fisuras de la HAZ pueden restringirse
mediante los siguientes métodos (f) y (g).

(f) Se precipitan los carburos de base Cr en los contornos de los granos cristalinos del material de base aumentando
el contenido de C, con lo cual se eleva el punto de fusién de los contornos de los granos.

(9) El engrosamiento de los granos de la HAZ en el momento en el que se produce el ciclo térmico de la soldadura
se restringe con la precipitacion de los carburos de Cr de alto punto de fusiéon, con lo cual aumenta el area de la
superficie de los contornos de los granos y de este modo disminuye la segregacion de Si, Cu o similares en el
contorno de los granos.

En base a estos conocimientos, en un material metalico que contiene del 18 al 30 % de Cr o con preferencia del 22
al 30 % de Cr, se cambian de diferentes maneras los contenidos, es decir el C, Si y Cu, con lo cual se puede
estudiar la susceptibilidad de formacion de fisuras en la HAZ. Como resultado se pone de manifiesto que el limite
inferior del contenido de C capaz de prevenir las fisuras de la HAZ cambia en funcién de los contenidos de Si, Cuy
Cr. De modo especifico, se pone de manifiesto que si aumentan los contenidos de Si y Cu que reducen el punto de
fusion del contorno de los granos, entonces se eleva el limite inferior admisible del contenido de C y si aumenta el
contenido de Cr que forma parte de los carburos que aumenta el punto de fusién del contorno de los granos,
entonces disminuye el limite inferior admisible del contenido de C.

De los resultados de los ensayos sistematicos, en los que se cambian los componentes de diversas maneras, se ha
estimado de modo experimental una expresion de la relaciéon entre el contenido de C capaz de prevenir las fisuras
de la HAZ y los contenidos de Si, Cu y Cr. Como resultado, los inventores consiguen el conocimiento que se ajusta a
la expresion (1), que permite obtener no solo una excelente resistencia a la formacién de polvillo de metal, sino
también una excelente resistencia a la susceptibilidad de fisuras de la HAZ.

C 20,062 x Si + 0,033 x Cu-0,004 x Cr + 0,043 1)

en la que los simbolos de los elementos de la expresion (1) representan el contenido de dichos elementos en % en
peso.

La presente invencion se define en las reivindicaciones y se ha completado en base a los conocimientos recién
descritos y las ideas esenciales de la presente invencion se describen en los siguientes parrafos de (1) a (3). A
continuacion, las ideas esenciales se denominan de la invencion (1) a la invencion (3) y algunas veces se
denominan en general la presente invencion.

(1) Un material metalico resistente a la cementacion, caracterizado porque, en % en peso, consta de C: del 0,08 al
0,4 %, Si: del 0,6 al 2,0 %, Mn: del 0,05 al 2,5 %, P: el 0,04 % o menos, S: el 0,015 % o menos, Cr: del 22 al 30 %,
Ni: el 20 % o mas y menos del 30 %, Cu: del 0,5 al 10,0 %, Al: del 0,01 al 1 %, Ti: del 0,01 al 1 %, N: el 0,15 % o
menos y O (oxigeno): el 0,02 % o menos, el resto es Fe y las impurezas y se ajusta a la expresion (1),

C 20,062 x Si + 0,033 x Cu-0,004 x Cr + 0,043 1)

en la que los simbolos de los elementos de la expresion (1) representan el contenido de dichos elementos en % en
peso.

(2) Un material metalico resistente a la cementacion, caracterizado porque, en % en peso, consta de C: del 0,08 al
0,4 %, Si: del 0,6 al 2,0 %, Mn: del 0,05 al 2,5 %, P: el 0,04 % o menos, S: el 0,015 % o menos, Cr: del 18 al 30 %,
Ni: el 20 % o mas y menos del 30 %, Cu: del 0,5 al 10,0 %, Al: del 0,01 al 1 %, Ti: del 0,01 al 1 %, N: el 0,15 % o
menos y O (oxigeno): el 0,02 % o menos, el resto es Fe y las impurezas y se ajusta a la expresion (1),

C 20,062 x Si + 0,033 x Cu-0,004 x Cr + 0,043 1)

en la que los simbolos de los elementos de la expresion (1) representan el contenido de dichos elementos en % en
peso.

(3) El material metalico resistente a la cementacién, descrito en los anteriores parrafos (1) o (2), caracterizado
ademas por contener, en % en peso, por lo menos un tipo de componente elegido entre por lo menos un grupo del
primer al quinto grupo descritos a continuacion:

primer grupo: Co: 10 % o menos,

segundo grupo: Mo: 2,5 % o menos y W: 5 % o menos,

tercer grupo: B: 0,1 % o menos, V: 0,5 % o menos, Zr: 0,1 % o menos, Nb: 2 % o menos y Hf: 0,5 % o menos,
cuarto grupo: Mg: 0,1 % o menos y Ca: 0,1 % o menos,

quinto grupo: Y: 0,15 % o menos, La: 0,15 % o menos, Ce: 0,15 % o menos y Nd: 0,15 % o menos.

