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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de un carburo mesoporoso

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un carburo mesoporoso en el que una aleaciéon amorfa
se somete a un tratamiento térmico y a un proceso quimico y/o electroquimico, a un carburo mesoporoso que se
puede obtener de acuerdo con dicho proceso, al uso del carburo mesoporoso como catalizador o material de soporte
para un catalizador y a un acero cristalizado que puede obtenerse a partir de la aleacidon de acero amorfo.

Los materiales mesoporosos presentan una gran relacion superficie-volumen que proporciona sitios para la catalisis,
separacion molecular, adsorcién o deteccion quimica. Algunos de los materiales mesoporosos clasicos empleados
incluyen silice, alumina, circonia, zeolitas y otros diversos 6xidos como Ti o Co, y se sintetizan por vias como
autoensamblado, sol-gel, secado por pulverizacién y algunas variaciones de estos métodos conocidos en el estado
de la técnica. Ademas, algunos elementos del grupo del platino tal como Pd, Ru y sus aleaciones se usan e
investigan ampliamente, también como peliculas delgadas sobre soportes mesoporosos para conseguir menores
costos o estabilidad superior. Los metales de transicion como Fe representan una opcién mas econémica con altas
propiedades cataliticas. Una de las razones por las cuales el hierro o sus aleaciones no se consideran para este fin
es su baja estabilidad ambiental y térmica.

A. Kraupner et al. propone en J. Mater. Chem. 2010, 20, 6019 usar esponjas de FesC, una alternativa para soportes
magnéticos y la catalisis heterogénea. Ademas, los carburos de molibdeno también se evaluan como posibles
catalizadores estables para la separacion de Hz en aplicaciones de membrana de alta temperatura por SK Gade et
al. (Adv. Mater. 2011, 23, 3585). Estos materiales son estables a temperaturas medias-altas, que es adecuado para
reacciones como la separacion de Hz o la reaccion de desplazamiento de gas de agua (hasta 400 °C), y su costo es
bajo en comparacion con aleaciones de Pd o Ru. Los estados nanoporosos en vidrios metélicos se han producido
por disolucion selectiva de fases amorfas no homogéneas, por ejemplo, en aleaciones basadas en Ti (J. Jayaraj,
Scr. Mater. 2006, 55, 1063-1066 y J. Jayaraj, Intermetallics, 2009, 17, 1120-1123) o aleaciones basadas en Zr (A.
Gebert, AA Kiindig, L. Schultz, H. Hono, Scr. Mater. 2004, 51, 961) como resultado de un hueco de miscibilidad entre
los dos elementos principales AA Kiindig, Acta Mater. 2004, 52, 2441. Sin embargo, la fase amorfa muestra la baja
estabilidad conocida a temperaturas mas altas.

Todavia hay una necesidad de materiales mesoporosos adicionales que tengan una buena estabilidad a altas
temperaturas y una buena resistencia a la corrosion en un lado y que muestren propiedades mesoporosas en el otro
lado de modo que sean utiles como material de catalizador o como material de soporte para un catalizador.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencién es proporcionar un proceso para la preparacién de una aleacion
nanocristalina que ademas forme microestructura de mesoporos. Otro objetivo de la presente invenciéon es
proporcionar una aleacién que muestra una estructura mesoporosa fina con estabilidad mejorada frente a la
corrosion y a altas temperaturas.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencién es un proceso, tal como se define en las reivindicaciones, para
producir un carburo mesoporoso que tiene un tamafio de poro de entre 10 nm y 70 nm, en el que una aleacién
amorfa que consiste en, en porcentaje atbmico

FeaCr,Mo.CqyBe
en la que

a es un numero entre 35y 65,

b es un numero entre 10 y 20,

¢ es un numero entre 10 y 20,

d es un numero entre 12 y 20,

e es un numero entre 0 y 10,

y O, Si, Ti y/o Cu como impurezas inevitables se somete a un tratamiento térmico con el fin de obtener una
fraccion cristalina por encima del 50 % de la aleacién, y el producto del tratamiento térmico se somete a un
tratamiento quimico y/o electroquimico.

Un objeto adicional de la presente invencion es un carburo mesoporoso que se puede obtener de acuerdo con el
proceso mencionado anteriormente.

