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DESCRIPCION
Una aleacion ferritica
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a una aleacion ferritica (aleacion de FeCrAl) de acuerdo con el preambulo de la
reivindicacion 1. La presente divulgacion se refiere ademas al uso de la aleacion ferritica en el intervalo de temperatura
de 300 - 800°C de acuerdo con la reivindicacion 13.

Técnica anterior

En los denominados sistemas de reactor rapido enfriado por plomo (LFR), se utiliza plomo liquido como agente de
enfriamiento. El plomo liquido y el bismuto eutéctico (LBE) ofrecen la posibilidad de enfriamiento pasivo y, por lo tanto,
contribuyen a hacer que la energia nuclear sea segura. Sin embargo, el plomo liquido es altamente corrosivo y pone
altas exigencias en la resistencia a la corrosion de los materiales de construccion utilizados en los sistemas LFR.

Las aleaciones de FcCrAl se han propuesto recientemente como un material de elecciéon para su uso en reactores
rapidos enfriados con plomo debido a las buenas propiedades de oxidacion de estas aleaciones, que es el resultado
de la formacion de una capa de alimina (AlO3) sobre las superficies de la aleacién. Las aleaciones de FcCrAl se
basan en aluminio, cromo y hierro y, debido a su resistencia a la oxidacion y buena resistencia a la fluencia, estas
aleaciones se utilizan comunmente en elementos de calentamiento y cables a temperaturas de alrededor de 1.000 °C
o superiores. Sin embargo, los reactores rapidos enfriados con plomo funcionan en el intervalo de temperatura de 400
a 600 °C y en este intervalo de temperatura, las aleaciones comerciales de FeCrAl que contienen normalmente
alrededor del 15 al 20% en peso de Cr, sufren una separacion de fases a-a' debido a una brecha de miscibilidad que
esta presente en el sistema de Fe-Cr. La separacion de fases a-a' da como resultado la fragilidad de la aleacion de
FeCrAl y esto hace que las aleaciones de FeCrAl comerciales no sean adecuadas como materiales de construccion
en el intervalo de temperatura utilizado en los sistemas (LFR).

Las composiciones de FeCrAl se han probado en plomo liquido o en disolucién liquida de plomo-bismuto-eutéctica.
En un estudio de Weisenburger et al., se muestra que las aleaciones modelo de FeCrAl contienen = 12,5 % en peso
de Cry =6 % en peso de Al pudieron formar cascarillas protectoras delgadas de alumina en el intervalo de temperatura
de 400 a 600 °C [Weisenburger, Jianu, Doyle, Bruns, Fetzer, Heinzel, DelGiacco, An, Miiller, "Oxide scales formed on
Fe-Cr-Al-based model alloys exposed to oxygen containing molten lead”, Journal of Nuclear Materials 437 (2013) 282-
292). Oftro trabajo de Lim et al., mostré que una aleacién de Fe-13Cr-4Al podria formar alimina protectora a partir de
500 °C [Lim, Hwang, Kim, "Design of alumina forming FeCrAl steels for lead or lead-bismuth cooled fast reactors”,
Journal of Nuclear Materials 441 (2013) 650-660].

La patente coreana KR 10-1210531 muestra una aleacién de FeCrAl que esta disefiada para su uso en aplicaciones
de energia nuclear.

Las aleaciones de FeCrAl también pueden comprender elementos reactivos (RE), que son elementos con alta afinidad
por el oxigeno y el carbono. A altas temperaturas, de aproximadamente 1.000 °C, las adiciones de los elementos
reactivos tales como Y, Zr y Hf mejoran las propiedades de oxidacion de las aleaciones al equilibrar la difusion hacia
afuera de los iones metalicos y la difusién hacia adentro del oxigeno, lo que da lugar a un crecimiento de éxido
equilibrado y, por lo tanto, a una reduccioén de las tensiones mecanicas y/o la porosidad en la cascarilla de 6xido. Se
han realizado estudios sobre la influencia de las adiciones de Zr y Ti en la resistencia a la corrosion a largo plazo
(10.000 h) de las aleaciones Fc-10Cr-6Al en plomo liquido a 550 °C. [Ejenstam et al., "Oxidation studies of Fe10CrAI-
RE alloys exposed to Pb at 550°C for 10,000 h", Journal of Nuclear Materials 443 (2013) 161-170]. Ademas, en un
estudio de Ejenstam et al., ["Microstructural stability of Fe-Cr-Al alloys at 450°", Journal of Nuclear Materials 457
(2014) 297 -297], las aleaciones de Fe-10Cr-(4-8)Al y una de Fe-21Cr-5Al se envejecieron térmicamente en el intervalo
de temperatura de 450 a 550 °C durante un periodo de tiempo de hasta 10.000 h, y las microestructuras se evaluaron
principalmente mediante tomografia con sonda atdmica. Ademas, se desarroll6 un modelo cinético de Monte Carlo
(KMC) del sistema Fe-Cr-Al. No se observo separacion de fases en las aleaciones de Fc-10Cr-(4-8)Al, y el modelo de
KMC desarrollado dio resultados en buena concordancia con los datos experimentales.

Sin embargo, aunque la investigacion descrita anteriormente ha contribuido a mejorar las propiedades de las
aleaciones de FeCrAl, todavia existe la necesidad de aumentar ain mas la resistencia a la corrosion de estas
aleaciones.

Por lo tanto, es un aspecto de la presente divulgacion proporcionar una aleacion de FeCrAl que tenga una resistencia
a la corrosién mejorada. En particular, es un aspecto de la presente descripcion proporcionar una aleacion de FeCrAl
que tenga una resistencia a la corrosion muy buena a temperaturas en el intervalo de 300 a 800 °C en entornos
altamente corrosivos. Ademas, es un aspecto de la presente descripcidon proporcionar una aleacion de FeCrAl que
sea resistente ala corrosion en aleaciones de plomo liquido a temperaturas en el intervalo de 300 a 800 °C. Un aspecto
adicional de la presente divulgacion es proporcionar una aleacion de FeCrAl que sea adecuada como material de
construccion en aplicaciones tales como calderas, hornos y plantas y procesos generadores de calor y energia. Otras
aplicaciones adecuadas incluyen materiales para soldadura de revestimiento, revestimiento por pulverizacion o tubos
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de material compuesto. En particular, es un aspecto de la presente divulgacion proporcionar una aleacion de FeCrAl
que sea adecuada como material de construccién en un sistema de reactor rapido enfriado con plomo a un intervalo
de temperatura de 300 a 800 °C.