Ventajas de la invencion
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El material metalico de la presente invencion tiene el efecto de restringir la reaccién entre el gas de cementacién y la
superficie del metal y tiene una excelente resistencia a la formacion de polvillo de metal, resistencia a la
cementacion y resistencia a la coquizacion. Ademas, dado que se mejora la soldabilidad, el material metalico puede
emplearse para componentes de estructura soldada de hornos de craqueo, hornos de reformado, hornos de
calentamiento, intercambiadores de calor, etc. del refino del petréleo, plantas petroquimicas y similares y puede
mejorar de modo significativo la durabilidad y la eficacia de operacion del aparato.

En particular, el material metalico de la presente invencion es idéneo como material metalico empleado para
reactores tubulares y para intercambiadores de calor empleados para el intercambio de calor en un intervalo de
temperaturas (de 400 a 800°C) inferior al intervalo convencional de temperaturas, de modo que puede restringirse de
modo eficaz la formacion de polvillo del metal, que constituye un problema en este intervalo de temperaturas.

El mejor modo de llevar la invencién a la practica

La razon, por la cual se restringe el intervalo de composiciones del material metalico de la invencion, es la que se
describe a continuacion. En las explicaciones que siguen, el “%” de la representacion del contenido de cada
elemento significa “% en peso”.

C: del 0,08 al 0,4 %

El C (carbono) es uno de los elementos importantes de la presente invencion. El carbono no solo mejora la
resistencia a temperaturas elevadas, sino que también aporta el efecto de mejorar la soldabilidad en combinacion
con el cromo para formar carburos. En particular, el efecto es digno de menciéon en el material metdlico de la
presente invencion que tenga contenidos elevados de Si y Cu. Para lograr este efecto de modo suficiente se refiere
la presencia de un 0,08 % o mas de C. Sin embargo, si el contenido de C rebasa el 0,4 %, la tenacidad de la
aleacion disminuye en gran manera, de modo que el limite superior del contenido de C se situa en el 0,4 %. El
contenido de C se sitta con preferencia en el intervalo comprendido entre mas del 0,1 % y el 0,35 % o menos, con
mayor preferencia en el intervalo comprendido entre mas del 0,15 % y el 0,25 % o menos.

Si: del 0,6 al 2,0 %

El Si (silicio) es uno de los elementos importantes de la presente invencion. Dado que el silicio tiene una gran
afinidad con el oxigeno, forma cascarilla de 6xido basado en el Si en la capa inferior de una cascarilla protectora de
oxido, por ejemplo de Cr,O3 y aisla el gas de cementacion. Esta accidn se realiza cuando el contenido de Si es del
0,6 % o superior. No obstante, si el contenido de Si supera el 2,0 %, entonces la soldabilidad disminuye de modo
notable, de modo que el limite superior del contenido del Si debera situarse en el 2,0 %. El contenido de Si se sitta
con preferencia en el intervalo comprendido entre el 0,7 y el 2,0 %, con mayor preferencia en el intervalo entre el 0,8
yel1,5%.

Mn: del 0,05 al 2,5 %

El Mn (manganeso) tiene capacidad desoxidante y mejora también la procesabilidad y la soldabilidad, de modo que
se afiade el 0,05 % o mas de Mn. Ademas, dado que el manganeso es elemento generador de caracter austenitico,
una parte del Ni podra reemplazarse por Mn. Sin embargo, la adicion de un exceso de Mn perjudica las propiedades
aislantes del gas de cementacién que tiene la capa protectora de cascarilla de 6xido, de modo que el limite superior
del contenido del Mn se situara en el 2,5 %. El contenido del Mn se sitia con preferencia en el intervalo comprendido
entre el 0,1 y el 2,0 %, con mayor preferencia en el intervalo entre el 0,7 y el 1,6 %.

P: 0,04 % o menos

El P (fésforo) disminuye la procesabilidad en caliente y la soldabilidad, de modo que el limite superior del contenido
del P se situara en el 0,04 %. En particular, cuando son elevados los contenidos de Si y Cu, este efecto es
importante. El limite superior de contenido del P se sittia con preferencia en el 0,03 %, con mayor preferencia en el
0,025 %. No obstante, dado que el fésforo actda restringiendo la disociacion y la reaccion de adsorcion en la
superficie del metal de gas de cementacion, podra estar presente cuando esté permitida la disminucion de la
soldabilidad.