En el proceso de la presente invencion, la aleacién amorfa se usa como precursor. Durante el tratamiento térmico, la
cristalizacion de la aleacion amorfa da como resultado la formacion de una estructura fina que comprende cristales
en un intervalo nanométrico. Esta estructura obtenida del tratamiento térmico se usa como un producto intermedio
para generar una estructura mesoporosa de los denominados carburos M23Cs (M =Fe, Cr, Mo). El proceso completo
se muestra en la Figura 1 que demuestra un diagrama esquematico del proceso de la presente invencion para
producir estructuras mesoporosas a partir de aleaciones de acero amorfo.
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En el proceso de la presente invencion, una aleacion amorfa que tiene una composicion que consiste en
FeaCr,Mo.CyBe, €en la que a, b, ¢, d y e son como se definié anteriormente se usa como material de partida. Los
buenos resultados de la cristalizacion y la posterior formacién de la estructura mesoporosa se obtienen con una
aleacion en la que larelacion de (a + b + c): (d + e) es de 3:1 a 6,5:1, y larelacion de b: c es de 1,2:1 a 1:1,2.

La aleacion usada como material de partida puede comprender impurezas inevitables tales como O, Si, Ti y/o Cu.

En una primera etapa, la aleacion amorfa se somete a un tratamiento térmico con el fin de obtener una fraccion
cristalina por encima del 50 % en la aleacion. El tratamiento térmico incluye la desvitrificacion inicial, es decir, la
formacion de cristales con un tamafio maximo de aproximadamente 50 nm mediante el recocido del material de
partida a altas temperaturas. El intervalo de temperaturas para la cristalizacion de la aleacién amorfa se puede
evaluar mediante calorimetria diferencial de barrido (CDB). El tratamiento térmico se lleva a cabo preferentemente a
un intervalo de temperatura por encima de la segunda temperatura de cristalizacion, si la aleacién amorfa muestra
mas de dos temperaturas de cristalizacion, y la temperatura de fusion. El tratamiento térmico se lleva a cabo entre
600 °C y 1000 °C, preferentemente entre 650 °C y 1000 °C.

Se descubrié que durante el tratamiento térmico se forman dos fases principales que pueden identificarse como una
fase rica en Cr y una fase rica en Mo. Durante el tratamiento térmico se producen cambios en el orden de los atomos
desde las disposiciones amorfas a las nanocristalinas. Los estados intermedios que se analizan mediante técnicas
de alta resolucion presentan diferentes grados de cristalizacion y muestran estructuras compuestas de precipitados
cristalinos de hasta 50 nm de diametro incrustados en una matriz de vidrio metalico. La microestructura de las
fracciones cristalizadas de la aleacion se compone de dos fases principales que se identificaron como una fase rica
en Cr, que es una primera fase que tiene una composicion de (Fea1Crp1Moc1)23(C,B)s, en la que a1 es un nimero de
27,4 a 80, b1 es un numero de 20 a 60, y c1 es un nimero de 0 a 12,6 y a1+b1+c1 = 100, y una segunda fase como
una fase rica en Mo de (Fea2Cr,2Moc2)s(C,B), en la que a2 es un nimero de 25,3 a 63, b2 es un nimerode 0a 8,2, y
c2 es un numero de 37 a 66,5 y a2+b2+c2 = 100.

El efecto del tratamiento térmico sobre una aleacion amorfa se muestra mediante cintas amorfas con una
composicion nominal de FesoCrisMo14C15Bs, (V. Ponambalam, J. Mater. Res. 2004, 19, 1320) obtenidas mediante un
proceso de hilado de fusion.

La aleacion amorfa usada como material de partida puede obtenerse mediante un proceso de templado rapido,
preferentemente de un proceso de hilado de fusién o un proceso de colada, por ejemplo en molde de cobre, o
mediante procesos de recubrimiento, como pulverizacion térmica o deposicion de vapor fisica de la aleacién sobre
un material de soporte o sustrato.

En la etapa de proceso posterior, el producto del tratamiento térmico se somete a un tratamiento quimico y/o
electroquimico. En esta etapa, las fases débiles quimicas y/o electroquimicas de la aleacién cristalizada se
disuelven, lo que conduce a la estructura mesoporosa. El tratamiento quimico puede llevarse a cabo sumergiendo el
material tratado térmicamente en una solucién acida o basica, por ejemplo con un acido fuerte como HCI, HNOs3,
H>SO, o cualquier mezcla de ellos tales como aqua regia. El tratamiento electroquimico de la aleacién cristalizada se
puede realizar con polarizacién galvanostéatica o polarizacion potenciostatica. Para la polarizacion galvanostatica, la
corriente se mantiene constante; los valores tipicos son 70-80 pA, dependiendo del tamafio de la muestra. La
polarizacién potenciostatica se lleva a cabo con un potencial constante que se selecciona en el potencial de ruptura
del material. Los valores tipicos para la aleacion de partida FeaCr,Mo.C4Be son de 430-480 mV frente a un electrodo
de hidrégeno convencional.