Descripcion detallada de la divulgacion

La presente divulgacion también se refiere a una aleacion ferritica, que comprende en % en peso:

C: 0,01 -0,1;
N: 0,001 -0,1;
O: <0,2;

B: <0,01;

Cr: 9-11,5;
Al: 2,5-8;

Si: <0,5;

Mn: <04;

Y: <272;
Sc+Ce+La: <0,2;
Mo+W: <4,0;

Ti: <1,7;

Zr: <3,3;

Nb: <3,3;

V: <1,8;
Hf+Ta+Th: <6,5;

siendo el resto Fe e impurezas inevitables,
en donde, las cantidades de Ti+ Zr+ Nb + Hf + V + Ta + Thy C, N y O se equilibran de manera que:
1,2<
Y%at Ti+%at Zr+ oat. Nb+ % at. V+ % at. Hf+ % at. Ta+ %at. Th-x% at. O- % at. N

% at. C
<20
en donde x es 0,5, a menos que el contenido de Y sea mayor que o igual al 0,01% en peso, luego x es 0,67.

La presente divulgacion también se refiere a una aleacion ferritica que comprende en % en peso:

C: 0,01 -0,1;
N: 0,001 -0,1;
O: <0,2;

B: <0,01;

Cr: 9-11;

Al: 2,5-8;

Si: <0,5;

Mn: <04;
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Y: <272;
Sc+Ce+La: <0,2;
Mo+W: <4,0;
Ti: <1,7;
Zr: <3,3;
Nb: <3,3;
V: <1,8;
Hf+Ta+Th: <6,5;

siendo el resto Fe e impurezas inevitables,
en donde, las cantidades de Ti+ Zr+ Nb + Hf + V + Ta + Thy C, Ny O se equilibran de manera que:
1,2<
%at Ti+%at Zr+ %at. Nb+ % at. V+ % at. Hf+ % at. Ta+ %at. Th-x% at. O- % at. N

% at. C
<20
en donde x es 0,5, a menos que el contenido de Y sea mayor que o igual al 0,01% en peso, luego x es 0,67.

De ahi que, las aleaciones de la presente divulgacion tengan las cantidades de Ti+Zr+ Nb + Hf +V+ Ta+ Thy C, N
y O equilibradas, de manera que:

%at. Ti+%at. Zr+t+ %at. Nb+ % at. V+ % at. HF + % at. Ta+ % at. Th-x % at. O- % at. N

% at. C

son mayores que 1. La aleacion de la presente divulgacion comprende ademas cromo y elementos reactivos tales
como Ti, Zr, Nb, Hf, V, Tay Th. Los elementos reactivos pueden estar presentes individualmente en la aleacion o en
cualquier combinaciéon. Como se explicara mas detalladamente a continuacion, estos elementos se afaden a la
aleacion para mejorar la formacion de la capa protectora de Al,O3 o sus propiedades. Las aleaciones de FeCrAl
contienen tipicamente carbono. El carbono se puede haber afiadido deliberadamente, por ejemplo, para aumentar la
resistencia, o puede existir en la aleacién como una impureza accidental resultante, por ejemplo, del proceso de
produccion. Estos elementos reactivos, tales como Ti, Zr, Nb, Hf, V, Ta y Th, también son fuertes formadores de
carburo, es decir, su afinidad por el carbono es alta y, por lo tanto, el carbono presente en la aleacion sera atraido
hacia el cromo o los elementos reactivos y formar carburos.

A través de experimentos, los autores de la presente invencion han descubierto sorprendentemente que la resistencia
a la oxidacion de una aleacion de FcCrAl se mejora considerablemente cuando las cantidades, en porcentaje atémico,
de los elementos reactivos se equilibran con la cantidad, en porcentaje atémico, de carbono en la aleaciéon de manera
que el cociente entre los elementos reactivos y el carbono sea superior a 1.

El mecanismo detras de la divulgacién se comprende mas facilimente cuando se realiza un estudio de corrosion en
una aleacion en la que existe un déficit de elementos reactivos en relacién con el carbono.

La figura 1 muestra esquematicamente una aleacion de FeCrAl en la que el cociente entre los elementos reactivos y
el carbono es cercano o inferior a 1.

Durante la solidificacion después de la fundicién de la aleacion, los elementos reactivos (RE) forman inicialmente
carburos y nitruros en la mayor parte de la aleacion.

De acuerdo con la descripcion, las cantidades, en porcentaje atomico, de los elementos reactivos se equilibran con la
cantidad, en porcentaje atémico, de carbono en la aleacion, de modo que el cociente entre los elementos reactivos
disponibles para formar carburos y el carbono disponible sea superior a 1. Esto dara como resultado que al menos
una cantidad igual de atomos de los elementos reactivos disponibles y los atomos de carbono disponibles estaran
presentes en la aleacion como se define antes o después en la presente memoria. Dado que los elementos reactivos
son los formadores de carburo mas fuertes de la aleacion, mas fuertes que el cromo y los demas componentes de la
aleacion, todo el carbono libre sera atraido a los elementos reactivos disponibles y formara carburos con los mismos.
Por lo tanto, no quedara carbono libre en la aleacién para formar carburos ricos en cromo, siempre que el contenido
de elementos reactivos disponibles sea suficiente.
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Un efecto positivo adicional es que los carburos formados a partir de los elementos reactivos se distribuyen
homogéneamente a lo largo de la mayor parte de la aleacion de FeCrAl, como se define antes o después en la presente
memoria y, por lo tanto, contribuyen a la resistencia mecanica de la aleacién mediante endurecimiento por dispersion.