S: 0,015 % o menos

El S (azufre) disminuye la procesabilidad en caliente y la soldabilidad al igual que el fésforo, de modo que el limite
superior del contenido del S se sitta en el 0,015 %. En particular, cuando los contenidos de Si y Cu son elevados,
este efecto es importante. El limite superior de contenido del S se sitia con preferencia en el 0,01 %, con mayor
preferencia en el 0,003 %. Sin embargo, al igual que el fésforo, dado que el azufre actia restringiendo la disociacion
y la reaccion de adsorcion en la superficie del metal de gas de cementacion, podra estar presente cuando esté
permitida la disminucion de la soldabilidad.
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Cr: del 18 al 30 % o con preferencia del 22 al 30 %

El Cr (cromo) forma una cascarilla de 6xido, por ejemplo de Cr.0O3, de modo estable y tiene el efecto de aislar el gas
de cementacién. Por lo tanto, incluso en un entorno severo de gas de cementacion, el cromo proporciona una
resistencia suficiente a la cementacion, resistencia a la formacion de polvillo de metal y resistencia a la coquizacion.
Ademas, el cromo mejora la soldabilidad porque se combina con el carbono para formar carburos. En particular,
cuando los contenidos de Si y Cu son elevados, este efecto es importante. Para lograr este efecto de modo
suficiente, tendra que estar presente el 18 % o mas de Cr. No obstante, dado que una adicidon excesiva disminuye
no solo la procesabilidad sino también la estabilidad estructural, el limite superior de Cr se situara en el 30 %. El
limite inferior del contenido del Cr se sitia con preferencia en el 19 %, con mayor preferencia en el 22 % y con
preferencia especial en el 23 %. Ademas, el limite superior del contenido del Cr se sitta con preferencia en el 28 %,
con mayor preferencia en el 27 %.

Ni: 20 % o superior y menos del 30 %

El Ni (niquel) es un elemento necesario para obtener una microestructura austenitica estable en funciéon del
contenido del Cr y por lo tanto debera estar presente el 20 % o mas de Ni. Ademas, cuando el carbono penetra
dentro del material metalico, el niquel tiene la funcién de reducir la velocidad de penetracion. Por otro lado, el niquel
actla asegurando la resistencia a la alta temperatura de la microestructura metalica. Sin embargo, un contenido de
niquel superior al necesaria puede acarrear un incremento de los costes y mayores dificultades de fabricacion y
ademas puede acelerar la coquizacion y la formacion de polvillo metalico, en especial en un entorno de gas que
contenga hidrocarburos. Por lo tanto, el limite superior del contenido del Ni esta restringido a menos del 30 %. Con
preferencia, el contenido de Ni se situa en el 22,5 % o superior y menos del 30 %. Con mayor preferencia, el
contenido de Ni se situara entre mas del 25 % y el 29,5 % o menos.

Cu: del 0,5 al 10,0 %

El Cu (cobre) es uno de los elementos importantes de la presente invencion. El cobre restringe la reaccién entre el
gas de cementacioén y la superficie del metal y mejora en gran manera la resistencia a la formacion de polvillo de
metal y similares. Ademas, dado que el cobre es un elemento generador de caracter austenitico, una parte del Ni
podra reemplazarse por Cu. Para lograr el efecto de mejora de la resistencia a la formacion de polvillo de metal
tendra que estar presente un 0,5 % o mas de Cu. No obstante, si esta presente una cantidad de Cu que supera el
10,0 %, entonces disminuye la soldabilidad, de modo que el limite superior del contenido del Cu se situara en el 10,0
%. El contenido del Cu se sitla con preferencia entre el 1,0 y el 6,0 %, con mayor preferencia entre el 2,1y el 4,0 %.

Al: del 0,01 al 1 %

El Al (aluminio) es un elemento eficaz para mejorar la resistencia a las temperaturas elevadas. Ademas, el aluminio
tiene un efecto desoxidante porque tiene una gran afinidad con el oxigeno. Ademas, el aluminio actia como uno de
los elementos constitutivos de la cascarilla de 6xido y mejora las propiedades de aislamiento del gas. Este efecto
puede preverse en especial en un entorno, en el que sean fuertes las propiedades cementantes. Para lograr este
efecto es eficaz que el contenido de Al sea del 0,01 % o mas. Por otro lado, si el contenido del Al supera el 1 %, se
desequilibra la soldabilidad. Por lo tanto, el contenido del Al se situara en el intervalo del 0,01 al 1 %. El contenido
del Al se sitia con preferencia en el intervalo comprendido entre el 0,12 y el 0,8 %, con mayor preferencia en el
intervalo entre el 0,2 y el 0,6 %.

Ti: del 0,01 al 1 %

El Ti (titanio) es un elemento eficaz para mejorar la resistencia a las temperaturas elevadas. Ademas, dado que el
titanio tiene afinidad con el oxigeno, actuara como uno de los elementos constitutivos de la cascarilla de 6xido y
mejorara las propiedades de aislamiento del gas. Este efecto puede preverse en especial en un entorno, en el que
sean fuertes las propiedades cementantes. Por lo tanto, el titanio estara presente con resultados positivos. Para
lograr este efecto es eficaz que esté presente un 0,01 % o mas de Ti. Sin embargo, si esta presente un exceso de
titanio, entonces disminuyen la procesabilidad y la soldabilidad, de modo que el limite superior del contenido del Ti
se situara en el 1 %. El contenido del Ti se sitla con preferencia en el intervalo comprendido entre el 0,12 y el 0,8 %,
con mayor preferencia en el intervalo entre el 0,2 y el 0,6 %.

