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DESCRIPCION
Tubo de aleacion basada en Ni
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un tubo de aleacion basada en Ni, que tiene un bajo indice de liberacion de Ni,
incluso cuando se usa en un medio acuoso, a altas temperaturas, durante un largo periodo; en particular, se refiere
a un tubo de aleacién basada en Ni adecuado para una aplicacién tal como una pieza destinada a una planta de
energia nuclear.

Técnica anterior

Una aleacién basada en Ni es excelente en cuanto a sus propiedades mecanicas y, por lo tanto, se usa para varios
tipos de piezas. En particular, una aleacién basada en Ni, que es excelente en cuanto a la resistencia a la corrosion,
se usa para las piezas de un reactor nuclear porque estan expuestas al agua a altas temperaturas. Por ejemplo, se
utiliza una combinacion de 60 % de Ni-30 % de Cr-10 % de Fe o similar para las piezas de un generador de vapor de
un reactor de agua a presion (PWR, pressurized water reactor).

Estas piezas se emplearan durante varios afios o varias decenas de afios en un medio con agua a altas
temperaturas, a unos 300 °C, el medio acuoso de un reactor nuclear. Una aleacién basada en Ni utilizada para un
tubo de transferencia de calor para generadores de vapor destinados a plantas nucleares contiene una gran
cantidad de Ni y, por lo tanto, es excelente en cuanto a la resistencia a la corrosiéon y tiene una baja tasa de
corrosion. Sin embargo, cuando se usa una aleacion basada en Ni durante mucho tiempo, se libera una cantidad
muy pequefia de Ni desde su metal de base.

El Ni liberado se transporta a una parte del nucleo del reactor en el proceso de circulaciéon del agua del reactor y se
irradia con neutrones en las proximidades del combustible. EI Ni irradiado con neutrones se convierte en
radiocobalto, a través de una reaccion nuclear. Este radiocobalto tiene una vida media muy larga y emite radiacion
continuamente durante un periodo prolongado. Por lo tanto, cuando se aumenta la cantidad de Ni liberado, la
inspeccion periddica no se puede iniciar hasta que la cantidad de radiacién emitida se reduzca a un valor adecuado,
que prolongue el periodo entre inspecciones periddicas, lo que provoca pérdidas econémicas.

La reduccion en la cantidad liberada de Ni es una cuestion muy importante desde el punto de vista del uso de un
reactor de agua ligera durante un largo periodo. Por este motivo, hasta ahora se han tomado medidas para prevenir
la liberacion de Ni en una aleacion basada en Ni, mejorando la resistencia a la corrosion de un material y
controlando la calidad del agua del reactor.

El documento de patente 1 describe un método en el que un tubo de transferencia de calor de una aleacién basada
en Ni se somete a recocido, en una atmosfera a un grado de vacio de 102 a 10 Torr y dentro de un intervalo de
temperaturas de 400 a 750 °C, para formar una pelicula de éxido que contiene principalmente un 6xido de cromo, lo
que mejora la resistencia general a la corrosion.

El documento de patente 2 describe un método para fabricar una pieza para una planta de energia nuclear, en el
que el tratamiento por calor se realiza en una atmdsfera oxidante a 10 Torr a presion atmosférica, después del
tratamiento en solucion de una aleacién reforzada por precipitacion basada en Ni; el tratamiento por calor también
sirve, al menos en parte, como tratamiento de endurecimiento por envejecimiento y tratamiento de formacion de
pelicula de 6xido.

El documento de patente 3 describe un método para fabricar un producto de aleacion basado en Ni, en el que un
producto de aleacion basada en Ni se somete a un tratamiento por calor en una atmoésfera de hidrégeno o una
atmdsfera mixta, constituida por hidrégeno y argén, en donde ambas atmodsferas tienen un punto de condensacion
que varia de -60 °C a + 20 °C.

El documento de patente 4 describe un método en el que una pieza de aleacién que contiene niquel y cromo se
expone a una mezcla de gases constituida por vapor y al menos un tipo de gases no oxidantes, para formar una
capa enriquecida con cromo.

El documento de patente 5 describe un método de tratamiento por calor, mediante el cual se genera una pelicula de
oxido de doble capa en la superficie interna de un tubo de aleacion basada en Ni, de forma confiable y con un alto
grado de eficiencia, en donde la pelicula de éxido de doble capa suprime la liberacion de Ni en un medio acuoso a
altas temperaturas; un método de tratamiento por calor en el que se proporcionan al menos dos dispositivos de
suministro de gas, del lado del suministro de un horno de tratamiento por calor continuo o un dispositivo de
suministro de gas, tanto del lado del suministro como del lado de la entrada del horno de tratamiento por calor
continuo; luego, se utiliza un tubo de introduccién de gas que penetra en el horno y uno de estos dispositivos de
suministro de gas; al interior de un tubo de trabajo que se va a cargar en el horno de tratamiento por calor se le
provee un gas atmosférico, constituido por hidrégeno o gas mixto de hidrégeno y argoén; el gas atmosférico tiene un
punto de condensacién que varia de -60 °C a +20 °C, desde el extremo distal en la direccién de desplazamiento del
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tubo de trabajo, y el tubo de trabajo se carga en el horno y se conserva entre 650 y 1200 °C, durante 1 a 1200
minutos. En este punto, se repite la operacion de conmutar el suministro del gas atmosférico hacia el interior del tubo
de trabajo al suministro desde otro dispositivo de suministro de gas, después de que el extremo distal del tubo de
trabajo llega al lado de entrega del horno.

El documento de patente 6 describe un método de fabricacién, en el que un tubo de aleacién basada en niquel que
contiene Cr se trata en una atmosfera constituida por un gas no oxidante, que contiene diéxido de carbono, para
formar una pelicula de 6xido de cromo que tiene un espesor predeterminado, sobre la superficie interna del tubo.

Lista de documentos de la técnica anterior.

Documentos de patente
Documento de patente 1: JP64-55366A
Documento de patente 2: JP8-29571A
Documento de patente 3: JP2002-121630A
Documento de patente 4: JP2002-322553A
Documento de patente 5: JP2003-239060A
Documento de patente 6: JP2007-284704A

Documento no de patente

Documento no de patente 1: Sudesh, Wijesinghe y Blackwood, Photocurrent and capacitance investigations into
the nature of the passive films on austenitic stainless steels, Corrosion Science, 50 (2008), pag. 23-34

Sumario de la invenciéon
Problema técnico

En los documentos de patente 1 a 6, en todos ellos, la mejora en la resistencia a la corrosiéon se logra al
proporcionar, en el proceso de fabricacion, una pelicula relativamente gruesa, compuesta en su mayor parte por
6xido de cromo sobre una superficie de aleaciéon basada en Ni. Mediante estas técnicas, las peliculas presentan
excelentes efectos de prevencién contra la liberacion de Ni, cuando se mantienen en un buen estado. Sin embargo,
cuando la pelicula se desprende con el uso real, la resistencia a la liberacién puede reducirse. Ademas, durante el
trabajo, es probable que la pelicula se desprenda al doblarla.

En cuanto al mecanismo resistente a la corrosién de una aleacién basada en Ni, se considera que se forma
espontaneamente una pelicula compuesta en su mayor parte por 6xido de cromo, con alta capacidad de proteccion
en la superficie de la aleacion basada en Ni en un medio real, por ejemplo, en el medio de agua refrigerante en un
reactor, a alta temperatura y presion, suprimiendo la liberacién de metales. Para aumentar la resistencia de
liberacién del metal, es importante que la pelicula protectora se forme con rapidez.