De acuerdo con una realizacion de la aleacion FeCrAl, como se define antes o después en la presente memoria, el
cociente entre los elementos reactivos disponibles y el carbono es superior a 1, es decir, hay un excedente de
elementos reactivos en la aleacion. Por lo tanto, el motivo es que algunos elementos reactivos se consumiran en el
proceso de formacioén de la capa protectora de Al,O3 y contribuiran a una mayor adhesion entre la capa de Al,O3 y la
superficie de la aleacion. Al equilibrar la cantidad de elementos reactivos de modo que haya un excedente de los
mismos después de reaccionar con carbono y nitrdgeno, se evita la formacion incluso de cantidades diminutas de
carburos ricos en cromo.

De acuerdo con la presente divulgacion, el cociente mas bajo para la aleacion de FeCrAl como se define antes o
después en la presente memoria es de al menos o igual a 1,2. Este cociente significa que habra al menos suficientes
elementos reactivos presentes en la aleacion después de la formacion de la capa de Al,O3 para consumir todo el
carbono libre.

El cociente mas alto posible entre los elementos reactivos y el carbono esta determinado por la estabilidad de los
compuestos intermetalicos que los elementos reactivos pueden formar en la aleacion. De acuerdo con la realizacién
de la presente aleacion de FeCrAl, el cociente mas alto puede ser de 2,0 o inferior.

El cociente entre los elementos reactivos y el carbono puede ser de 1,2 a 2,0.

La aleacion ferritica como se define antes o después en la presente memoria se puede fabricar por métodos
convencionales de fabricacion de acero, denominados metalurgia de fusién, que incluyen: fusién en un horno inductivo,
afino en cuchara de la masa fundida en moldes seguido de laminacién en caliente. La aleacion ferritica, como se define
antes o después en la presente memoria, también se puede producir mediante pulvimetalurgia, en este caso, que
incluye las etapas para producir polvo metalico al atomizar, compactar el polvo y seguir por sinterizacion o prensado
isostatico en caliente.

Los constituyentes de la aleacién, como se definen antes o después en la presente memoria, se describiran a
continuacion con detalle.

El resto en la aleacion de FeCrAl, como se define antes o después en la presente memoria, es Fe e impurezas
inevitables. Los ejemplos de impurezas inevitables son elementos y compuestos que no se han afiadido a propdsito,
sino que no se pueden evitar por completo, ya que normalmente se presentan como impurezas en, por ejemplo, el
material utilizado para la fabricacién de la aleacion de FeCrAl.

Cuando se utiliza el simbolo “<” en el siguiente contexto: "elemento < nimero", los expertos en la técnica saben que
el limite inferior del intervalo es 0 % en peso, a menos que se indique especificamente otro nimero.

Carbono (C)

Se incluye carbono en la aleaciéon FeCrAl, como se define antes o después en la presente memoria, para aumentar la
resistencia mediante endurecimiento por precipitacion. El carbono también puede estar presente como una impureza
inevitable que resulta del proceso de produccion. Para lograr una resistencia suficiente en la aleacion, el carbono debe
estar presente en una cantidad de al menos 0,01 % en peso. En niveles demasiado altos, el carbono puede ocasionar
dificultades para formar el material y un efecto negativo en la resistencia a la corrosion. Por lo tanto, la cantidad maxima
de carbono es del 0,1 % en peso en la aleacion, como se define antes o después en la presente memoria. Por ejemplo,
la cantidad maxima de carbono es del 0,02 al 0,09 % en peso, tal como del 0,02 al 0,08 % en peso, tal como del 0,02
al 0,07 % en peso, tal como del 0,02 al 0,06 % en peso, tal como del 0,02 al 0,05 % en peso, tal como del 0,01 al 0,04 %
€en peso.

Nitrégeno (N)

Se puede incluir nitrogeno en la aleacion FcCrAl como se define antes o después en la presente memoria, para
aumentar la resistencia mediante endurecimiento por precipitacion. El nitrdgeno también puede estar presente como
una impureza inevitable que resulta del proceso de producciéon. En niveles demasiado altos, el nitrégeno puede
ocasionar dificultades para formar el material y puede tener un efecto negativo en la resistencia a la corrosion. Por lo
tanto, la cantidad maxima de nitrégeno es del 0,1 % en peso en la aleacién de FeCrAl, como se define antes o después
en la presente memoria. Para lograr un endurecimiento mediante precipitacion suficiente en la metalurgia de fusion,
el nitrégeno debe estar presente en una cantidad de al menos 0,001 % en peso, siendo los ejemplos de intervalos
adecuados de nitrégeno, por ejemplo, del 0,001 al 0,08 % en peso, tal como del 0,001 al 0,05 % en peso, tal como del
0,001 al 0,04 % en peso, tal como del 0,001 al 0,03 % en peso, tal como del 0,001 al 0,02 % en peso, tal como del
0,001 al 0,01 % en peso. En la pulvimetalurgia, el contenido de nitrégeno puede ser de al menos el 0,01 % en peso.
Por ejemplo, en la pulvimetalurgia, el nitrégeno esta en una cantidad del 0,01 al 0,1% en peso, tal como del 0,01 al
0,08 % en peso.
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Oxigeno (O)

El oxigeno puede existir en la aleacion ferritica, como se define antes o después en la presente memoria, como una
impureza resultante del proceso de produccion en cantidades de hasta el 0,02 % en peso, tal como de hasta el 0,005 %
en peso. En la metalurgia en masa fundida, la cantidad de oxigeno puede ser del 0,001 al 0,08 % en peso, tal como
del 0,001 al 0,05% en peso, tal como del 0,001 al 0,02 % en peso. En la metalurgia de polvos, se puede afadir el
oxigeno deliberadamente para lograr un efecto de endurecimiento por precipitacion. La aleacion, como se define antes
o después en la presente memoria, comprende hasta un 0,2 % en peso de oxigeno, tal como del 0,01 al 0,2 % en
peso de oxigeno, tal como del 0,01 al 0,1 % en peso, tal como del 0,01 al 0,08 % en peso.