N: 0,15 % o menos

ElI N (nitrégeno) no necesariamente estara presente. Si esta presente el nitrégeno, entonces actia intensificando la
resistencia del material metalico a las temperaturas altas. No obstante, si el contenido del N supera el 0,15 %,
entonces se desequilibra la procesabilidad. Por lo tanto, el limite superior del contenido del N se situara en el 0,15
%. El limite superior preferido del mismo es el 0,05 %. Para lograr el efecto de mejora de la resistencia del material
metalico a las temperaturas altas estara presente con preferencia el 0,0005 % o more, con mayor preferencia el
0,001 % o mas de N.
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0: 0,02 % o menos

El O (oxigeno) es un elemento de tipo impureza procedente de las materias primas o similares cuando se funde el
material metalico. Si el contenido de O supera el 0,02 %, entonces habra grandes cantidades de inclusiones de
oxido dentro del material metalico, de modo que disminuira la procesabilidad y ademas pueden aparecer fisuras la
superficie de material metalico. Por lo tanto, el limite superior del contenido de O se situara en el 0,02 %.

A continuacién, ademas del método de la invencion (1) o la invencion (2), se explica la invencion (3) relativa a un
material metalico, que tiene una resistencia, ductilidad y tenacidad mejoradas.

La invencion (3) se refiere a un material metdlico resistente a la cementacién, caracterizado ademas porque
contiene, en % en peso, por lo menos un tipo de un componente elegido por lo menos entre un grupo del tercer al
quinto grupo descritos a continuacion, en un material metalico especificado en la invencién (1) o (2):

primer grupo: Co: 10 % o menos,

segundo grupo: Mo: 2,5 % o menos y W: 5 % o menos,

tercer grupo: B: 0,1 % o menos, V: 0,5 % o menos, Zr: 0,1 % o menos, Nb: 2 % o menos y Hf: 0,5 % o menos,
cuarto grupo: Mg: 0,1 % o menos y Ca: 0,1 % o menos,

quinto grupo: Y: 0,15 % o menos, La: 0,15 % o menos, Ce: 0,15 % o menos y Nd: 0,15 % o menos.

A continuacion se describen estos elementos que se afiaden a titulo opcional.
Primer grupo (Co: 10 % o menos, en % en peso)

El Co (cobalto) actua estabilizando la fase austenitica, de modo que puede reemplazar a una parte del componente
Ni. Por lo tanto, el cobalto podra estar presente, si fuera necesario. Sin embargo, si el contenido de Co supera el 10
%, entonces el cobalto deteriora la procesabilidad en caliente. Por consiguiente, si el cobalto esta presente, su
contenido sera del 10 % o menos. Desde el punto de vista de la procesabilidad en caliente, el contenido de Co se
sitia con preferencia en el intervalo comprendido entre el 0,01 y el 5 %, con mayor preferencia en el intervalo entre
el 0,01y el 3 %.

Segundo grupo (Mo: 2,5 % o menos y W: 5 % o menos, en % en peso)

El Mo (molibdeno) y el W (volframio o tungsteno) son elementos que refuerzan la solucién sélida, de modo que uno
de ellos 0 ambos podran estar presentes, si fuera necesario. Sin embargo, cuando esta presente el molibdeno, el
molibdeno deteriora la procesabilidad y desequilibra la estabilidad estructural cuando su contenido supera el 2,5 %.
Por lo tanto, si el molibdeno esta presente, su contenido sera del 2,5 % o menos. El contenido del Mo se situara con
preferencia entre el 0,01 y el 2,3 %. Ademas, si esta presente el tungsteno, el tungsteno deteriora la procesabilidad y
desequilibra la estabilidad estructural cuando su contenido supera el 5 %. Por lo tanto, cuando esta presente el
tungsteno, su contenido sera del 5 % o menos. El contenido de W se situa con preferencia entre el 0,01 y el 2,3 %.

Tercer grupo (B: 0,1 % o menos, V: 0,5 % o menos, Zr: 0,1 % o menos, Nb: 2 % o menos y Hf: 0,5 % o menos, en %
en peso)

El B (boro), el V (vanadio), el Zr (circonio), el Nb (niobio) y el Hf (hafnio) son elementos eficaces para mejorar las
caracteristicas de resistencia a temperaturas elevadas, de modo que pueden estar presentes uno, dos o mas tipos
de estos elementos. No obstante, cuando esta presente en boro, el boro deteriora la soldabilidad si su contenido
supera el 0,1 %. Por lo tanto, si esta presente el boro, su contenido sera del 0,1 % o menos. El contenido de B se
situara con preferencia entre el 0,001 y el 0,05 %. Si esta presente el vanadio, el vanadio deteriora la soldabilidad
cuando su contenido supera el 0,5 %. Por lo tanto, si esta presente el vanadio, su contenido sera del 0,5 % o menos.
El contenido de V se situara con preferencia entre el 0,001 y el 0,1 %. Cuando esta presente el circonio, el circonio
deteriora la soldabilidad si su contenido supera el 0,1 %. Por lo tanto, si esta presente el circonio, su contenido sera
del 0,1 % o menos. El contenido de Zr se situara con preferencia entre el 0,001 y el 0,05 %. Cuando esta presente el
niobio, el niobio deteriora la soldabilidad si su contenido supera el 2 %. Por lo tanto, si esta presente el niobio, su
contenido sera del 2 % o menos. El contenido de Nb se situara con preferencia entre el 0,001 y el 0,1 %. Ademas,
cuando esta presente el hafnio, el hafnio deteriora la soldabilidad si su contenido supera el 0,5 %. Por lo tanto, si
esta presente el hafnio, su contenido sera del 0,5 % o menos. El contenido de Hf se situara con preferencia entre el
0,001 yel 0,1 %.