Un objeto adicional de la presente invencidn es un carburo mesoporoso que se puede obtener mediante el proceso
descrito anteriormente.

El producto del tratamiento quimico y/o electroquimico es un material mesoporoso que tiene un tamafio de poro de
entre 10 nm y 70 nm, preferentemente de entre 20 nm y 60 nm.

Dependiendo del producto de partida y de las condiciones del tratamiento electroquimico o quimico, la estructura
mesoporosa puede estar presente en la superficie de la aleacion o la aleacion puede ser percolada por los poros, es
decir, tiene la estructura de una esponja.

Preferentemente, el carburo mesoporoso tiene la forma de una pelicula, una lamina, una placa, una barra o en forma
de particulas, la superficie de cada una de estas peliculas muestra los mesoporos. El carburo mesoporoso de
acuerdo con la presente invencion se puede usar como catalizador o como material de soporte para un catalizador.

En el proceso de la presente invencidn, se obtiene un vidrio metalico cristalizado como un producto inmediato.

Por lo tanto, un objeto adicional de presente invencién es un vidrio metélico cristalizado que tiene la composiciéon que
consiste en, en porcentaje atébmico
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FeaCr,Mo.CqyBe
en la que

a es un numero entre 35y 65

b es un numero entre 10 y 20, ¢ es un numero entre 10 y 20, d es un numero entre 12y 20, e es un numero entre
0y 10, O, Si, Ti y/o Cu como impurezas inevitables caracterizado porque la estructura cristalizada comprende
fases con diferentes cantidades de Cr y Mo, una fase de (Fea1Cr,1Moc1)23(C,B)s, €n la que a1 es un ndmero de
27,4 a 80, b1 es un nimero de 20 a 60, y c1 es un nimero de 0 a 12,6 y a1+b1+c1 = 100, y una segunda fase de
(Fea2Crp2Moc2)6(C,B), en la que a2 es un nimero de 25,3 a 63, b2 es un numero de 0 a 8,2, y c2 es un nimero
de 37 a 66,5 y a2+b2+c2 = 100.

El vidrio metalico cristalizado muestra una fraccion cristalina de mas del 50 % de la forma total de la aleacién. Las
fracciones cristalizadas preferentemente comprenden las fases principales (Fe, Cr, Mo)23(C,B)s y (Fe,Mo)sC, con
M-Cs y alfa-Fe en menor concentracion.

Ejemplos

Las cintas amorfas de FesoCrisMo14C15Be (en % at.) se prepararon por hilado de fusién con una velocidad de 40 m/s
(HH Liebermann, IEEE Transactions on Magnetics, 1976, 12, 921; AL Greer, Science, 1995, 267, 1947). La
temperatura de transicién vitrea (T4 = 550 °C), el inicio de la primera y la segunda temperatura de cristalizacién (T
=602 °C, T2 = 641 °C), y la temperatura de fusidon (Tm = 1112 °C) de la aleacidon amorfa se obtuvieron mediante
calorimetria diferencial de barrido. Estos parametros sirvieron como un indicador de las transformaciones sufridas
por la aleacién durante el calentamiento. La cristalizacion de la aleacion amorfa se indujo luego mediante un
recocido térmico en atmdsfera de argén a 620 °C, 650 °C, 670 °C y 800 °C durante 20 min para obtener condiciones
parcial y completamente cristalinas. El estado amorfo y la falta de orden de largo alcance en la aleacién bruta
templada se evidencian por el difractograma de rayos X respectivo que se muestra en la Figura 2. Las mediciones
de DRX usando una radiacion de Cu Ka monocromatica (Bruker AXS) se establecieron en un angulo de 26 en el
intervalo de 10-110° con un tamafio de paso de 0,05°.

El patrén de las cintas brutas templadas muestra los amplios picos difusos caracteristicos de las aleaciones amorfas.
Las sefiales a 620 °C apuntan a una estructura compuesta de carburos cristalinos en una matriz amorfa. A medida
que la temperatura de recocido aumenta a 650 °C y 670 °C, las firmas de una estructura cristalina son dominantes,
sin embargo, una contribucion amorfa sigue siendo apreciable como sefial de fondo en el difractograma. Ademas de
las fases principales a 800 °C, una fase M;Cs también esta presente en estos estados intermedios. A 800 °C, la
muestra se considera completamente cristalizada. Los picos de Bragg relativamente agudos en este ultimo estado
indican la presencia de dos fases nanocristalinas principales, identificadas por analisis correlacionados con la
tomografia de sonda atémica (TSA) como (Fe,Cr)23(C,B)s y n-FesMosC.