Cromo (Cr)

El cromo potencia la formacién de la capa de Al;O3 en la aleacién, como se define antes o después en la presente
memoria, a través del llamado efecto del tercer elemento, es decir, por la formacién de éxido de cromo en la etapa de
oxidacion transitoria. EI cromo estara presente en la aleacion, como se define antes o después en la presente memoria,
en una cantidad de al menos el 9% en peso. Sin embargo, puesto que la aleacién como se define antes o después en
la presente memoria esta disefiada para usarse en el intervalo de temperatura del 300 al 800 °C, el cromo no debe
superar el 13 % en peso con el fin de evitar la brecha de miscibilidad en el sistema Fe-Cr, donde una separacion de
fases a-a' da como resultado la fragilidad de la aleacion de FeCrAl. Por ejemplo, la cantidad de cromo puede ser del
9 al 13 % en peso, tal como del 9 al 12 % en peso, tal como del 9 al 11 % en peso, tal como del 9 al 10 % en peso.
De acuerdo con una realizacion especifica, la cantidad de Cr esta en el intervalo del 9 al 11 % en peso, tal como del
9 al 10 % en peso. De acuerdo con aun otra realizacion especifica, la cantidad de Cr esta en el intervalo del 9 al 11,5 %
€en peso.

Aluminio (Al)

El aluminio es un elemento importante en la aleacién, como se define antes o después en la presente memoria, puesto
que el aluminio, cuando se expone al oxigeno a alta temperatura, formara el 6xido denso y delgado Al;Os, que
protegera la superficie de la aleacion subyacente frente a mas oxidacion. La cantidad de aluminio debe ser de al menos
el 2,5 % en peso para garantizar que se forme la capa de Al.O3 y que haya suficiente aluminio para reparar la capa
de Al,O3 cuando esté dafiada. Sin embargo, el aluminio tiene un impacto negativo en la conformabilidad de la aleacion
y la cantidad de aluminio no debe exceder el 8 % en peso en la aleacion, como se define antes o después en la
presente memoria. Por ejemplo, el aluminio puede esta en una cantidad del 3 al 7 % en peso, tal como del 3 al 5 %
en peso, tal como del 3,5 al 6 % en peso, tal como del 4 al 6 % en peso.

Silicio (Si)

El silicio puede estar presente como una impureza en la aleaciéon, como se define antes o después en la presente
memoria, en una cantidad de hasta el 0,5 % en peso, tal como del 0 al 0,4 % en peso.

Manganeso (Mn)

El manganeso puede estar presente como una impureza en la aleacion, como se define antes o después en la presente
memoria, en una cantidad de hasta el 0,4% en peso, tal como del 0 al 0,3 % en peso.

Itrio (Y)

El itrio se puede afadir en una cantidad de hasta el 0,8 % en peso para mejorar la adherencia de la capa de Al,O3,
tales como en cantidades de hasta el 0,3 % en peso, tal como de hasta el 0,1 % en peso. Sin embargo, si se afiade
itrio a la aleacion ferritica, como se define antes o después en la presente memoria, en cantidades superiores o iguales
al 0,01 % en peso, la formacién de 6xidos de itrio afectara el cociente y, en consecuencia, x sera 0,67. Ademas,
cuando se usa metalurgia de polvos, si se afiade itrio, el contenido de itrio esta presente en una cantidad de al menos
0,01 % en peso, con el fin de lograr un efecto deseado de endurecimiento de la dispersién por 6xidos y/o nitruros. La
cantidad maxima de itrio en aleaciones endurecidas por dispersion puede ser de hasta el 2,2 % en peso, tal como de
hasta el 1,2 % en peso, tal como de hasta el 1 % en peso. Los ejemplos de intervalos adecuados son: del 0,01 al 1,2 %
en peso, del 0,01 al 1 % en peso y del 0,04 al 1 % en peso.

Escandio (Sc), Cerio (Ce) y Lantano (La)

Escandio, Cerio y Lantano son elementos intercambiables y se pueden afiadir individualmente o en combinacion en
una cantidad total de hasta el 0,2 % en peso, para mejorar las propiedades de oxidacion, autoreparacion de la capa
de AlbO3 o la adhesion entre la aleacion y la capa de Al;Os. De acuerdo con una realizaciéon especifica la aleacion
critica, como se define antes o después en la presente memoria, no comprende ninguna cantidad de Sc, Ce y La
afiadida, es decir, cero % en peso de Sc, Ce y/o La, afiadido intencionadamente. De acuerdo con otra realizacion
especifica la aleacion ferritica, como se define antes o después en la presente memoria, no comprende ninguna
cantidad de Ce y/o La afiadida.
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Molibdeno (Mo) y Wolframio (W)

Tanto el molibdeno como el wolframio tienen efectos positivos sobre la resistencia en caliente de la aleacién, como se
define antes o después en la presente memoria, y se pueden afiadir individualmente o en combinacion en una cantidad
de hasta el 4,0 % en peso, tal como del 0 al 2,0 % en peso.

Elementos reactivos (RE)

Por definicion, los elementos reactivos son altamente reactivos con el carbono, nitrégeno y oxigeno. El titanio (Ti), el
circonio (Zr), el niobio (Nb), el vanadio (V), el hafnio (Hf), el tantalio (Ta) y el torio (Th) son elementos reactivos en el
sentido de que tienen una alta afinidad por el carbono, de ahi que sean fuertes formadores de carburo. Estos elementos
se afiaden con el fin de mejorar las propiedades de oxidacion de la aleacion, como se define antes o después en la
presente memoria, mediante el equilibrio de la difusion de iones metalicos y oxigeno, que regiran la cinética del proceso
de crecimiento de 6xido. Las cantidades maximas del elemento reactivo respectivo dependeran principalmente de la
tendencia del elemento a formar fases intermetalicas adversas. Por lo general, se considera que el itrio es un elemento
reactivo, pero en la presente divulgacion se analiza en un parrafo separado y tampoco forma parte del cociente
(excepto que afectara al numero x que deberia tener) porque no formara carburos tan fuertes como los otros elementos
reactivos anteriormente mencionados.