Cuarto grupo (Mg: 0,1 % o menos y Ca: 0,1 % o menos, en % en peso)
El Mg (magnesio) y el Ca (calcio) tienen el efecto de mejorar la procesabilidad en caliente, de modo que pueden
estar presentes, si fuera necesario, uno, dos o mas tipos de estos elementos. No obstante, si esta presente el

magnesio, el magnesio deteriora la soldabilidad cuando su contenido supera el 0,1 %. Por lo tanto, cuando esta
presente el magnesio, su contenido sera del 0,1 % o menos. El contenido de Mg se situara con preferencia entre el
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0,0005 y el 0,1 %. Ademas, cuando esta presente el calcio, el calcio deteriora la soldabilidad si su contenido supera
el 0,1 %. Por lo tanto, si esta presente el calcio, su contenido sera del 0,1 % o menos. El contenido de Ca se situara
con preferencia entre el 0,0005 y el 0,1 %.

Quinto grupo (Y: 0,15 % o menos, La: 0,15 % o menos, Ce: 0,15 % o menos y Nd: 0,15 % o menos, en % en peso)

El'Y (itrio), La (lantano), Ce (cerio) y Nd (neodimio) tienen el efecto de mejorar la resistencia a la oxidacion, de modo
que, si fuera necesario, podran estar presentes uno, dos o mas tipos de estos elementos. No obstante, cuando estan
presentes estos elementos, estos elementos deterioran la procesabilidad cuando el contenido de uno cualquiera de
dichos elementos supera el 0,15 %. Por lo tanto, cuando estan presentes estos elementos, el contenido de uno
cualquiera de dichos elementos sera del 0,15 % o menos. El contenido se situara con preferencia entre el 0,0005 y
el 0,15 %.

El material metalico de la presente invencién, que tiene la funcidon de restringir la reaccidon entre el gas de
cementacion y la superficie del metal, tiene que cumplir solamente los requisitos especificados en los anteriores
parrafos (f) y (g) porque el material metalico tiene problemas de formacién de polvillo metélico, cementacion y
coquizacion.

El material metalico de la presente invencion puede moldearse para que adopte cualquier forma requerida, por
ejemplo una plancha gruesa, una lamina, un tubo sin soldadura, un tubo soldado, un producto de forja y una varilla
de alambre mediante la fusién, la colada, el procesado en caliente, el laminado en frio, la soldadura y similares.
Ademas, el material metalico puede moldearse para que adquiera la forma requerida mediante la metalurgia de
material en polvo, la colada centrifuga y similares. La superficie del material metalico que se ha sometido a un
tratamiento térmico final puede recibir también un tratamiento de la superficie, por ejemplo un decapado, un
granallado, un chorreado con perdigones, un corte mecanico, un amolado (rectificado) o un electropulido. Ademas,
sobre la superficie del material metalico de la presente invencién, pueden generarse una, dos 0 mas formas
irregulares, por ejemplo formas salientes (de relieve o de protrusién). Por otro lado, el material metalico de la
presente invencion puede combinarse con varios tipos de acero al carbono, de acero inoxidable, de aleaciones
basadas en el Ni, de aleaciones basadas en el Co, de aleaciones basadas en el Cu y similares para moldearse en la
forma requerida. En este caso, el método de combinacién del material metalico de la presente invencién con los
diversos tipos de aceros y aleaciones no esta sujeto a ninguna limitacion. Pueden llevarse a cabo por ejemplo la
union mecanica de tipo soldadura a presion y la “unién a caja y espiga” y la unién térmica, por ejemplo la soldadura y
el tratamiento de difusion.

A continuacién se ilustra la presente invencidn con mayor detalle tomando los ejemplos como referencia. La
presente invencion no se limita a estos ejemplos.

Ejemplo 1

Se funde un material metalico que tiene la composicién quimica indicada en la tabla 1 empleando un horno de
calentamiento por alta frecuencia en vacio y se fabrica una plancha metalica que tiene un grosor de 6 mm por
forjado en caliente y laminado en caliente. Se somete la plancha metalica a un tratamiento térmico de solucion sélida
entre 1160 y 1230°C durante 5 minutos, una parte de la misma se corta para producir la probeta de ensayo.