Un objeto de la presente invencion consiste en proporcionar un tubo de aleacién basada en Ni, en el que
rapidamente se forme una pelicula protectora sobre su superficie, en un medio de uso real, para ejercer una
excelente resistencia a la liberacion de metales.

Solucién al problema

Los presentes inventores realizaron estudios exhaustivos sobre como promover la pasivacion y, en consecuencia,
encontraron que, con respecto a la formacién de la pelicula protectora descrita anteriormente, el hecho de realizar el
tratamiento por calor en una etapa de fabricacién del tubo de aleacién basada en Ni, de antemano, para formar una
pelicula apropiada de 6xido complejo, con un bajo contenido de Cr, promueve la formacioén de la pelicula protectora,
mejorando la resistencia de liberacion de los metales.

La presente invencion se lleva a cabo basandose en hallazgo descrito anteriormente, y su aspecto principal es el
siguiente tubo de aleacion basada en Ni.

(1) Un tubo de aleacion basada en Ni, que comprende un metal base que tiene una composicion quimica que
consiste, en porcentaje en masa, en lo siguiente:

C: 0,15 % o menos,

Si: 1,0 % o menos,

Mn: 2,0 % o menos,

P: 0,030 % o menos,
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S: 0,030 % o menos,
Cr: 10,0 a 40,0 %,

Ni: 50,0 a 80,0 %,

Ti: 0,50 % o menos,
Cu: 0,60 % o menos,
Al: 0,20 % o menos,

N: 0,20 % o menos y

El resto es Fe e impurezas y,

una pelicula de 6xido complejo, de bajo contenido de Cr, que tiene un espesor de 25 nm o menor, al menos sobre
una superficie interna del metal base, en donde:

los contenidos de Al, Ni, Si, Tiy Cr en la pelicula satisfacen las siguientes formulas (i) a (iii):

% de Al/% de Cr < 2,00 0
% de Ni/% de Cr < 1,40 .. (if)
% de Si/% de Ti/% de Cr=0,10 ... (iii)

en donde cada simbolo en la formula anterior denota una relacion del contenido (%) de cada elemento, a los
componentes contenidos en la pelicula de 6éxido complejo de bajo contenido de Cr, excepto O, Cy N.

(2) El tubo de aleacion basada en Ni de acuerdo con el punto (1) anterior, en donde, en los espectros de accion
fotoelectroquimica medidos en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, una brecha de banda b (eV)
que se encuentra dentro de un intervalo de 3,2 a 3,8 eV, satisface la siguiente formula (iv):

3,60<b<3,80 ..(v)

(3) El tubo de aleacion basada en Ni de acuerdo con el punto (1) o el punto (2) anterior, en donde el tubo de aleacion
basada en Ni se utiliza como una pieza para una planta de energia nuclear.

Cabe destacar que la expresion “pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr” se refiere a una pelicula que
tiene un contenido de Cr que representa menos del 50 % de los componentes, con exclusion de O, C y N,
contenidos en la pelicula. La pelicula es una pelicula de 6xido, compuesta por 6xidos de una pluralidad de
componentes metalicos, una pelicula preliminar formada mediante tratamiento por calor en la etapa de fabricacién,
que es diferente de una pelicula protectora que se forma a alta temperatura y en condiciones de alta presiéon en un
medio real.

Ademas, la frase “espectros de acciéon fotoelectroquimica” se refiere a un método de medicién para irradiar la
pelicula de 6xido del complejo con bajo contenido de Cr, en la superficie interna del tubo de aleacion con base de Ni,
con luz proveniente de una fuente de luz como el xendn, para obtener la fotocorriente. Al analizar la dependencia
energética de la fotocorriente, es posible inferir la energia de la brecha que posee un éxido contenido en la pelicula
como un caracter semiconductor.

Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, es posible obtener un tubo de aleacién basada en Ni con un indice de
liberacion de los componente metalicos extremadamente bajo, incluso en un medio acuoso de alta temperatura. El
tubo de aleacion basada en Ni fabricado por el método de acuerdo con la presente invencion tiene un nivel
extremadamente bajo de liberacion de Ni, incluso cuando se usa en un ambiente acuoso a alta temperatura, por
ejemplo, un ambiente acuoso a temperaturas elevadas, en una planta de energia nuclear durante un periodo
prolongado y, por lo tanto, es adecuado para una pieza —tal como un tubo de transferencia de calor para
generadores de vapor— utilizada en agua que se encuentra a una temperatura elevada, en particular, para una
pieza destinada a una planta de energia nuclear.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1. La figura 1 es un grafico que ilustra la dependencia de la energia de irradiacion de la fotocorriente de la
prueba n.° 2.

Figura 2. La figura 2 es un grafico que ilustra el resultado de llevar a cabo un analisis de regresion de transformacion
lineal sobre la relacién entre la fotocorriente y la energia de irradiacion en la prueba n.° 2.
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Descripcion de las realizaciones
A continuacioén, se describiran en detalle los requisitos de la presente invencion.
1. Estructura y composicion de la pelicula de éxido complejo, con bajo contenido de Cr

El tubo de aleacion basada en Ni de acuerdo con la presente invencion incluye, al menos en la superficie interna de
un metal de base, una pelicula de 6xido complejo, con bajo contenido de Cr, que tiene un espesor de 25 nm o
menos. Como se describié anteriormente, la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr generada en el
tratamiento por calor en el proceso de fabricacion se convierte espontaneamente en una pelicula protectora, que
esta compuesta principalmente por un 6xido de cromo en un medio de uso. Un espesor de la pelicula de éxido
complejo con bajo contenido de Cr, que debe denominarse precursor de la pelicula protectora, y que excede los 25
nm dificulta la formacién de dicha pelicula protectora, lo cual da como resultado una reduccién en la resistencia a la
liberacién. Ademas, un espesor de la pelicula que supera los 25 nm hace que el tubo de aleacién parezca
descolorido, un aspecto que no resulta preferido. El espesor de la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de
Cr es, con preferencia, de 20 nm o menos. Si bien no se especifica en particular el limite inferior del espesor de la
pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, es preferible que sea de 1 nm o mas. La medicion y la
evaluacion del espesor de la pelicula se pueden realizar mediante una observacion de seccién transversal directa,
utilizando un TEM [Transmission electron microscopy, microscopia electronica de transmision], SEM [scanning
electron microscopy, microscopia electronica de barrido] o un método similar, o mediante un andlisis de la
profundidad empleando, XPS [X-ray photoelectron spectroscopy, espectrometria de fotoelectrones inducidos por
rayos X] AES [Auger electron spectroscopy, espectroscopia de electrones auger] o similar.

Como se describié anteriormente, la pelicula de éxido complejo con bajo contenido de Cr esta compuesta por 6xidos
de una pluralidad de componentes metalicos, incluido el Cr. El contenido de Cr debe representar menos del 50 % de
los componentes de la pelicula, excepto O, C y N. Esto se debe a que, si la cantidad de Crllega al 50 % o mas, la
pelicula carece de continuidad y es proclive a formar islas, incluso cuando el espesor de la pelicula queda
comprendido en el intervalo de 25 nm o menos, lo que dificulta la formacion espontanea de la pelicula protectora. El
contenido de Cr es preferiblemente de 45 % o menos.

El contenido de Al en la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr debe satisfacer la siguiente férmula (i)
en relacion con el contenido de Cr:

% de Al/% de Cr<2,00 ... (i)

en donde cada simbolo en la formula anterior denota la proporcion del contenido (en %) de cada elemento con
respecto a los componentes contenidos en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, excepto O, C y N.