Por lo tanto, la cantidad maxima de titanio es del 1,7 % en peso en la aleacién, como se define antes o después en la
presente memoria, tal como del 0,02 al 1,7 % en peso. En la metalurgia de masa fundida, las cantidades adecuadas
de titanio son del 0,02 al 1,3 % en peso, tal como del 0,02 al 0,98 % en peso, tal como del 0,02 al 0,85 % en peso, tal
como del 0,04 al 0,75 % en peso. En la metalurgia de polvos, las cantidades adecuadas de titanio son del 0,02 al 1,3 %
en peso, tal como del 0,04 al 0,75 % en peso, tal como del 0,05 al 0,75 % en peso.

La cantidad maxima de circonio y niobio es del 3,3 % en peso en la aleacién, como se define antes o después en la
presente memoria, respectivamente. Las cantidades de circonio y niobio pueden ser del 0,04 al 3,3 % en peso,
respectivamente. En la metalurgia de masa fundida, el circonio puede estar en una cantidad del 0,04 al 2,4 % en peso,
tal como del 0,04 al 1,9 % en peso, tal como del 0,04 al 1,6 % en peso, tal como del 0,08 al 1,4 % en peso, tal como
del 0,1 al 0,9 % en peso, tal como del 0,1 al 0,6 % en peso. En la metalurgia de polvos, el circonio puede estar en una
cantidad del 0,04 al 2,4 % en peso, tal como del 0,08 al 1,4 % en peso, tal como del 0,3 al 1,4 % en peso, tal como
del 0,1 al 0,9 % en peso, tal como del 0,1 al 0,6. En la metalurgia de masa fundida, el niobio puede estar en una
cantidad del 0,04 al 2,4 % en peso, tal como del 0,04 al 1,9 % en peso, tal como del 0,04 al 1,6 % en peso, tal como
del 0,08 al 1,4 % en peso. En la metalurgia de polvos, el niobio puede estar en una cantidad del 0,04 al 2,4 % en peso,
tal como del 0,08 al 1,4 % en peso, tal como del 0,08 al 1,2 % en peso.

Como ejemplo, una aleacién puede incluir Ti + Zr en una cantidad del 0,04 al 3,1 % en peso. Una aleacion para
metalurgia de masa fundida adecuada puede incluir Ti + Zr en cantidades del 0,06 al 2,0% en peso, tal como del 0,12
al 1,7% en peso. Una aleacion adecuada para la metalurgia de polvos puede incluir Ti + Zr en cantidades del 0,04 al
2,3 % en peso, tal como del 0,06 al 2,0 % en peso.

Otros ejemplos son:

Una aleacion puede incluir Ti + Nb en cantidades del 0,04 al 3,1 % en peso. Una aleacion adecuada para la metalurgia
en masa fundida puede incluir Ti + Nb en cantidades del 0,06 al 2,0 % en peso, tal como del 0,12 al 1,7 % en peso.
Una aleacion adecuada para la metalurgia de polvos puede incluir Ti + Nb en cantidades del 0,04 al 2,3 % en peso,
tal como del 0,06 al 2,0 % en peso.

Una aleacioén puede incluir Zr + Nb en cantidades del 0,04 al 4,6 % en peso. Una aleacion adecuada para la metalurgia
en masa fundida puede incluir Zr + Nb en cantidades de 0,08 a 2,8 % en peso, tal como del 0,16 al 2,5 % en peso.
Una aleacion adecuada para la metalurgia de polvos puede incluir Zr + Nb en cantidades del 0,04 al 3,3 % en peso,
tal como del 0,08 a 2,8 % en peso.

La cantidad maxima de vanadio es del 1,8 % en peso;

El hafnio, el tantalio y el torio son elementos intercambiables y se pueden afadir a la aleacidon, como se define antes
o después en la presente memoria, individualmente o en combinacién en una cantidad total de hasta el 6,5 % en peso.

El hierro (Fe) y las impurezas inevitables constituyen el resto de la aleacion, como se define antes o después en la
presente memoria.

El cociente entre elementos reactivos disponibles y oxigeno, nitrdgeno y carbono:

%at. Ti+%at. Zr+t+ %at. Nb+ % at. V+ % at. Hf + % at. Ta+ % at. Th-x % at. O- % at. N

% at. C
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En la aleacién, como se define antes o después en la presente memoria, la cantidad de cada elemento reactivo se
equilibra con la cantidad de carbono con respecto al tipo de carburos que son termodinamicamente estables en las
condiciones que prevalecen durante la fabricaciéon de la aleacion.

En las condiciones termodinamicas que prevalecen durante la produccion de la aleacién, los elementos reactivos
forman los siguientes carburos:

Ti+C — TiC
Nb + C +» NbC
Zr+ C « ZrC
Hf + C «» HfC
V+C+ VC
En algunas circunstancias, los elementos reactivos Nb y V también pueden formar carburos inferiores:
2V+C e VoC
2 Nb + C « Nb,C

Sin embargo, en las condiciones termodinamicas que prevalecen en la aleacion durante el proceso de fabricacion,
estos carburos tienen una estabilidad baja y, por lo tanto, pueden ignorarse en el cociente.

Asimismo, ademas del contenido de carbono, la aleacion de FeCrAl también puede contener nitrégeno y/u oxigeno,
por lo tanto, estos dos elementos también deben considerarse en el cociente. Como se describié anteriormente, el
nitrégeno y el oxigeno pueden existir en la aleacion como impurezas o pueden haber sido afiadidos deliberadamente
para mejorar las propiedades de la aleacion FeCrAl. Por ejemplo, cuando la aleacién de FeCrAl se usa en aplicaciones
metalurgicas en polvo, el contenido de nitrdgeno y oxigeno en la aleacion de FeCrAl puede ser sustancial. Cuando el
nitrégeno y el oxigeno estan presentes, algunos de los elementos reactivos se consumen en forma de nitruros y éxidos.
Esto dara como resultado que se deje que los elementos menos reactivos reaccionen con el carbono libre para formar
carburos estables, lo que a su vez tendra un impacto en la formacion de 6xido protector.