Los analisis TSA se realizaron usando una sonda local de atomo de electrodos (Imago LEAP™ 3000X HR) en modo
de voltaje a frecuencia de pulso de 200 kHz, con una fraccién de pulso de 15 % para una tasa de deteccion de 0,5
%. La temperatura de la base de la muestra fue de 60 K. Las muestras de TSA se prepararon usando un haz de
iones enfocado de doble haz FEI Helios Nanolab 600 como se describe en K. Thompson, D. Lawrence, DJ Larson,
JD Olson, TF Kelly, B. Gorman, Ulframicroscopia, 2007, 107, 131; MK Miller, KF Russell, GB Thompson,
Ultramicroscopia, 2005, 102, 287. Durante la etapa final de la preparacion de la punta, se usaron energias bajas de
iones de 5 kV para reducir la implantacién de Ga iones. El contenido de Ga en las muestras fue de ~0,02 % at. El
mapeo elemental TSA de los metales se muestra en la Fig. 3 en colores verde, azul y rojo para Fe, Cr y Mo,
respectivamente. B y C fueron omitidos por claridad en las figuras. Las imagenes inferiores corresponden a
secciones transversales (cortes de 2-5 nm de espesor) de las reconstrucciones cilindricas. Las superficies de
isoconcentracion de Cr y Mo se trazaron para resaltar los limites de fase. Una distribucion uniforme de los elementos
en la aleacion bruta templada confirma la homogeneidad quimica en el estado amorfo. A 620 °C, la segregacion se
produce principalmente en los elementos metalicos. En la imagen se observa una redistribucién atémica para formar
precipitados casi esféricos ricos en Cr de tamaiio inferior a 20 nm. Las superficies de isoconcentracién a 14 % at. de
Cr esbozan estas regiones en color azul en la Fig. 3. Las composiciones atdmicas medias de las diferentes regiones
se enumeran en la Tabla 1. La composicién de las regiones ricas en Cr apuntan a una fase M23(C,B)s (con M=Fe, Cr,
Mo). Durante la formacion de estos precipitados, los atomos de Mo se rechazan a la matriz amorfa a medida que
aumenta la concentracion de Cr. Este comportamiento se puede atribuir al bajo enlace entre estos dos elementos de
acuerdo con su calor de mezcla de 0 kd/mol ( A. Takeuchi, A. Inoue, Mat. Trans. JIM, 2000, 41, 1372). Mo se
enriquece cada vez mas en la matriz amorfa (areas rojas en la reconstruccién a 620 °C) hasta que finalmente una
fase cristalina secundaria MeC rica en Mo es nucleada, resaltada por las superficies de isoconcentracién a 22 % at.
de Mo en la Figura 3 a 650 °C. La Figura 3 muestra el mapeo elemental de atomos de Fe para la muestra recocida a
800 °C junto con superficies de isoconcentracion para 15 % at. de Cry 32 % at. de Mo. Las fases ricas en Mo y en
Cr de tamafio hasta de 50 nm, son claramente visibles y sus limites estan indicados por las superficies de
isoconcentracion. La composicién de la region rica en Cr esta de acuerdo con la fase (Fe,Cr)23(C,B)s identificada por
DRX, con una pequeia cantidad de atomos de Mo que sustituye parcialmente a algunos de los metales originales.
Por otro lado, la composicion de la fase MgC corresponde a los datos obtenidos de la region rica en Mo, con una
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pequefia concentracion de boro que toma el lugar de los atomos de carbono. El recocido y la cristalizacion a 800 °C
luego conduce a las concentraciones de las dos fases principales anteriores muy cerca del equilibrio predicho por los
calculos termodinamicos. Lo que es mas importante, una percolacion de ambas fases cristalinas a través de la
muestra completamente cristalizada es claramente visible.

Tabla 1. Concentracion representativa (en % at.) de las diferentes regiones determinadas por TSA.

Aleacion Regién Fe Cr Mo C B
Bruta Nominal 50 15 14 15 6
templada Medida 458 151 171 142 6,7