Se estima que el Al contenido en la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr contribuye a determinar con
qué facilidad se transforma la pelicula de éxido complejo de bajo contenido de Cr en una pelicula protectora. Un
valor menor de % de Al/% de Cr se traduce en una formacion mas veloz de la pelicula protectora, lo que resulta en
una buena resistencia a la corrosion. Por esta razon, los contenidos de Al y Cr en la pelicula de 6xido complejo con
bajo contenido de Cr deben satisfacer la formula (i) anterior. Con el fin de promover la conversion en la pelicula
protectora, el valor de % de Al/% de Cr es preferiblemente de 1,50 o inferior, con mayor preferencia, de 0,90 o
inferior.

El contenido de Ni en la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr debe satisfacer la siguiente férmula (ii)
en relacion con el contenido de Cr:

% de Ni/% de Cr< 1,40 ... (ii)

en donde cada simbolo en la férmula anterior denota la proporcion del contenido (como %) de cada elemento con
respecto a los componentes contenidos en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, excepto O, C y N.

Un valor de % de Ni/% de Cr en la pelicula de éxido complejo con bajo contenido de Cr que excede de 1,40 hace
que no se logre suprimir la liberacion de Ni cuando el tubo de aleacién basada en Ni se usa en un ambiente acuoso
a alta temperatura, durante un largo periodo. Por esta razén, los contenidos de Ni y Cr en la pelicula de éxido
complejo con bajo contenido de Cr deben satisfacer la férmula (ii) anterior.

Ademas, el contenido de Si, Ti y Cr en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr debe satisfacer la
siguiente férmula (iii):

(% de Si + % de Ti)/ % de Cr = 1,40 ... (iii)

en donde cada simbolo en la formula anterior denota la proporcion del contenido (en %) de cada elemento con
respecto a los componentes contenidos en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, excepto O, C y N.

Se considera que el Si y el Ti contenidos en la pelicula de éxido complejo de bajo contenido de Cr promueven,
aunque de manera auxiliar, la formacion de la pelicula en una etapa muy temprana en la formacién de la pelicula
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protectora. Por ejemplo, los contenidos de Si, Ti y Cr contenidos en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido
de Cr satisfacen preferiblemente la férmula (iii) anterior. El valor de (% de Si + % de Ti)/ % de Cr en la pelicula de
o6xido complejo con bajo contenido de Cr es preferiblemente de 0,20 o mayor, con mayor preferencia, de 0,35 o
mayor. Por otro lado, un valor de (% de Si + % de Ti)/ % de Cr que exceda de 5,0 hace que Cr.O3 forme compuestos
distintos de Ti y Si, lo que dificulta el desarrollo de la pelicula protectora. Por lo tanto, el valor de (% de Si + % de Ti)/
% de Cr se establece preferiblemente en 5,0 o menos.

La medicion de la composicién de una pelicula se puede realizar simultaneamente con analisis de la profundidad,
mediante XPS, AES o métodos similares. Conviene efectuar la medicion de la profundidad y la composicion de la
pelicula en una pluralidad de puntos y emplear los valores promedio de las mediciones.

Ademas, en el tubo de aleacion basada en Ni de acuerdo con la presente invencion, en la fotometria de polarizacion
fotoeléctrica en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, un brecha de banda b (eV), comprendida
dentro de un intervalo de 3,2 a 3,8 eV satisface convenientemente la siguiente féormula (iv).

3,60<b<3,80 ... ()

La pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr esta compuesta por 6xidos, tales como un 6xido de cromo y
un oxido de niquel, que denotan propiedades semiconductoras. Se sabe que cada uno de estos 6xidos tiene una
brecha de banda intrinseca y que la irradiacion de la luz, cuya una energia es mayor que este brecha de banda en el
oxido, hace que se genere la fotocorriente. La respuesta fotoelectroquimica, también llamada espectros de
fotoaccion, es un método de medicion en el que se capta la fotocorriente para cada longitud de onda de irradiacion
(es decir, energia) mientras se aplica cierta cantidad de electrodo en una muestra. La dependencia energética de la
fotocorriente obtenida (es decir, el espectro de fotoacciones) se analiza y se somete a una transformacion lineal, y
luego se puede inferir la brecha de banda (por ejemplo, véase el documento no de patente 1). Al cotejar esta brecha
de banda con la informacién conocida, es posible asignar un 6xido que esté contenido en la pelicula de 6xido
complejo con bajo contenido de Cr y que tenga propiedades semiconductoras.

La instrumentacion de la fotocorriente se puede hacer por un método electroquimico usando tres electrodos en una
solucién. Especificamente, el tubo de aleacién basada en Ni se corta en una pieza que tiene un area de
aproximadamente 1,0 cm? y se convierte en un electrodo, como electrodo de trabajo. Luego, el electrodo se sumerge
en una solucién acuosa de sulfato de sodio 1,0 N, junto con un contraelectrodo, como el platino. Como electrodo de
referencia, se puede usar un electrodo de calomelanos saturado, un electrodo de cloruro de plata y plata o similares.
Ademas, la solucion se somete a burbujeo con un gas inerte, para reducir la cantidad de oxigeno disuelto a menos
de 30 ppb.

Al electrodo, se le aplica un haz de luz monocromatica desde una fuente de luz, que tiene una energia que varia de
3,2 a 3,8 eV (cuya longitud de onda varia de 388 a 326 nm), y se mide la corriente fotoeléctrica. Se establece un
potencial fijo en 0 V, con respecto al electrodo de calomelanos saturado. La corriente fotoeléctrica generada a
menudo es débil y dificil de distinguir de la corriente de ruido, incluida la pasivacion que mantiene la corriente como
fondo, y por lo tanto es preferible amplificar la corriente fotoeléctrica utilizando un amplificador adecuado, como un
amplificador de bloqueo, para separar la corriente fotoeléctrica de la corriente de ruido. Con respecto a la medicién
de la fotocorriente, la fotocorriente tiende a aumentar en una etapa muy temprana, inmediatamente después de la
aplicacién de la luz que tiene una longitud de onda predeterminada, y se establece gradualmente. Como el valor de
la fotocorriente, se emplea un valor después de un lapso de al menos 10 segundos o0 mas, desde la aplicacion de la
luz que tiene la longitud de onda.

Como fuente de luz, se puede utilizar cualquier fuente de luz, como una lampara de xenon, siempre y cuando la
fuente de luz pueda aplicar una luz que varie al menos de 3,2 a 3,8 eV, como un espectro de emisién continuo.
Ademas, la aplicacion del haz de luz monocromatica se realiza preferiblemente a intervalos de longitud de onda de 5
nm o mas cortos, teniendo en cuenta la precisién de los datos. La extraccion del haz de luz monocromatica se
realiza utilizando un monocromador, un filtro de espectros o similar y, preferiblemente, se realiza con un ancho
medio de longitud de onda de 10 nm o menos.

La fotocorriente se obtiene sometiendo una densidad de fotocorriente (A/cm?) obtenida mediante la aplicacion de un
haz de luz en cada longitud de onda, a la compensacién de energia. Es decir, la densidad de fotocorriente (A/cm?)
obtenida en cada longitud de onda se divide por una energia aplicada (W/cm?) en la longitud de onda a normalizar
(A/W). La cantidad de energia (mW/cm?) de la luz aplicada en cada longitud de onda se mide utilizando un
instrumento de medicién como un medidor de potencia. Existen casos en los que las fotocorrientes tienen una
dependencia de la intensidad energética sobre la fotoirradiacion. Por lo tanto, en caso de utilizar una fuente de luz
de xenon, suponiendo que la energia de la fuente de luz de xendn es de 3,8 eV (una longitud de onda de 326 nm), la
intensidad de energia aplicada en la presente invencion debe estar dentro de un intervalo de 0,2 a 2,0 mW/cm?, con
un ancho medio de 10 nm. Con la intensidad de energia aplicada en dicho intervalo, la fotocorriente es
sustancialmente constante.