Los ejemplos de nitruros termodinamicamente estables de los elementos reactivos en la aleacion son: TiN, ZrN, HfN,
VN, TaN y ThN y los ejemplos de éxidos termodinamicamente estables de los elementos reactivos en la aleacion son:
TiOZ, ZI"Oz, HfOZ, Y203 y ThOZ.

Por lo tanto, para compensar los elementos reactivos consumidos al formar nitruros y 6xidos estables, la cantidad de
nitrégeno y de oxigeno en la aleacion se deduce de la cantidad de los elementos reactivos en el cociente.

La cantidad de oxigeno en el cociente se debe multiplicar por un factor de ponderacion, "x", que se selecciona entre
0,5 0 0,67. El valor del factor de pesaje depende de qué tipo de 6xido se forma, es decir, depende de qué elementos
estan incluidos en la aleacion y también qué 6xido es el mas termodinamicamente estable en las condiciones que
prevalecen durante la fabricacion. Puesto que el 6xido mas comunmente formado es un didxido, el factor de pesaje
se puede seleccionar que sea de aproximadamente 0,5. Sin embargo, si el elemento itrio esta presente en la aleacion
(superior o igual al 0,01 % en peso), el 6xido mas estable formado es un tri-6xido, tal como Y203 o AlYO3 y, por lo
tanto, x es 0,67.

En el cociente, los elementos reactivos, carbono y, si corresponde, nitrégeno y oxigeno, se equilibran sobre la base
del porcentaje de atomos del elemento respectivo porque es importante garantizar que para cada elemento reactivo
se agreguen cantidades suficientes para que coincidan con el nimero de atomos de carbono libres en la aleacién de
modo que se forme el carburo deseado.

Durante el funcionamiento se formara la aleacion ferritica, como se define antes o después en la presente memoria,
y, por lo tanto, comprendera una capa de 6xido superficial. La capa de 6xido superficial comprendera una capa externa
de (AlxFe)O4-6xido, una capa intermedia de 6xido de Cr.O3 y una capa interna de Al,Os.

La aleacion ferritica, como se define antes o después en la presente memoria, también puede comprender
dispersoides de ZrC y/o NbC y/o Nb,C y/o HfC y/o VC y/o ThC y/o TaC. Los dispersoides pueden estar en forma de
agrupacion que comprende un nucleo de dispersoide de TiC y estan rodeados por dispersoides de ZrC y/o NbC y/o
Nb,C y/o HfC y/o VC y/o ThC y/o TaC.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1: es un dibujo esquematico que muestra el fin de equilibrar RE y carbono.

Las figuras 2a y 2b: son micrografias que muestran un carburo rico en cromo formado en una aleacién comparativa.
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Las figuras 3a y 3b: son micrografias que muestran el comportamiento de oxidacion en aleaciones comparativas.

Las figuras 4a y 4b: es una micrografia que muestra el comportamiento de oxidacion en una aleacién de acuerdo con
una primera alternativa de la divulgacion.

Las figuras 5a y 5b: es una micrografia que muestra el comportamiento de oxidacion de una aleacion de acuerdo con
una segunda alternativa de la divulgacion.

Descripcion detallada de los ejemplos
La divulgacion se describira mediante el siguiente ejemplo no limitado:

El ejemplo pretende investigar las aleaciones de Fe-10Cr-4Al, y especificamente investigar la influencia de diferentes
elementos reactivos (RE) en la resistencia a la corrosién a largo plazo (8.760 h) al plomo liquido a 550 °C. Ademas,
se realizd un ensayo a corto plazo (1.000 h) a 450 °C con fines de comparacion.

La influencia de las adiciones de los elementos reactivos (RE): Se seleccionaron Zr, Nb e Y para el ejemplo. Se
produjeron nueve aleaciones experimentales, con contenido de RE variable, en un horno de induccion al vacio. Las
muestras se laminaron en caliente en tiras de 8 x 1 mm y se homogeneizaron a 1.050 °C durante 5 minutos después
de cada etapa. Las composiciones quimicas analizadas para todas las aleaciones estudiadas se presentan en la tabla
1.

Tabla 1: composicion quimica de las aleaciones estudiadas (% en peso)

RE

Aleacion Fe Cr Al Si Mn C Ti Zr Nb Y RE/C

(% at.)
Zr-0,1 Bal. 10,12 3,98 0,12 0,11 0,04 0,08 0,11 - - 0,89
Zr-0,2 Bal. 10,15 3,95 0,13 0,11 0,03 0,09 0,21 - - 1,67
Zr-0,4 Bal. 10,20 4,06 0,12 0,12 0,03 0,07 0,39 - - 2,30
Nb-0,4 Bal. 10,20 4,10 0,15 0,07 0,03 0,11 - 0,46 - 2,94
Nb-0,8 Bal. 10,17 4,12 0,12 0,12 0,03 0,08 - 0,9 - 4,95
Nb-0,8C Bal. 10,12 4,16 0,12 0,12 0,1 0,06 - 085 - 1,32
Y-0,02* Bal. 10,26 4,24 0,07 0,12 0,03 0,07 - - 0,02 0,70
Y-0,1* Bal. 10,21 4,14 0,12 0,13 0,03 0,07 - - 0,09 0,87
Y-0,2* Bal. 10,12 4,05 0,12 0,11 0,03 0,08 - - 0,19 1,45

* Aunque el cociente de acuerdo con la definicion en la presente memoria no incluye Y, Y se incluyé en el cociente
para las tres ultimas aleaciones, con fines de comparacioén. Sin embargo, como se observa y también se analiza en la
presente descripcion, el itrio actia de manera diferente en comparaciéon con RE.

El contenido de RE y carbono se varié en las nueve muestras, de modo que algunas muestras tuvieron un déficit de
RE en comparacion con la cantidad de carbono (las muestras Zr-0,1, Y-0,02, Y-0,1), en algunas muestras las
cantidades de RE y carbono estaban en equilibrio (las muestras Zr-0,2, Nb-0,8C, Y-0,2) y en algunas muestras, RE
estaba en exceso en comparacion con el carbono (las muestras Zr-0,4, Nb-0,4, Nb-0,8).