RicaenCr 47,1 203 116 138 7,1

620 °C RicaenMo 435 124 230 149 56
Matriz 46,9 150 16,8 143 6,6

RicaenCr 540 191 11,5 10,2 4,8

650 °C RicaenMo 385 8,1 295 164 55
Matriz 51,4 131 173 123 43

RicaenCr 56,1 183 98 10,5 4,8

Ricaen Mo 38,1 58 348 16,1 2,7

RicaenCr 53,1 175 100 124 6,7

RicaenMo 32,5 5,1 414 165 29

670 °C

800 °C

Después del recocido, la formacion de 6xido y nitruro potencialmente relacionada con las contaminaciones de gases
residuales, asi como con las posibles impurezas del material a granel, se revelaron mediante microscopia
electronica de barrido Auger (SAEM). Los mapas de electrones Auger se registraron con una microsonda de Auger
de barrido (Jeol JAMP-9500F). La Figura 4A muestra SAEM superponiendo mapas de O y N después del
tratamiento térmico a 800 °C. Un andlisis mas detallado de las firmas de Fe y Cr de las exploraciones registradas
reveld la presencia de Fe;Os y CroO3 como principales componentes de 6xido de la capa superficial, mientras que el
nitrégeno, en menor concentracion, tiende a formar compuestos con molibdeno. Aunque las capas de reaccién de
impurezas se disolverian en los electrolitos acidos usados, las superficies de partida limpias recién preparadas
mediante pulverizacién catddica Ar garantizarian la reproducibilidad de las mediciones. Después de eliminar una
capa superficial nominal de 300 nm de espesor por bombardeo de iones Ar, la superficie estaba esencialmente libre
de N y O. Ademas, se expuso una correspondencia entre las distribuciones de Fe y Cr de los mapas SAEM
individuales mientras que Mo forma islas separadas pequefias ricas en Mo. La Figura 4B muestra el solapamiento de
los mapas Fe, Cr y Mo. La distribucidon elemental de la superficie fresca se corresponde estrechamente con la
distribucion que se muestra en el corte TSA en la Figura 3. La pulverizacién catddica puede asi producir un corte
casi ideal del material a granel, (aunque algunas ondulaciones aparecen en la morfologia de la superficie). Por lo
tanto, cualquier capa formada durante el tratamiento de recocido se elimind siempre por pulverizacién catddica con
iones Ar antes de cualquier medicién electroquimica y pruebas de rendimiento de corrosién con un lon Miller, Gatan
Co., Ltd., modelo 682 PECS durante 5 min, que funciona en un angulo de 70° y una energia de haz de 5 kV.

El comportamiento frente a la corrosion de la aleacion en las diferentes etapas de cristalizacion se analizé mediante
barridos de polarizacion lineal electroquimica en direccién anddica (positiva), en solucion de HCI 0,1 M, Figura 4C.
Las mediciones electroquimicas se realizaron usando una celda de gotita de barrido con oro como contraelectrodo y
un micro Ag|AgCl como electrodo de referencia (SO Klemm, Electrochim. Acta, 2011, 56, 4315). La muestra se
conect6 como electrodo de trabajo con un area de 374 pm? Las mediciones de potencial de circuito abierto se
registraron durante 100 segundos en HCI 0,1 M seguido de curvas de polarizacién lineal (en direccion positiva)
comenzando -0,3 V con una velocidad de exploracion de 2 mVs-1 a presion y temperatura ambiente. Todos los
potenciales fueron referidos a SHE. La aleacion completamente amorfa pasiva espontdneamente y muestra el
intervalo de pasivacion mas grande. La pasivacion se produce a baja densidad de corriente (menos de 50 pA cm)
solo ligeramente mas alta que la presentada por Cr puro, cuando se compara en el diagrama. El potencial de ruptura
alcanza 1,1 V frente a SHE, vinculado a la disolucién masiva de los elementos presentes en la aleacién, mostrando
asi una pelicula altamente protectora contra soluciones acidas. Una temperatura de recocido creciente a 620 °C
conduce a una corriente pasiva moderadamente mas grande y un pico de disolucion inicial con una intensidad
claramente mas alta que el material bruto templado. La curva de polarizacion de la muestra recocida a 650 °C
presenta en su lugar una curva de polarizacién pseudopasiva con un potencial de ruptura cercano al estado
completamente amorfo de aproximadamente 1,1 V. Estas desviaciones que muestran un efecto perjudicial sobre el
comportamiento frente a la corrosion se deben a la segregacion quimica y a la formaciéon de los primeros
nanocristales. A medida que la temperatura de recocido aumenta ain mas y la aleacion se cristaliza (a 670 °C y 800
°C), la curva de polarizacion muestra un comportamiento activo. El potencial de ruptura es cercano a 0,3 V,
considerablemente mas bajo que el estado completamente amorfo. La curva de polarizacion se asemeja mucho al
comportamiento activo del Mo puro como se indica en la Fig. 4C.
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Mediante el analisis de corrosion resuelto por elementos en H,SO4, 0,1 M, recientemente los investigadores
atribuyeron directamente las diferencias en el comportamiento frente a la corrosion a las fases formadas durante el
proceso de recocido. La estequiometria de disolucion difiere de la amorfa a la aleacién cristalizada a 800 °C.
Importante es la parte de disolucion final en la que se produce la ruptura del material. En el caso de las muestras
pasivas (amorfa, 550 °C y 620 °C), el material se disuelve con la estequiometria en masa al potencial de ruptura. Las
principales especies disueltas son Fe con ambos Mo y Cr en concentraciones menores en una relacion equivalente.
Las muestras activas (670 °C y 800 °C) muestran al potencial de ruptura una estequiometria de disolucion con una
relacion casi 1:1 de Fe y Mo con solo una pequefia disolucion de Cr (Figura 5). Por lo tanto, este cambio drastico en
la estequiometria de disolucion coincide con la transicion repentina de un estado pasivo a uno activo, lo que indica
que una fase electroquimicamente agotada en cromo y rica en Mo domina el comportamiento frente a la corrosion.
Curiosamente, la estequiometria para esta fase débil electroquimica en la muestra nanocristalina de 800 °C
concuerda muy bien con la relacion atdmica del carburo rico en Mo encontrado en TSA (Tabla 2).