Los componentes concebibles en la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr que genera fotocorriente en
respuesta a la luz que tiene 3.8 eV (longitud de onda de 326 nm), especificada en la presente invencion, incluyen un
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6xido de cromo (por ejemplo, Cr203), un 6xido de niquel (por ejemplo, NiO), un hidroxido de niquel (por ejemplo, Ni
(OH),), y similares. La fotocorriente sometida a la instrumentacion muestra el valor sumado de las fotocorrientes a
partir de estos componentes. Sin embargo, en la eficiencia de generacion de fotocorriente, un 6xido de cromo es
mucho mas alto que un éxido de niquel o un hidroxido de niquel, y por lo tanto, se considera que la mayor parte de
la fotocorriente proviene del 6xido de cromo.

Ademas, las brechas de banda pueden calcularse analizando la dependencia energética de la fotocorriente en
funcion de la relacion entre el valor de la fotocorriente y la energia aplicada y realizando la conversion lineal. En la
presente invencion, en cuanto a las brechas de banda, se emplea un valor comprendido dentro de un intervalo de
3,2 a 3,8 eV. Dentro de un intervalo que exceda los 3,8 eV, los componentes distintos al 6xido de cromo pueden
reaccionar, lo cual no resulta preferible. Ademas, considerando que la brecha de banda del Cr,O3 en forma de un
solo componente puro es de 3,2 eV, se estima que un éxido de cromo que reacciona a 3,2 eV 0 mas es una
particula fina de 6xido de cromo que tiene el efecto de tamafo cuantico, lo cual es preferible para la formacion de
una pelicula protectora. En contraste, una particula de 6xido de cromo que reacciona a menos de 3,2 eV se engrosa
y dificulta la formacién de una pelicula protectora uniforme, lo que no resulta preferible.

En el caso en que una pluralidad de brechas de banda quede comprendida dentro del intervalo de 3,2 a 3,8 eV, se
emplea un valor de brecha de banda cuya energia de las brechas de banda sea mayor. Los componentes
semiconductores que tienen brechas de banda dentro comprendidas en este intervalo son los 6xidos de cromo.

2. Composicién quimica

Las razones para limitar el contenido de cada elemento son las siguientes. Debe tenerse en cuenta que la unidad
“%” que acompanfa a cada contenido en la siguiente descripcion representa “% en masa’.

C: 0,15 % o menos

El C (carbono) es un elemento que tiene el efecto de aumentar la resistencia del limite intergranular de la aleacion.
Sin embargo, un contenido que supere el 0,15 % de C conduce a una degradacion en la resistencia a la fisuracion
por corrosion bajo tensién. En consecuencia, el contenido de C se establece en 0,15 % o menos. Es conveniente
fijar el contenido de C en 0,06 % o menos. Para obtener el efecto descrito con anterioridad, el contenido de C se
establece, convenientemente, en 0,01 % o mas.

Si: 1,0 % o menos

El Si (silicio) se usa como desoxidante en la fundicion y permanece en la aleacién en forma de impureza. Un
contenido excesivamente alto conduce a una reduccién en la pureza de la aleacion. Por lo tanto, el contenido de Si
se establece en 1,0 % o menos. El contenido de Si se establece, convenientemente, en 0,5 % o menos. El efecto del
Si como desoxidante se acentia mas cuando el contenido de Si es del 0,02 % o mas. Lo mas conveniente es que el
contenido de Si sea de 0,05 % o mas.

Mn: 2,0 % o menos

El Mn (manganeso) inmoviliza el S en forma de MnS, por lo que es un elemento eficaz para asegurar la facilidad de
trabajo en caliente. Sin embargo, un contenido excesivo de Mn conduce a una reduccién en la resistencia a la
corrosion de la aleacion. En consecuencia, el contenido de Mn se establece en 2,0 % o menos. El contenido de Mn
se establece, convenientemente, en 1,0 % o menos. Para obtener el efecto descrito con anterioridad, el contenido de
Mn se establece, convenientemente, en 0,01 % o mas.

P: 0,030 % o menos

El P (fésforo) es un elemento que esta presente en la aleacion en forma de una impureza. Un contenido de P
superior al 0,030 % produce un efecto adverso en la resistencia a la corrosiéon. En consecuencia, el contenido de P
se establece en 0,030 % o menos.

S: 0,030 % o menos

El S (azufre) es un elemento que esta presente en la aleacion en forma de impureza. Un contenido de S superior al
0,030 % produce un efecto adverso en la resistencia a la corrosiéon. En consecuencia, el contenido de S se establece
en 0,030 % o menos.

Cr: 10,0 a40,0 %

El Cr (cromo) es un elemento necesario para formar una pelicula de 6xido que se compone de un 6xido de cromo.
Para formar dicha pelicula de éxido en la superficie de la aleacién, es necesario que el contenido de Cr sea de 10,0
% o mayor. Sin embargo, un contenido de Cr que supere el 40,0 % conduce a una degradacion en la facilidad de
trabajo. En consecuencia, el contenido de Cr se establece en 10,0 a 40,0 %. El contenido de Cr se establece,
convenientemente, en 15,0 % o mas y se fija, convenientemente, en 35,0 % o menos.
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Ni: 50,0 a 80,0 %

El Ni (niquel) es un elemento necesario para asegurar la resistencia a la corrosion del tubo de aleacion basada en
Ni, y su contenido debe ser del 50,0 % o mas. Al mismo tiempo, el Ni es caro y, por lo tanto, su contenido puede ser
un requisito minimo de conformidad con las aplicaciones del tubo de aleacién basada en Ni. Por lo tanto, el
contenido de Ni se establece en 80,0 % o menos. El contenido de Ni se establece, convenientemente, en 55,0 % o
mas y se fija, convenientemente, en 70,0 % o menos.

Ti: 0,50 % o menos

El Ti (titanio) es un elemento eficaz para mejorar la facilidad de trabajo de la aleacion y para suprimir el desarrollo de
granos durante la soldadura. Sin embargo, un contenido de Ti que supere el 0,50 % conduce a una degradacién en
la pureza de la aleacién. En consecuencia, el contenido de Ti es de 0,50 % o menos. El contenido de Ti se
establece, convenientemente, en 0,25 % o menos. Para obtener el efecto descrito con anterioridad, el contenido de
Ti se fija, convenientemente, en 0,10 % o mas; resulta mas deseable establecerlo en 0,20 % o mas.

Cu: 0,60 % o menos

El Cu (cobre) es un elemento que esta presente en la aleacién en forma de una impureza. Un contenido de Cu
superior al 0,60 % conduce a la reduccién de la resistencia a la corrosiéon de la aleacién. En consecuencia, el
contenido de Cu se establece en 0,60 % o menos. El contenido de Cu se fija, convenientemente, en 0,10 % o
menos.