Del material metalico descrito en la tabla 1 se corta una probeta de ensayo que mide 15 mm de anchura 'y 20 mm de
longitud. Se mantiene esta probeta de ensayo en condiciones isotérmicas a 650°C en un atmoésfera de gas formada
por un 45 % de CO, un 42,5 % de Hz, un 6,5 % de CO2 y un 6 % de H,O (porcentajes en volumen). Después de
transcurridas 200 horas se retira la probeta de ensayo y se examina mediante observaciéon visual y mediante
observacion con microscopio 6ptico la presencia de un hoyo formado en la superficie de dicha probeta de ensayo.
Los resultados se recogen en la tabla 2.

Tabla 1

Composicién quimica (% en peso, el resto es Fe e impurezas) parte
derecha
n° . . . de la
C Si Mn P S Cr Ni Cu Al Ti N (0] otros expresi
on (1)

0,005C
110,18 | 1,16 1é2 0,021 0’%01 25,4 | 25,2 2%9 0,49 | 0,57 01’0 <2'0 a, 0,109

0,002B
2 10,18 | 1,16 1,’|2 0,021 0‘%01 25,2 | 29,9 2é9 0,48 | 0,54 01‘0 :0‘0 0’0240 0,110
0,11 | 0,98 1é1 0,024 0’201 23,8 | 25,3 257 0,36 | 0,47 0:|0 TO’O - 0,099
4 1016 107|011 ]0,019] 0,001 | 248 | 256 | 3,0 | 0,35 | 0,40 | 0,0 | <0,0 - 0,111
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5 6 5 K
5 | 014 | 0,95 1i8 0,014 O'ﬂm 232 | 287 2é1 047 | 046 oéo TO'O 19Mo | 0,081
6 | 023062 1"‘1 0,012 0'200 275 | 244 4%6 0,03 | 0,12 01'0 :0'0 11W | 0,117
0.7 0,000 14 04 [ <00 | 011V,
7| 009|065 | % |o0022| %9 | 237 |216 | 1| 002 | 003 | O | acy | 0030
8 | 018115 Oég 0,022 0‘%01 249 | 256 255 016 | 025 01'0 0,02 - 0,098
0,003M
9| 018|104 |2 [0017 | %O | 238|267 | "2 | 040 | 037 | &0 [00 | g 0,077
7 3 7 1|1
1.1Mo
0.032N
1 10 0,001 2.8 00 | <00 | q
dloae | 143 | 12 [ oo0s | 007 | 253 | 257 22 | 041 | 04 | %0 | 000sc | 0107
a
0.4Nb,
Vo021 [ 116 | 13 [ 0013 | 9901 | 549 | 203 | ¥4 | 032 | 033 | 20 | <00 | 5027¢ | 0,063
1 4 0 4 2 |1 2
0.2HF,
11015 089 | 12 | 0026 | 9901 | 265 | 260 | 12 | 035 | 039 | %0 | 00 | 90038, | 0033
2 8 2 5 1|1
0,022
; 0.10 | 0,87 15')2 0,035 0‘%08 224 | 248 152 039 | 075 oéo :O'O ; 0,047
11012 [ 004 | 12 | 0021 | 0000 | 535 | 293 | 08 | ngg | 052 | &0 | 0.0 | 0.005C | 4 5pg
4 2 5 2 1|1 a
0.011La
1 11 0,001 3.2 0.0 | <00 ,
1106 | 144 | BT To000 | @90 250 | 245 | 22 | 042 | 055 | %0 ] oossc | 0139
e
; 0,18 | 1,01 Of 0,019 0'%01 286 | 224 2}6 046 | 0,56 01'0 :0'0 53Co | 0,079
1 14 0,003 3.3 0.0 | <00 | 0.8W,
T lo21 oo | Wt lo02a | @9 263|275 | %2 | 041 | 0s1 | %0 ] oanp | 0103
1 0.8 0,001 3.0 0.0 | <00
11027 [ 116 | %8 | 0024 | @01 | 26,1 [ 256 | 30 | 035 | 050 | %0 | - 0,111
1 12 0,001 2.7 0.0 [ <00
3024|174 | 12 0019 | @9 | 286 252 2 | 039 | 042 | %0 | } 0128
g 012 | 0,61 1é1 0,022 0,(;01 249 | 271 2é5 048 | 0,40 01'0 :0'0 } 0,066
f 011 | 0,97 1; 0,018 0‘%00 255 | 25,8 2%9 046 | 048 01'0 TO'O 0,035Y | 0,099
3 0.15 | 0,96 oés 0,022 0%00 204 | 27,2 350 047 | 049 01'0 :0'0 } 0122
g 0.15 | 0,92 0%4 0,019 0'(;00 185 | 25.7 3i1 048 | 052 01'0 :0'0 03Nb | 0,129
270,06 | 030 | 12 [ g 0or | 0007 | o5 | 255 | 29 | 050 | 054 | 00 | 00 | 0002C | oo
4 0 4 7 'E a
g 012 | 1,62 0%8 0,020 o,%oo 236 | 27.9 3%1 031 | 044 01'0 :0'0 } 0,152+
2 040 | 06 0,001 2.9 0.0 | <00 | 0,001B,
2 1oa1 [ 0001 08 017 | @001 | 235 | 256 | 22 | 052 | 052 | %0 | ooy | 0071
2 | 009 | 040 | 06 1005110000 | 545|267 |30 | 082 | 043 [ 00|00 | 0,070
7 3 4 0 'E
g 017 | 087 | * ‘f 0,021 0'%01 252 | 243 02’*3 032 | 037 01'0 :0'0 } 0,007
2 1.2 0,001 12 0.0 [ 004 | 2.6W, .
2021 |oss | 12| 0018 | %09 | 258 | 205| 12 | 044 | 006 | 90 € oy | 0382
0.003B,
3 1021|251 1210019 900 | 262 (266 | 28 | 022 | 049 | %0 | <00 | goosc | 0,189
0 7 5 7 1|1 0
? 016 | 1,15 161 0,023 0'833 257 | 26,8 3é° 035 | 047 01'0 :0'0 13Mo | 0,111
3 047 | 1.23 | 1.0 | 0,025 | 0,002 | 255 | 259 | 2.7 | <0.01 | 056 | 0.0 | <0.0 - 0.108
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2 8 2 4 * 1 1
3 0,6 0,001 2,2 <0,01 | 0,0 | <0,0 | 0,004M
3 0,15 | 1,04 3 0,024 5 26,1 | 25,5 y 0,52 M y 1 g. 0,5Hf 0,076
Nota: los valores marcados con un asterisco * estan fuera del alcance de la presente invencién
Tabla 2
650°C, 200 h, en un 45 % de 650°C, 10 h, en un 30 % de ensayo de fisuracion por soldadura guiada
CO, un 42,5 % de Hy, un 6,5 CsHs y un 70 % de H» gas
n° % de CO2 y un 6 % de H,O
presencia de hoyo o no presencia de hoyo o no (numero de fisuras en la HAZ) / (ndmero
de secciones transversales observadas)
1 ausente ausente 0/10
2 ausente ausente 0/10
3 ausente ausente 0/10
4 ausente ausente 0/10
5 ausente ausente 0/10
6 ausente ausente 0/10
7 ausente ausente 0/10
8 ausente ausente 0/10
9 ausente ausente 0/10
10 ausente ausente 0/10
11 ausente ausente 0/10
12 ausente ausente 0/10
13 ausente ausente 0/10
14 ausente ausente 0/10
15 ausente ausente 0/10
16 ausente ausente 0/10
17 ausente ausente 0/10
18 ausente ausente 0/10
19 ausente ausente 0/10
20 ausente ausente 0/10
21 ausente ausente 0/10
22 ausente ausente 0/10
23 ausente ausente 0/10
24 presente presente 6/10
25 ausente ausente 10/10
26 presente presente 0/10
27 ausente presente 0/10
28 presente presente 2/10
29 ausente ausente 5/10
30 ausente ausente 10/10
31 ausente presente 3/10
32 presente presente 0/10
33 presente presente 0/10