Tabla 2. Fraccion elemental calculada a partir de la ICP-MS correspondiente (perfil de disolucién en diferentes
regiones potenciales.

Material Potencial/VIal Regién 1@ Fe Mo Cr

material a granel 0,63 0,18 0,19
amorfo 0,80 a 0,66 0,22 0,12
amorfo 1,12 c 0,63 0,17 0,20
550 °C 0,80 a 0,68 0,22 0,10
550 °C 1,12 c 0,63 0,18 0,19
620 °C 0,80 a 0,71 0,22 0,06
620 °C 1,12 c 0,64 019 0,17
670 °C 0,54 a 0,56 0,37 0,07
800 °C 0,51 a 0,53 0,43 0,04
Resultados de TSA, rico en Mo 0,44 0,51 0,06
800 °C rico en Cr 0,62 0,7 0,21

[a] (nota correspondiente a la Fig.5))

El buen comportamiento frente a la corrosion observado de los materiales amorfos a menudo se atribuye a la falta de
defectos y limites, y la homogeneidad de la fase amorfa que proporciona una gran cantidad de elementos
pasivantes. Se ha propuesto la formacién de una pelicula homogénea de oxihidréoxido de cromo como responsable
del estado pasivo en aceros amorfos ( K. Hashimoto, Corrosion 2002, 58, 715 y SJ Pang, Mater. Trans. JIM 2002,
43, 2137). Una estructura heterogénea, como se describio anteriormente, puede promover un proceso de corrosién
y, en consecuencia, tendra un efecto desfavorable sobre la resistencia a la corrosién. Con mas detalle, la separacion
de fases y cristalizacién en el vidrio metalico FesoCr1sMo014C15Bs provoca la formacion de zonas ricas en Mo con baja
concentracion de Cr, y esta fase mas inestable se disolvera preferentemente. Una morfologia de red interconectada,
como se observa en las reconstrucciones TSA a una temperatura de recocido de 800 °C (Figura 3), generaria la
disolucion en todo el material, provocando una ruptura temprana. En el estado parcialmente cristalino (recocido a
620 y 650 °C), las regiones ricas en Mo débiles inician el proceso de corrosién. Sin embargo, los tamafios de cristal
mas pequenfos, la falta de percolacién y la presencia restante del estado amorfo bloquean la disolucion.

En el caso de las microestructuras de percolacion, la disolucidon continua se mantendra como se muestra en la
Figura 5. La disolucion de las fases ricas en Mo después de la cristalizacién se promovio después de la polarizacién
galvanostatica en diferentes momentos en solucion acida después de que se registraron las curvas de polarizacion.
Diferentes tiempos de polarizacion de 2000 s y 4000 s (SEM Figs. 6B y C) demuestran la capacidad de producir
estructuras mesoporosas con diferente profundidad controlando el tiempo de tratamiento. Se observaron muestras
de seccion transversal en un Hitachi SU8030 FEG SEM frio. Los cortes se realizaron en un pulidor de seccion
transversal (Hitachi IM4000) usando una energia de haz de 6 keV y un angulo de oscilacion de +30°. La solucién
puede penetrar asi en el material bifasico percolado (Fig.6A). Estas afirmaciones son confirmadas por la microscopia
electronica de transmision de barrido (STEM) y la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX). Las
muestras TEM se prepararon a partir de regiones de interés usando un sistema de haz de iones focalizado de doble
haz FEI Helios Nanolab 600 accionado a 30 kV. Para minimizar los efectos del dafio del haz de Ga iones, la
molienda final de las muestras se realiz6 a bajas energias de iones (5 kV). TEM se realiz6 usando un Jeol JEM-
2200FS accionado a 200 kV y equipado con sistema Jeol EDX para analisis quimico. Las imagenes con un alto
contraste de nimero atémico se adquirieron usando un detector de campo oscuro anular de angulo alto (HAADF) en
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modo STEM. La segregacion quimica se observa como variaciones en el contraste en la micrografia STEM de
campo oscuro en la Figura 5D. El elemento mas pesado, Mo en este caso, esta presente en las regiones mas claras,
mientras que la fase rica en Cr corresponde a las areas oscuras. Los resultados cuantitativos de estas dos fases,
obtenidos por analisis de punto EDX en varias regiones de la muestra, muestran el enriquecimiento en Cr en la capa
porosa (es decir, regiones encerradas en blanco). Alli, el Cr alcanza una concentracion media de 22 % at. Las areas
ricas en Mo como la que estd rodeada de negro, contienen alrededor de 39 % at. de Mo mientras que la
concentracion de Cr disminuye a 10 % at. Como se puede ver mas claramente en los mapas EDX superpuestos de
Mo-Fe-Cr (Figura 6E), solo una pequefia concentracion de Mo esta presente en la capa porosa, confirmando asi la
disolucion de una fase rica en Mo que se percola.