Al: 0,20 % o menos

El Al (aluminio) se utiliza como desoxidante en la fabricacion de acero y permanece en la aleacion en forma de
impureza. En la presente invencion, como se describié previamente, debe reducirse la relacion de Al en la pelicula
de 6xido complejo con bajo contenido de Cr. Para este fin, el contenido de Al en el metal de base debe reducirse.
Ademas, el Al restante se convierte en inclusiones de 6xido en la aleacion, lo que conduce a la degradacion en la
pureza de la aleacion, lo que resulta en un efecto adverso sobre la resistencia a la corrosion y las propiedades
mecanicas de la aleacion. En consecuencia, el contenido de Al se establece en 0,20 % o menos. El contenido de Al
es convenientemente de 0,14 % o menos, mas convenientemente, de 0,075 % o menos. Un contenido
excesivamente bajo de Al conduce no solo a no obtener el efecto desoxidante, sino también a un aumento de Ni en
la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, lo que presenta el riesgo de no suprimir la liberacién de Ni.
Por esta razon, el contenido de Al se establece, convenientemente, en 0,01 % o mas; resulta mas deseable fijarlo en
0,04 % o mas. El contenido de Al debe determinarse teniendo en cuenta el equilibrio entre el rendimiento y la
desoxidacion.

N: 0,20 % o menos

Aunque no es necesario que haya contenido de N (nitrégeno), por lo general, hay un contenido aproximado de 0,001
% de N, como una impureza en el tubo de aleacion basada en Ni, que constituye el objeto de la presente invencion.
El hecho de que haya un contenido positivo de N permite aumentar la resistencia de la aleacion, sin degradar la
resistencia a la corrosion. Sin embargo, un contenido superior al 0,20 % de N conduce a una reduccién de la
resistencia a la corrosion. Por lo tanto, si esta presente, el limite maximo de N contenido se establece en un 0,20 %.

El tubo de aleacién basada en Ni de acuerdo con la presente invencién tiene una composicion quimica que consiste
en los elementos C a N anteriores, descritos mas arriba, y el equilibrio de Fe e impurezas.

El término “impurezas” utilizado aqui significa componentes que se mezclan en la aleacién para producir la aleacion
industrialmente, como consecuencia de las materias primas tales como minerales y desechos, y diversos factores en
el proceso de produccion y que cuya incorporacion por mezcla esta permitida en la aleacion, dentro de los intervalos
en los que las impurezas no tienen ningun efecto adverso sobre la presente invencion.

Los dos tipos de composiciones presentados a continuacién son composiciones representativas del tubo de aleacion
basada en Ni descrito con anterioridad.

(a) Un tubo de aleacién basada en Ni, que consiste en: C: 0,15 % o menos, Si: 1,0 % o menos, Mn: 2,0 % o menos,
P: 0,030 % o menos, S: 0,030 % o menos, Cr: 14,0 a 17,0 %, Ni: 70,0 a 80,0 %, Ti: 0,50 % o menos, Cu: 0,60 % o
menos, Al: 0,20 % o menos, y N: 0,20 % o menos, siendo el resto Fe e impurezas.

(b) Un tubo de aleacion basada en Ni, que consiste en C: 0,06 % o menos, Si: 1,0 % o menos, Mn: 2,0 % o menos,
P: 0,030 % o menos, S: 0,030 % o menos, Cr: 27.0 a 31.0 %, Ni: 55,0 a 65,0 %, Ti: 0,50 % o menos, Cu: 0,60 % o
menos, Al: 0,20 % o menos, y N: 0,20 % o menos, siendo el resto Fe e impurezas.

El tubo de aleacion basada en Ni que tiene la composicién (a) descrita con anterioridad incluye de 14,0 a 17,0 % de
Cry de 70,0 a 80,0 % de Ni, por lo que es una aleaciéon excelente en cuanto a la resistencia a la corrosiéon en un
medio que incluye un cloruro. En esta aleacion, el contenido de Fe se establece, convenientemente, en 6,0 a 10,0 %
desde el punto de vista de encontrar un equilibrio entre el contenido de Niy el contenido de Cr.

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2726 874 T3

El tubo de aleacion basada en Ni que tiene la composicién (b) descrita con anterioridad incluye de 27,0 a 31,0 % de
Cr y de 55,0 a 65,0 % de Ni, por lo que es una aleacién excelente en cuanto a la resistencia a la corrosiéon en un
medio que incluye cloruro, asi como en un medio de agua pura y un medio alcalino a altas temperaturas. También
en esta aleacion, el contenido de Fe se establece, convenientemente, en 7,0 a 11,0 % desde el punto de vista de
encontrar un equilibrio entre el contenido de Ni y el contenido de Cr.

3. Método de fabricacion

Como método para fabricar el tubo de aleacion basada en Ni segun la presente invencion, es simple y preferible
emplear, por ejemplo, un método en el que el tubo de aleacién basada en Ni se caliente en una atmdsfera que
contiene un gas oxidante para formar una pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr en la superficie interna
del tubo de aleacion basada en Ni. Especificamente, la temperatura y el tiempo se controlan en el tratamiento de
recocido (FMA), y el calentamiento adicional se realiza en un tratamiento por calor especial (TT) mientras se controla
la temperatura, el tiempo y la concentracion de gas oxidante (presion parcial). Al realizar el tratamiento por calor en
condiciones apropiadas, es posible ajustar los componentes en el TT, en funcion de la pelicula de 6xido generada en
el FMA mientras se engrosa la pelicula de 6xido.

Otros métodos para fabricar el tubo de aleacion basada en Ni incluyen el depésito fisico de vapor y el revestimiento
humedo, que proporciona una pelicula predeterminada. A continuacién se realizara una descripcion especifica con
respecto al método en el que el tratamiento por calor se realiza en una atmdsfera que contiene el gas oxidante,
aunque el método para fabricar el tubo de aleacidon basada en Ni de acuerdo con la presente invencion no se limita
al siguiente método.

Atmosfera

Se supone que la atmodsfera durante el calentamiento es una atmdsfera de gas no oxidante o al vacio, que contiene
una cantidad prescrita de un gas oxidante. Los ejemplos del gas no oxidante incluyen gas hidrégeno, un gas noble
(por ejemplo, Ar, He), gas mondxido de carbono, gas nitrdgeno, un gas hidrocarburo y similares. Los ejemplos del
gas oxidante contenido en estos gases incluyen oxigeno, vapor o similares. La concentracion adecuada de oxigeno
o vapor varia dependiendo de la temperatura de calentamiento y se puede establecer de manera apropiada para
que se forme una pelicula de 6xido del complejo con bajo contenido de Cr.

En contraste, al vacio, la concentracion (presion parcial) del gas oxidante contenido varia segun el grado de vacio, y
por lo tanto, el grado de vacio debe manejarse de modo que se proporcione una pelicula adecuada. Cuando se
proporciona la pelicula en el tratamiento por calor especial, el grado de vacio con preferencia varia entre alrededor
de 5,0 x 10 Pa y aproximadamente 1,0 x 105 Pa. Es decir, con preferencia la presion parcial del oxigeno se
establece entre alrededor de 1,0 x 10~ Pa y aproximadamente 2,0 x 10 Pa. Un bajo grado de vacio (es decir, una
alta presion) conduce no solo a un aumento del espesor de la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr,
sino también a un aumento de Ni en el la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, lo que plantea el
riesgo de no suprimir la liberacién de Ni. Por esta razon, con preferencia, el grado de vacio se establece en 1,0 x 10
3a1,0 x10° Pa.