Se prepararon probetas unidas de 30 x 8 x 1 mm de cada aleacioén para el estudio de oxidacién. Las superficies se
pulieron hasta obtener un acabado de granalla n° 800 utilizando papeles abrasivos de SiC, después de lo cual las
probetas se sonicaron en etanol y luego se colocaron en crisoles de alimina rellenos con perdigones (base metalica)
de 2 mm al 99,9% de plomo. El ensayo de oxidacion se llevé a cabo en un horno de tubos, en le que los crisoles se
colocaron dentro de tubos de cuarzo sellados. El contenido de oxigeno disuelto en el plomo liquido se controld por
medio de una mezcla de gas fluido Ar-H,-H,O. Se utilizaron relaciones de Hz/H,O de 1,3 y 0,2 para lograr una
concentracién de oxigeno disuelto de 107 % en peso en el plomo liquido a 550 °C y 450 °C, respectivamente. Después
de finalizar los ensayos de oxidacion, 1.000 h a 450 °C y 8.760 h a 550 °C, las muestras se enfriaron al aire y se
limpiaron de plomo residual en una disolucion (1:1) de acido acético y peroxido de hidrogeno. Las muestras de
microscopia electronica de transmision (TEM) se prepararon a través de la extraccion estandar utilizando un
microscopio electrénico de barrido de emision de campo 3D FEI quanta (FEG-SEM). Se realizé la evaluacion TEM
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utilizando un JEOL JEM-2100F FEG TEM. El analisis elemental de espectroscopia de energia dispersa (EDS) se
realizé utilizando un detector de deriva de silicio (SDD) X-MaxN de 80 mm? de Oxford Instruments. Las muestras SEM
se prepararon moldeando la muestra oxidada en una resina conductora, seguido de un pulido fino hasta una etapa
final de diamante de 0,25 pm. Para la caracterizacion general se usaron un instrumento Zeiss Leo 1530 FEG-SEM y
un instrumento Oxford X-Max SDD EDS de 50 mm?. El modelado termodinamico se llevé a cabo utilizando ThermoCalc
ejecutando las bases de datos TCFE7 y SSOL4.

Resultados de las investigaciones

Los resultados del ensayo de oxidacion de 8,760 h a 550 °C mostraron claras diferencias en las propiedades de
oxidacion con respecto a varias adiciones de RE.

Las tres aleaciones (Zr-0,1, Y-0,02 e Y-0,1) que tenian un déficit de RE en comparacion con el carbono formaron
cantidades significativas de carburos ricos en Cr. La figura 2a muestra un carburo rico en Cr (1) cerca de una cascarilla
de oxido rica en Al (2) formada en la superficie (3) de la muestra. En la figura 2a, el carburo rico en Cr se puede
detectar como una forma blanca dentro de la zona rodeada por un circulo. La figura 2b es un mapa TEM Cr EDS de
la zona de carburo rica en cromo (1) rodeada por un circulo en la figura 2a. En este caso, la forma de la zona rica en
cromo es claramente visible.

Los ejemplos mostraron que casi todos los carburos ricos en Cr se formaron en contacto con el 6xido rico en Al en las
superficies de la muestra. Esto se puede explicar porque el aluminio suprime la formacién de carburo, es decir,
estabiliza el grafito. Por lo tanto, parece probable que la nucleacion del carburo rico en Cr se potencia en el limite de
la fase de 6xido de metal agotado en Al. Por lo tanto, el 6xido con protector de Al no se habia formado correctamente.

Ademas, las tres aleaciones, Zr-0,1, Y-0,02 e Y-0,1, todas mostraron malas propiedades de oxidacion en los ensayos
de oxidacion. Los malos resultados fueron consistentes tanto a 550 °C como a 450 °C, lo que demuestra que es
importante seleccionar el cociente correcto, como se describe antes y después en la presente memoria.

La Figura 3a muestra una imagen SEM de una seccioén transversal de una muestra tomada de la aleacion Zr-0,1
después de la oxidacion a una temperatura de 550 °C. Es claramente visible en la imagen un éxido mixto de forma
irregular, que se ha convertido en la mayor parte de la aleacion. La alta cantidad de carburos de superficie ricos en
cromo en la interfase de oxido de metal de la muestra Zr-0,1, aparentemente da lugar a un tipo de picadura de
oxidacion acelerada, mostrando o6xidos metalicos mixtos en crecimiento hacia el interior que miden hasta
aproximadamente 5 ym.

A temperaturas mas bajas, donde se necesita un bajo contenido de Cr para evitar la separacion de fases, la presencia
de carburos de superficie ricos en cromo dio lugar a la formacion de cascarillas de oxido no protectoras. Esto se
confirmé mediante el ensayo de oxidacion mas corto (1.000 h) a 450 °C. Las mismas tres aleaciones que contenian
carburos cerca de la superficie (Zr-0,1, Y-0,02, Y-0,1) y que tenian un déficit de RE en comparacion con el carbono se
cubrieron completamente con una estructura de 6xido de tres capas, que consistia en una cascarilla de Fe3;O4 de
crecimiento interno y un 6xido mixto de FeCrAl de crecimiento interno, bajo la cual se observé una zona de oxidacion
interna. La figura 3b muestra una micrografia SEM de la muestra Y-0,02 que tiene la estructura de capas de 6xido
descrita anteriormente. La profundidad total de los ataques de corrosiéon en la muestra Y-0,02 se midié a 3-4 um.

Aleaciones equilibradas

Por lo tanto, al equilibrar el contenido de C y RE, se mejor6 el rendimiento de corrosion de la aleacion de FeCrAl. Tres
aleaciones en el estudio, Zr-0,2, Y-0,2 y Nb-0,8C, que contenian RE casi en equilibrio con respecto al contenido de C,
mostraron un comportamiento de oxidacion significativamente diferente a 550 °C.