La Fig. 2 muestra los patrones de rayos X de la aleacién bruta templada (amorfa) y recocida durante 20 minutos
a 620 °C, 650 °C, 670 °C (parcialmente cristalina) y 800 °C (completamente cristalina).

La Fig. 3 muestra la distribucion de los elementos metalicos (Fe: verde ¢, Cr: azul +, Mo: rojo ¢) en las aleaciones
brutas templadas, parcial y totalmente cristalizadas. Las superficies de isoconcentracion de 22 % at. de Mo y 16
% at. de Cr resaltan tres regiones diferentes en las muestras recocidas a 620 °C y 650 °C. 32 % at. de Moy 15 %
at. de Cr se representan para la aleacion cristalizada a 800 °C. Las imagenes inferiores tienen secciones
transversales de 2-5 nm de espesor de las respectivas reconstrucciones.

La Fig. 4 muestra el solapamiento de los mapas SAEM individuales después de la cristalizacion a 800 °C de

(A) Ny O en la superficie oxidada original, y

(B) Fe, Cry Mo después del bombardeo de Ar.

(C) Curvas de polarizacion de Mo y Cr puros ademas de la aleacion en los estados completamente amorfos,
parcialmente cristalinos y cristalinos.

La Fig. 5 muestra los datos de barrido potencial y los perfiles de disolucion ICP-MS en linea,

a, curvas de polarizacion potenciodinamica (direccion positiva) de FesoCrisMo14C15Bs amorfo, nanocristalino
parcial (620 °C) y completamente nanocristalino (800 °C) en H,SO40,1 M

b, perfil de disolucién de la muestra amorfa.
¢, perfil de disolucion de la muestra recocida de 620 °C.
d, perfil de disolucién de la muestra recocida de 800 °C.

La Fig. 6 muestra (A) la reconstruccion de TSA que muestra la percolacién de las fases ricas en Mo en la
muestra recocida a 800 °C (las superficies de isoconcentraciéon de 15 % at. de Cry 32 % at. de Mo se presentan
en azul y rojo respectivamente). Imagenes SEM de la seccién transversal de la aleacion nanocristalina después
de la polarizacion galvanostatica a 72 pyA durante 2000s (B) y 4000s (C). (D) Micrografia HAADF-STEM después
de la polarizacion durante 4000s y (E) mapa EDS correspondiente que muestra las distribuciones de molibdeno,
hierro y cromo en la capa porosa y el volumen. Los ejemplos de areas ricas en Mo y ricas en Cr estan rodeadas
por circulos discontinuos blancos y negros, respectivamente.

Tratamiento quimico:

Inmersién de la muestra en una solucién acida
Ej. 1: inmersion de una muestra de 800 °C (sin molienda de iones) en HNO3 0,1 M durante aprox. 24 h
Ej. 2: inmersion de una muestra de 800 °C (sin molienda de iones) en HNO3 ~5 M durante aprox. 1 h

Tratamiento electroquimico:

La disolucion de las fases ricas en Mo después de la cristalizacion se realizaron con polarizacién galvanostatica o
polarizacién potenciostatica. Durante la polarizaciéon galvanostética, se aplica una corriente constante a la muestra
con valores habituales de 70-80 pA, dependiendo del tamafio de la muestra. En la polarizacién potenciostatica, se
aplica un potencial constante con un voltaje habitual de 430-480 mV frente a SHE, el potencial se selecciona del
potencial de ruptura del material. En ambos casos, la muestra se sumerge en la solucion acida o basica (HCI 0,1 M o
H>SO4 0,1 M por ejemplo) y el potencial o corriente se aplican durante un periodo de tiempo definido en las
condiciones explicadas anteriormente (el tiempo de inmersion tipico es de 1000-4000s). Al aumentar el tiempo de
inmersion, la profundidad de la estructura mesoporosa aumentara.