De la tabla 2 se desprende que entre los materiales metalicos de los n° 24 a 33, cuya composiciéon quimica que se
desvia de la condicion especificada en la presente invencioén, los materiales metalicos de los n°® 24, 26, 28, 32 y 33
tienen un hoyo que se forma después de transcurridas 200 horas. Por lo tanto, la resistencia a la formacion de
polvillo de metal es pobre en un entorno de gas sintético que contiene CO. Por otro lado, en ninguno de los
materiales metalicos especificados en la presente invencién se forma hoyo alguno y por consiguiente, estos
materiales metalicos tienen una excelente resistencia a la formacién de polvillo de metal.

Ejemplo 2

Se funde un material metalico que tiene la composicién quimica indicada en la tabla 1 empleando un horno de
calentamiento por alta frecuencia con vacio y se fabrica una plancha metdlica que tiene un grosor de 6 mm por
forjado en caliente y laminado en caliente. Se somete la plancha metalica a un tratamiento térmico de solucién solida
entre 1160 y 1230°C durante 5 minutos, se corta una parte de la misma para producir la probeta de ensayo. Del
material metalico descrito en la tabla 1 se corta una probeta de ensayo, que mide 15 mm de anchura y 20 mm de
longitud. Se mantiene esta probeta de ensayo en condiciones isotérmicas a 650°C en una atmoésfera gaseosa de un
30 % de C3Hg y un 70 % de H» (porcentajes en volumen). Pasadas 10 horas se retira la probeta de ensayo y por
observacion visual y también por observacion con microscopio 6ptico se examina la presencia de un hoyo formado
en la superficie de dicha probeta de ensayo. Los resultados se recogen en la tabla 2.
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De la tabla 2 se desprende que entre los materiales metalicos de los n° 24 a 33, cuya composiciéon quimica que se
desvia de la condicidn especificada en la presente invencion, los materiales metalicos de los n° 24, de 26 a 28 y de
31 a 33 tienen un hoyo que se forma en el ensayo de 10 horas. Por lo tanto, la resistencia a la formacién de polvillo
de metal es pobre en un entorno de gas de hidrocarburos. Por otro lado, en ninguno de los materiales metalicos
especificados en la presente invencion se forma hoyo alguno y por consiguiente estos materiales metalicos tienen
una excelente resistencia a la formacion de polvillo de metal.