Para formar la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr de la presente invencion, es necesario aumentar
la proporcion de la cantidad de Cr en la pelicula, mientras se suprime la generacion de 6xidos de Al y Ni. Es decir, es
necesario oxidar el Cr selectivamente. Sin embargo, el grado de vacio se ve afectado facilmente por la alteracion vy,
por lo tanto, el grado de vacio es propenso a fluctuar cuando el tratamiento lleva mucho tiempo. La oxidacion
selectiva de Cr se puede lograr, por ejemplo, a través del tratamiento realizado en las condiciones que se prevén en
funcién de la presion parcial del oxigeno en equilibrio en M + O — MO (M: metal). Especificamente, los ejemplos de
dicho tratamiento incluyen un método en el que una muestra se envuelve con un metal puro apropiado y se calienta
al vacio.

La muestra rodeada con el metal puro no sufre la oxidacion del gas oxidante directamente. La oxidacion de un
elemento contenido en la muestra procede en el caso en que el elemento se oxide mas facilmente que el metal puro.
En otras palabras, el comportamiento de oxidacién de la muestra se determina en funcién de las diferencias entre
las estabilidades termodinamicas de los 6xidos entre el metal puro utilizado y los elementos de la muestra. Las
tendencias de los metales a oxidar estan en el orden de Al > Ti > Cr > Ni.

En un medio de tratamiento por calor a alta temperatura, la velocidad de reaccién de un metal es alta y, por lo tanto,
se considera que la oxidacion/reduccion alcanza un equilibrio en la cercania de la superficie del metal puro. Aqui, la
presion parcial del oxigeno de equilibrio depende del tipo de metal puro y de la temperatura del tratamiento por calor.
Cuanto mayor sea la presion parcial del oxigeno de equilibrio, mas aumenta la velocidad de oxidacion de la muestra.
Es decir, el tratamiento por calor se realiza, convenientemente, en un medio donde hay Cr o Ni cerca de un tubo de
aleacion. Con el fin de formar una pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr que tenga un espesor
apropiado, el tratamiento por calor se realiza mas convenientemente en un medio en el que existe un material que
contiene Cr (por ejemplo, otro tubo de aleacion basada en Ni) cerca del tubo de aleacion.
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Condiciones de calentamiento

Aunque la temperatura del tratamiento por calor no esta sujeta a limitaciones especiales, puede estar incluida en un
intervalo dentro del cual sea posible obtener un espesor y una composicion apropiados de la pelicula de 6xido, asi
como las propiedades de resistencia adecuadas del tubo de aleacion, y el intervalo es preferiblemente un intervalo
de temperatura variable de 700 a 1150 °C. Ademas, el periodo de calentamiento depende del intervalo de
temperatura, pero se establece preferiblemente en 1 minuto o mas. En particular, para tubos de aleaciéon basada en
Ni para energia nuclear, es preferible formar la pelicula realizando el TT después del FMA y controlando la
concentracion del gas oxidante en el proceso del TT. Las condiciones de calentamiento en los tratamientos por calor
son las siguientes.

En el FMA, la temperatura de calentamiento se establece preferiblemente dentro de un intervalo de 1000 a 1150 °C.
Una temperatura de calentamiento inferior a 1000 °C puede conducir a una oxidacién insuficiente del metal. Con el
fin de obtener una pelicula que tenga un espesor de pelicula adecuado, en un tiempo adecuado, la temperatura de
calentamiento se establece preferiblemente en 1000 °C o mas. Por otro lado, una temperatura de calentamiento de
mas de 1150 °C presenta el riesgo de no asegurar la resistencia del tubo de aleacidon. Con preferencia, la
temperatura de calentamiento es de 1070 °C o superior, con mayor preferencia, de 1100 °C o inferior.

Ademas, el tiempo de calentamiento se establece, convenientemente, en 1 minuto o mas. El limite superior del
periodo de calentamiento no esta determinado particularmente, pero al menos se encuentra dentro de un intervalo
de temperatura de 1000 a 1150 °C; un calentamiento que se extienda por mas de 60 minutos hace que la pelicula
exceda un espesor predeterminado y tiene una desventaja también en lo que respecta a los costos de fabricacion.
Por lo tanto, el periodo de calentamiento se establece convenientemente dentro de 60 minutos.

Mientras tanto, en el TT, la temperatura de calentamiento puede ser una temperatura que permita la resistencia a la
fisuracion por corrosion bajo tensién, aunque con preferencia se establece dentro de un intervalo de 700 a 750 °C,
en funcién de la resistencia a la liberacién de metales. Una temperatura de calentamiento inferior a 700 °C conduce
a propiedades oxidantes que son demasiado malas como para formar un éxido de Cr en la pelicula de 6xido
complejo con bajo contenido de Cr, y una temperatura de calentamiento superior a 750 °C conduce a un aumento en
la cantidad de Al en la pelicula y un espesor excesivamente grande de la pelicula, lo que resulta en una resistencia a
la corrosion insuficiente.

El periodo de calentamiento puede ajustarse a la luz de la temperatura de calentamiento, de manera que se forme
una pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, y especificamente, con preferencia el periodo de
calentamiento se establece entre 5 y 25 horas. Un periodo de calentamiento de menos de 5 horas conduce a una
pelicula inestable. Por otro lado, un periodo de calentamiento de mas de 25 horas da como resultado una oxidacién
excesiva, lo que ademas es econémicamente desventajoso.

En la superficie del tubo de aleacién basada en Ni, la pelicula de 6xido complejo se forma inmediatamente después
de la fabricacion del tubo que se realiza con la adicion de calor. Al realizar el FMA y el TT descritos con anterioridad
en condiciones adecuadas, la pelicula de 6xido complejo descrita mas arriba se reconfigura o se desarrolla,
convirtiéndose en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr especificada en la presente invencion.

Longitud y diametro interior del tubo

El tubo de aleacién basada en Ni fabricado en las condiciones de tratamiento por calor especificadas en la presente
invencion es adecuado para un tubo de transferencia de calor para los generadores de vapor utilizados en una
planta nuclear, en donde el tubo de transferencia de calor tiene una longitud de tubo de 5 a 50 m y un diametro
interior del tubo de 10 a 30 mm.

De aqui en adelante, la presente invencion se describira mas especificamente a modo de ejemplos, aunque no se
limita a ellos.

Ejemplo
(1) Fabricacion de tubo de aleacion basada en Ni

Los tubos de material a someter a experimentacion se fabricaron por el siguiente método. Primero, la fusién y la
colada se realizaron al vacio, en aleaciones que tenian las composiciones quimicas que se muestran en la tabla 1,
para obtener lingotes. Estos lingotes se sometieron a forja en caliente para formar lingotes y, posteriormente, a un
proceso de fabricacion de tubos por extrusion en caliente para formar los tubos. Los tubos obtenidos de esta manera
se sometieron a laminacion en frio, utilizando un molino Pilger frio, para lograr un diametro exterior de 23,0 mmy un
espesor de pared de 1,4 mm. Luego, los tubos después del laminado en frio pasaron por un proceso de recocido, en
una atmaésfera de hidrégeno a 1100 °C vy, luego, por un proceso de estirado en frio para terminar en forma de tubos,
con las siguientes dimensiones de producto: diametro exterior: 19,0 mm; espesor de pared: 1,0 mm y una longitud:
20.000 mm (la reduccion en el area = 50 %). Con posterioridad, los tubos se cortaron a la longitud necesaria, luego
las superficies interna y externa de cada tubo se lavaron con una solucién desengrasante alcalina y agua de
enjuague, y luego la superficie interna de cada tubo se sometié a limpieza con acetona.
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Tabla 1
Tabla 1
Aleacion Composicion quimica (en % en masa; resto: Fe e impurezas)
C Si Mn P S Cr Ni Ti Cu Al N

A 0,018 | 0,33 | 0,22 | 0,013 0,0004 29.59 | 60,15 | 0,240 0,040 0,140 0,008
B 0,019 | 0,34 | 0,29 | 0,014 0,0002 29.17 | 60,28 0,248 0,030 0,075 0,005
C 0,018 | 0,33 | 0,23 | 0,013 0,0004 29.74 | 60,00 0,240 0,040 0,033 0,008
D 0,020 | 0,37 | 0,30 | 0,001 0,0005 29.81 59.60 0,250 0,040 0,230 * 0,004
E 0,018 | 0,33 | 0,23 | 0,013 0,0005 29.60 | 60,20 0,025 | 0,040 <0,001 0,007

* Indica que las condiciones no satisfacen las definidas por la presente invencion.