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo usando una configuracion de tres electrodos, en la que la
muestra se conecta como electrodo de trabajo, grafito y Ag/AgCl se usan como contraelectrodo y electrodo de
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referencia, respectivamente (cualquier otro contraelectrodo y electrodos de referencia funcionan también).
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir un carburo mesoporoso que tiene un tamafio de poro de entre 10 nmy 70 nm, en el que
una aleacion de acero amorfo que, en porcentaje atdbmico, consiste en

FesCroMo.C¢Be
en donde

a es un numero entre 35y 65,
b es un numero entre 10 y 20,
¢ es un numero entre 10 y 20,
d es un numero entre 12 y 20,
eesunnumeroentre0y 10y
O, Si, Ti y/o Cu como impurezas inevitables

se somete a un tratamiento térmico a una temperatura de entre 600 °C y 1000 °C obteniendo un producto que
tiene una fraccion cristalina por encima del 50 % de la aleacidon y que comprende una primera fase de
(Fea1Crp1Moc1)23(C,B)s, en donde a1 es un nimero de 27,4 a 80, b1 es un nimero de 20 a 60 y ¢1 es un nimero
de 0a 12,6 yal+b1+c1 =100, y una

segunda fase de (Fes2Cry2Moc2)s(C,B), en donde a2 es un numero de 25,3 a 63, b2 es un nimerode 0 a 8,2, y c2
es un numero de 37 a 66,5y a2+b2+c2 =100, y

el producto del tratamiento térmico se somete a un tratamiento quimico y/o electroquimico.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que la relacion de (a + b + c): (d + e) es de 3:1 a 6,5:1, y la
relacion de b: c es de 1,2:1 a 1:1,2.

3. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por que el tratamiento térmico se
lleva a cabo a un intervalo de temperatura por encima de la segunda temperatura de cristalizacion, si la aleacion
amorfa muestra mas de dos temperaturas de cristalizacion, y la temperatura de fusion.

4. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que los tratamientos quimico
y/o electroquimico comprenden poner en contacto el producto del tratamiento térmico con una solucién acida o
basica y el tratamiento electroquimico se realiza con polarizacién galvanostatica o polarizacion potencioestatica.

5. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el carburo mesoporoso
tiene un tamaro de poro de entre 20 nm y 60 nm.

6. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 56, caracterizado por que la aleacion amorfa se
obtiene mediante un proceso de templado rapido, preferentemente a partir de un proceso de hilado de fusiéon o
colada en moldes de cobre, o producciéon de recubrimientos mediante pulverizaciéon térmica y deposicion fisica de
vapor.

7. Un carburo mesoporoso que se puede obtener de acuerdo con el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1
ab6.

8. Carburo mesoporoso de acuerdo con la reivindicaciéon 7, que tiene la forma de una pelicula, una lamina, una
placa, barras y particulas, cuya superficie muestra mesoporos.

9. Uso del carburo mesoporoso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8 como catalizador o material
de soporte para un catalizador.

10. Aleacion de vidrio metalico cristalizado con una fraccion cristalina por encima del 50 % que tiene la composicién
que, en porcentaje atdomico, consiste en

FeaCroMo.C¢Be
en donde

a es un numero entre 35y 65,

b es un numero entre 10 y 20,

¢ es un numero entre 10 y 20,

d es un numero entre 12 y 20,

e es un numero entre 0 y 10,

y O, Si, Ti y/o Cu como impurezas inevitables,
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caracterizada por que la estructura cristalizada comprende fases con diferentes cantidades de Cr y Mo, una
fase de (Fea1Crp1Moc1)23(C,B)s, €n la que a1 es un numero de 27,4 a 80, b1 es un numero de 20 a 60, y c1 es un
ndmero de 0 a 12,6 y a1+b1+c1 = 100, y una segunda fase de (Fea2Crp2Moc2)s(C,B), en la que a2 es un nimero
de 25,3 a 63, b2 es un numero de 0 a 8,2, y c2 es un numero de 37 a 66,5 y a2+b2+c2 = 100.

11. Aleacion de vidrio metalico de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizada por que comprende como fases
principales (Fe, Cr, Mo)23(C,B)s y (Fe,M0)sC, con M;C3 y alfa-Fe en menor concentracion.

10
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Fig. 1
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Fig. 3
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Fig. 4
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