Ejemplo 3

Se funde un material metalico que tiene la composicién quimica indicada en la tabla 1 empleando un horno de
calentamiento por alta frecuencia con vacio y con cada material metalico se fabrican dos planchas metalicas, cada
una de ellas tiene un grosor de 12 mm, una anchura de 50 mm y una longitud de 100 mm, por forjado en caliente y
laminado en caliente. Se someten las planchas metalicas a un tratamiento térmico de solucién sélida entre 1200°C
durante 5 minutos, se corta una parte de las mismas para producir la probeta de ensayo.

Después, por un lado de la direccion longitudinal de la probeta de ensayo se prepara una arista o canto de tipo V,
que tiene un angulo de 30 grados y un grosor de raiz de 1,0 mm. A continuacién, se somete a soldadura guiada la
periferia de las probetas de ensayo sobre una plancha metalica comercial de SM400C especificada en la norma JIS
G3106 (2004) que mide 25 mm de grosor, 150 mm de anchura y 150 mm de longitud empleando un electrodo
revestido (de vaina fundente) de DNiCrMo-3 especificado en la norma JIS Z3224 (1999). Después se realizan
soldaduras multicapa de tipo TIG aplicando una aportacién de calor de 6 kJ/cm empleando un alambre de soldar de
tipo TIG de YNiCrMo-3 especificado en la norma JIS Z3334 (1999). Después de la soldadura recién mencionada, de
cada probeta de ensayo se cortan diez probetas de ensayo para observar la microestructura transversal de la unién
soldada, se pulen con brillo especular las secciones transversales de las mismas y se corroen. De este modo con un
microscopio oOptico de 500 aumentos se puede observar la presencia de fisuras en la HAZ. Los resultados se
recogen en la tabla 2.

De la tabla 2 se desprende que en el material metalico n° 24, cuyo contenido de C se desvia de la condicion
especificada en la presente invencion y en el material metalico n® 24, que no cumple la expresién (1), se observan
fisuras en la HAZ. Se desprende ademas que en los materiales metalicos de los n° de 28 a 31, cuyos contenidos de
Cu, Si y S se desvian de la condicion especificada en la presente invencion a pesar de que el contenido de C
cumple la condicion especificada, el efecto restringente de la fisuracion de la HAZ es pequeio. Por otro lado, en
ninguno de los materiales metalicos especificados en la presente invencion, no se genera fisura alguna en la HAZ.
Por consiguiente, la soldabilidad de los mismos es excelente.

Aplicabilidad industrial

Se proporciona un material metélico que tiene el efecto de restringir la reaccion entre el gas de cementacion y la
superficie del metal, tiene una excelente resistencia a la formacién de polvillo de metal, resistencia a la cementacion
y resistencia a la coquizacién y ademas tiene una soldabilidad mejorada. Este material metalico puede emplearse
para componentes estructurales soldados de hornos de craqueo, hornos de reformado, hornos de calentamiento,
intercambiadores de calor, etc. del refino del petréleo, de plantas petroquimicas y similares y puede mejorar de
modo significativo la durabilidad y la eficacia de funcionamiento de los aparatos.
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REIVINDICACIONES

1. Un material metalico resistente a la cementacion, caracterizado porque, en % en peso, consta de C: del 0,08 al
0,4 %, Si: del 0,6 al 2,0 %, Mn: del 0,05 al 2,5 %, P: el 0,04 % o menos, S: el 0,015 % o menos, Cr: del 18 al 30 %,
Ni: el 20 % o mas y menos del 30 %, Cu: del 0,5 al 10,0 %, Al: del 0,01 al 1 %, Ti: del 0,01 al 1 %, N: el 0,15 % o
menos y O (oxigeno): el 0,02 % o menos, opcionalmente por lo menos un tipo de un componente elegido entre por
lo menos un grupo del primer al quinto grupos descritos a continuacion, el resto es Fe e impurezas y que cumple la
expresion (1),

C 20,062 x Si + 0,033 x Cu - 0,004 x Cr + 0,043 (1)

en la que los simbolos de los elementos de la expresién (1) representan el contenido de dichos elementos en % en
peso;

primer grupo: Co: 10 % o menos,

segundo grupo: Mo: 2,5 % o menos y W: 5 % o menos,

tercer grupo: B: 0,1 % o menos, V: 0,5 % o menos, Zr: 0,1 % o menos, Nb: 2 % o menos y Hf: 0,5 % o menos,
cuarto grupo: Mg: 0,1 % o menos y Ca: 0,1 % o menos y

quinto grupo: Y: 0,15 % o menos, La: 0,15 % o menos, Ce: 0,15 % o menos y Nd: 0,15 % o menos.

2. El material metalico resistente a la cementacién segun la reivindicacion 1, caracterizado porque contiene del 22 al
30 % de Cr.
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