Zr-0,2

La aleacion Zr-0,2 no mostré signos de ataques de oxidacion. Se llevo a cabo una evaluacion de TEM para estudiar
la superficie de la muestra de Zr-0,2 y esta mostré la presencia de un 6xido delgado de aproximadamente 100 nm de
espesor que se habia formado durante la exposicién de 8.760 h en plomo liquido, véase la figura 4b. El 6xido se dividid
en tres capas, una capa de Al,O3; de crecimiento hacia el interior y un 6xido mixto de FeAl de crecimiento hacia el
exterior, delimitadas por una capa delgada de 6xido rico en Cr. La figura 4b es un barrido de linea TEM EDS que
muestra la composicion quimica de la capa en la figura 3a, en funcion de la distancia desde la superficie de la capa.

A 450 °C, la aleacion Zr-0,2 mostré propiedades de oxidacion favorables, es decir, se formé una capa protectora de
oxido, véase la figura 4a. El 6xido delgado que se formé en sus superficies se investigd por medio de TEM y se midi6é
a aproximadamente 40 nm. De manera similar a los resultados de TEM a 550 °C, el 6xido formado a 450 °C se dividié
en tres zonas, una capa interna enriquecida Unicamente en Al, una parte externa rica en Fe y una capa intermedia rica
en Cr (figura 4b). La figura 5b es un barrido de linea TEM EDS que muestra la composicion quimica de la capa en la
figura 5a, en funcion de la distancia desde la superficie de la capa.
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Nb-0,8C
La aleacion Nb-0,8C no mostré ataques de oxidacion a 550 °C.
Y-0,2

Se encontraron picaduras de oxidacion localizadas en la aleacién Y-0,2 después del tratamiento a 550 °C a pesar del
ligero exceso de Y en relacion con C. Esto se puede explicar por la estabilidad relativamente débil de los carburos de
itrio en comparacion con los de Zr y Nb. Mediante la caracterizacion de la microestructura se descubrieron precipitados
ricos en Y, que se enriquecieron en C, O, Sy en particular en Fe.

Aleaciones de gran relacion en exceso

Las muestras que tienen un gran exceso de RE en comparacion con C, (es decir, las muestras Zr-0,4, Nb-0,4, Nb-0,8)
mostraron propiedades de oxidacion deficientes tanto a 550 °C como a 450 °C. La aleacioén Zr-0,4 mostré un ataque
de oxidacion de tipo picaduras a 550 °C y se descubrieron fases ricas en Fe y Zr que median hasta 2 ym en toda la
matriz. Ademas, las picaduras de 6xido en la misma aleacién se enriquecieron en Zr.

Las aleaciones Zr-0,4 y la Y-0,2 se comportaron de manera similar a 450 °C. El impacto del exceso de Y y Zr no dio
como resultado una disminucién marcada de las propiedades de oxidaciéon a 450 °C, como fue el caso a 550 °C. Sin
embargo, la cinética de reaccion mas lenta a 450 °C en comparacion con 550 °C y un tiempo de exposicion mas corto
puede haber enmascarado el resultado.

Después del tratamiento a 550 °C, la aleacion Nb-0,8 se cubrié casi completamente con picaduras de oxidacion, que
midieron hasta 5 ym. Estos precipitados se encontraron preferiblemente en el exterior de los limites de grano de la
aleacion, similar al comportamiento de las fases de Laves, pero también se encontraron dentro de los granos de la
aleacion Nb-0,8.

Conclusiones

Se ha demostrado que la mejor resistencia a la oxidacién se logra cuando las adiciones de RE estan en equilibrio con
el contenido de carbono de la aleacion, es decir, el RE esta en un ligero exceso. Un déficit de RE con respecto al
carbono dara lugar a la formacién de carburos ricos en cromo cerca de la superficie de la aleacion, lo que a su vez
dara lugar a malas propiedades de oxidacion y reducira la resistencia a la corrosién por picadura. Ademas, el exceso
de dopaje de RE dara lugar a la formacion de fases intermetalicas o de Laves, lo que también disminuira la resistencia
a la oxidacion de la aleacion.
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REIVINDICACIONES

1. Una aleacion ferritica, que comprende en % en peso:

C: 0,01 -0,1;
N: 0,001 -0,1;
O: <0,2;

B: <0,01;

Cr: 9-11,5;
Al: 2,5-8;

Si: <0,5;

Mn: <04;

Y: <272;
Sc+Ce+La: <0,2;
Mo+W: <4,0;

Ti: <1,7;

Zr: <3,3;

Nb: <3,3;

V: <1,8;
Hf+Ta+Th: <6,5;

siendo el resto Fe e impurezas inevitables,
en donde, las cantidades de Ti+ Zr+ Nb + Hf + V + Ta + Thy C, Ny O se equilibran de manera que:
1,2<
%at Ti+%at Zr+ %at. Nb+ % at. V+ % at. Hf+ % at. Ta+ %at. Th-x% at. O- % at. N

% at. C
<20
en donde x es 0,5, a menos que el contenido de Y sea mayor que o igual al 0,01% en peso, luego x es 0,67

2. La aleacion ferritica de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la aleacion ferritica no comprende % en peso
afiadido de Sc + Ce + La, ni % en peso afadido de Ce + La.

3. La aleacion ferritica de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en donde la aleacion ferritica comprende Cr en el
intervalo del 9 al 11 % en peso.

4. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el C esta en el intervalo
del 0,02 al 0,08 % en peso.

5. La aleacién ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el N esta en el intervalo
del 0,001 al 0,08 % en peso.

6. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el O esta en el intervalo
del 0,001 al 0,08 % en peso.

7. La aleacidn ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde el O esta en el intervalo
del 0,01 al 0,1% en peso.

8. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde el Al esta en el intervalo
del 3 al 7 % en peso.

12
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9. La aleacién ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el Y esta en el intervalo
del 0,01 al 1,2 % en peso.

10. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el Ti esta en el intervalo
del 0,02 al 1,3 % en peso.

11. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el Zr esta en el
intervalo del 0,04 al 2,4 % en peso.

12. La aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde el Nb esta en el
intervalo del 0,04 al 2,4 % en peso.

13. El uso de la aleacion ferritica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el intervalo de
temperatura de 300 a 800 °C.

13
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