Después de cortarlos al largo necesario, los tubos de material obtenidos de las pruebas nimeros 1 a 15 se
sometieron al tratamiento por calor (recocido: FMA) en gas H, y se sometieron adicionalmente al tratamiento por
calor especial (TT) al vacio. A través de los dos tratamientos por calor, cada uno de los tubos de material se preparé
de manera tal que tuvieran una pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr formada en la superficie interna
de los mismos. La tabla 2 muestra las condiciones de los tratamientos por calor. Las temperaturas del tratamiento de
recocido se ajustaron dentro de un intervalo de temperatura de 1000 a 1300 °C, y teniendo en cuenta el intervalo de
temperatura, los periodos de calentamiento se establecieron en 10 a 15 minutos. En el TT, las muestras que incluian
ambas aberturas de los tubos se envolvieron doblemente con lamina de Ni, lamina de Cr o lamina de Ti v,
posteriormente, se sometieron a tratamiento por calor al vacio (1 x 10 Pa) en una condicion de temperatura de 675
a 740 °C. El uso de cada lamina se establecié en un area cuatro veces o mas de la superficie exterior de los tubos
de aleacion basada en Ni. Ademas, la abertura de la lamina se fij6 en 0,25 cm? o menor. Al envolver la muestra con
una lamina metalica, es posible evitar la influencia de la alteracién, incluso en el tratamiento al vacio, manteniendo
asi una presion parcial del oxigeno predeterminada, de conformidad con la calidad del material de la lamina
metalica.

Para la prueba n.° 16, no se llevaron a cabo ni el FMA ni el TT, y para la prueba n.° 17, solo se realizé el FMA. Para
la prueba n.° 18, el FMA y el TT se implementaron en las condiciones de la prueba n.° 6, excepto que el grado de
vacio se establecid en 6,7 x 102 Pa.

Tabla 2
Tabla 2
Prueba | Aleacion FMA TT
n. Temperatura Tiempo de Temperatura de Tiempo de Grado de Lamina
de calentamiento | calentamiento | calentamiento vacio (Pa)
calentamiento (min) (°C) (h)
(°C)
1 A 1100 10 725 10 1,0x10* Cr
2 A 1000 10 725 10 1,0x10* Cr
3 A 1100 10 740 15 1,0x10* Cr
4 A 1075 10 715 15 1,0x10* Cr
5 A 1100 10 725 7,5 1,0x10* Ni
6 A 1050 15 700 15 1,0x10* Cr
7 B 1100 10 725 10 1,0x10* Cr
8 C 1100 10 725 10 1,0x10* Cr
9 A 1300 10 725 10 1,0x10* Cr
10 A 1100 10 725 10 1,0x10* Ni
11 A 1100 10 725 10 1,0x10* Ti
12 C 1300 10 725 10 1,0x10* Cr
13 C 1100 10 675 10 1,0x10* Cr
14 D* 1100 10 725 10 1,0x10* Cr
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15 E* 1050 15 700 15 1,0x10* Cr
16 A - - - - - -
17 A 1100 10 - - - -
18 A 1050 15 700 15 6,7x103 Cr

* Indica que las condiciones no satisfacen las definidas por la presente invencion.

(2) Medicion del espesor y la composicion de la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr

El espesor y la composicion de cada pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr se midieron en simultaneo,
mediante el anadlisis de la profundidad empleando XPS. La tabla 3 muestra tanto los espesores como las
composiciones de la pelicula del 6xido complejo con bajo contenido de Cr formada en la superficie interna de cada
tubo de aleacién basada en Ni. Cada valor sobre el espesor y la composicion que se muestra en la tabla 3 es el
valor promedio de los resultados de la medicién realizada en ciertos tres puntos.

(3) Fotometria de polarizacion fotoeléctrica

La prueba se realiz6 de tal manera que, en una solucién acuosa de 0,5 mol/L-Na;SO4 en condiciones de
desaireacion, se utilizara una muestra con la que se hizo un electrodo de 1 cm?, como electrodo de trabajo; se uso
un electrodo de platino como contraelectrodo y uno de calomelanos saturado (SCE, saturated calomelanos
electrode), como electrodo de referencia. Desde una lampara de xenén (300 W) a través de un monocromador, se
aplicaron haces de luz monocromaticos, comprendidos dentro de un intervalo de 250 a 500 nm cada 5 nm, desde el
lado de la longitud de onda corta del intervalo, y las fotocorrientes se sometieron a instrumentacion. En este punto, la
aplicacién de los haces de luz monocromaticos se realizé6 de forma intermitente, utilizando un pulsador, y las
fotocorrientes se extrajeron utilizando un amplificador de bloqueo, con la velocidad de rotaciéon del pulsador de 20
rpm, utilizado como una sefial de monitor. El potencial fijo del electrodo de trabajo se establecié en 0,0 V (vs. SCE).

La figura 1 es un grafico que ilustra la dependencia energética de la fotocorriente (espectros de accion
fotoelectroquimica) de la prueba n.° 2. Cada valor de la fotocorriente se normaliza mediante una energia aplicada de
cada longitud de onda y se expresa como un valor actual por cada 1 W (A/W). Ademas, la figura 2 ilustra el resultado
de realizar un andlisis de regresion lineal en la figura 1. Se realiz6 el analisis de brechas de banda en el siguiente
procedimiento. Como se ilustra en la figura 2, se dibujan dos lineas rectas de manera que se intersequen en un
componente, de modo tal que sea el que tenga el mayor brecha de banda, respecto de componentes cuyos
intervalos de banda fluctien dentro de un intervalo predeterminado (3,2 a 3,8 eV), y se dibujen otras lineas rectas a
fin de intersectar un segundo componente, que tiene la segunda brecha de banda mas grande. Luego, se emplea el
valor de la brecha de banda que tiene la mayor energia dentro de los valores de energia de las intersecciones.
Como resultado, se obtiene un valor de 3,70 eV de la figura 2, como el valor de brecha de banda. La tabla 3 muestra
los valores de las brechas de banda juntos.

(4) Medicion de la cantidad de Ni liberado

Las muestras de prueba de los tubos de muestras (1000 mm de longitud) después de haber sido sometidas a los
tratamientos por calor descritos con anterioridad, se sometieron a una prueba de liberaciéon. En la prueba de
liberacion, se us6 un autoclave de circulacion, y en la superficie interna de cada tubo de muestra, se hicieron circular
1000 ppm B + 2 ppm Li + 30 cc Hz/kg H2O (STP), que es una simulacion del reactor primario, a 300 °C, durante 100
horas o mas. En esta prueba, se tomé una muestra de la solucién que fluia desde el tubo de muestra haciéndola
circular a través de un filtro de intercambio iénico durante alrededor de 1 hora, después de aproximadamente 20
horas (t1), de aproximadamente 50 horas (t2) y de aproximadamente 120 horas (t3), y se extrajo el Ni liberado.
Luego, la cantidad de Ni contenida en cada filtro se midié6 mediante un método de absorcion atdémica. Después, con
al, a2 y a3 que denotan los valores obtenidos al dividir las cantidades de Ni obtenidas en los momentos t1, t2 y t3
por los respectivos tiempos de muestreo, se calculé la cantidad de liberacion de Ni después de 100 horas, mediante
la formula “a1 x t1 + a2 x (12 - t1) + a3 x (100 - t2)". La tabla 3 muestra las cantidades de liberacién de Ni juntas. En
la presente invencion, se determiné que las muestras de prueba que tienen cantidades de liberacién de Ni inferiores
a 0,010 g/m? son excelentes en cuanto a la resistencia a la liberacion de Ni.
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Como se muestra en la tabla 3, en cuanto a las pruebas nimeros 1 a 8, que son ejemplos de la presente invencion,
las condiciones del FMA y del TT fueron apropiadas, y las laminas de Cr o Ni, cuyo 6xido es relativamente bajo en la
estabilidad termodinamica, se utilizaron en el TT, y asi se pudieron formar peliculas de 6xido complejo con bajo
contenido de Cr apropiadas. Entonces, tuvieron cantidades de liberacién de Ni inferiores a 0,010 g/m? y se encontro
que eran excelentes en cuando a la resistencia a la liberacion de Ni.

En contraste, en cuanto a la prueba n.° 9, que fue un ejemplo comparativo, las condiciones del TT fueron
apropiadas, pero la temperatura de calentamiento del FMA fue excesivamente alta, lo que causo una reduccion en el
nivel de Cry no se logré obtener Cr;O3 en una cantidad suficiente . Eso lleva a un aumento en Al/Cr, lo que resulta
en un deterioro en la resistencia a la liberacion de Ni. En cuanto a la prueba n.° 10, la lamina de Ni, cuyo 6xido tiene
una estabilidad termodinamica baja, se us6 en el TT y, por lo tanto, los valores de Al/Cr y Ni/Cr fueron bajos. Sin
embargo, la reaccion de oxidacion avanzé de un modo activo, dando como resultado un espesor de pelicula que
excedia el intervalo especificado. Como consecuencia de ello, el valor del intervalo entre bandas fue bajo y se
inhibié el crecimiento normal de la pelicula, lo que derivé en deficiencias en la resistencia a la liberaciéon de Ni.
Ademas, se reconocié decoloracion en la pelicula.

Se considera que cuando se utilizd la lamina de Cr, el potencial de oxigeno de la lamina de Cr fue sustancialmente
el mismo que el del tubo de aleacidn y, por lo tanto, la oxidacién avanzd con lentitud. En contraste a esto, se
considera que al usar la Iamina de Ni, el Cr presente en el tubo de aleacion se oxidé de un modo selectivo y, por lo
tanto, el espesor de la pelicula aumenté notablemente. Como se ve en el resultado de la prueba n.° 5, incluso en el
caso de usar la lamina de Ni, al acortarse el periodo de calentamiento del TT, es posible formar una pelicula
apropiada. En el caso de que los tratamientos por calor se realizaran sin utilizar una lamina de un metal puro, por
ejemplo, cuando los tratamientos por calor se realizan en un medio donde haya un material que contenga Cr cerca
del tubo de la aleacién, como el tratamiento por calor realizado con tubos de aleacién apilados, se considera que el
resultado es el mismo que en la condicién de que un tubo de aleacién se envuelva con la lamina de Cr.

En cuanto a la prueba n.° 11, se utilizé la lamina de Ti, que se oxida con relativa facilidad en el TT. En el caso de
utilizar la lamina de Ti, se considera que el Cr, cuyo 6xido tiene una estabilidad termodinamica inferior a la de un
oxido de Ti, es dificil de oxidar en el tubo de aleacion e incluso, de reducirse en algunos casos. Por esta razoén, la
oxidacion de Cr y similares no avanzd, y con preferencia se produjo la oxidacion de Al, con lo que aumenté el valor
de Al/Cr en la pelicula y por ello la resistencia a la liberacion de Ni fue deficiente. Con referencia a la prueba n.° 12,
debido a la alta temperatura de calentamiento en el FMA, se incrementé el valor de Ni/Cr en la pelicula, lo que
resultd en una mala resistencia a la liberacion. En cuanto a la prueba n.° 13, debido a la baja temperatura de
calentamiento en el TT, la oxidacion de Cr fue insuficiente, lo que aumento relativamente el valor de Ni/Cr, y esto
devino en una mala resistencia a la liberacion.

En lo que atafie a la prueba n.° 14, la condicién de tratamiento por calor fue la apropiada, pero el contenido de Al en
el metal base estaba fuera de la especificacion de la presente invencion; por ello, aumenté el valor de Al/Cr asi como
el valor de Ni/Cr, por lo que la resistencia de liberacién fue mala. En relacién con la prueba n.° 15, debido a que no
habia Al en el metal de base, el valor de Ni/Cr aumentd, lo que resultd en una mala resistencia a la liberacion.

Con referencia a la prueba n.° 16, el espécimen de prueba estaba en el estado de un tubo de material en el que no
se realizd el FMA ni el TT y, por lo tanto, el valor de (Si + Ti)/Cr fue significativamente bajo, con lo que la resistencia
a la liberacion fue mala. Se presume que la cristalinidad de la pelicula fue demasiado baja como para desempenfiar el
rol de un precursor de una pelicula protectora. En cuanto a la prueba n.° 17, se realizé el FMA, pero no asi el TT. Por
esta razoén, la composicion de la pelicula no se reconfigurd, lo que aumenté el valor de Al/Cr, lo que resulté en una
mala resistencia a la liberacion. Con respecto a la prueba n.° 18, el grado de vacio en el TT fue bajo (la presion era
alta), lo que llevé a un espesor de la pelicula que excedia el intervalo especificado y aumentd ain mas el valor de
Ni/Cr, y esto devino en una mala liberacion resistencia.

Aplicabilidad industrial

De acuerdo con la presente invencion, al formar en la etapa de tratamiento por calor una pelicula de 6xido complejo
con bajo contenido de Cr, que se transforma rapidamente en una pelicula protectora, en un ambiente acuoso a altas
temperaturas, es posible obtener un tubo de aleacion basada en Ni cuyo nivel de liberacion del componente metalico
sea extremadamente bajo. El tubo de aleacion basada en Ni fabricado por el método de acuerdo con la presente
invencion tiene un grado de liberacion de Ni extremadamente bajo, incluso cuando se usa en un ambiente acuoso a
altas temperaturas; por ejemplo, un ambiente acuoso a altas temperaturas en una planta de energia nuclear, durante
un largo tiempo y, por lo tanto, es adecuado para una pieza, como por ejemplo, un tubo de transferencia de calor
para los generadores de vapor utilizados en agua a temperatura elevadas, en particular, para una pieza destinada a
una planta de energia nuclear.

14



10

15

20

25

30

35

40

ES 2726 874 T3

REIVINDICACIONES

1. Un tubo de aleacién basada en Ni que comprende un metal de base, cuya composicion quimica consiste,
expresada como porcentaje en masa, en lo siguiente:

C: 0,15 % o menos,

Si: 1,0 % o menos,

Mn: 2,0 % o menos,

P: 0,030 % o menos,

S: 0,030 % o menos,

Cr: 10,0 a 40,0 %,

Ni: 50,0 a 80,0 %,

Ti: 0,50 % o menos,

Cu: 0,60 % o menos,

Al: 0,20 % o menos,

N: 0,20 % o menos y

el resto es Fe e impurezas y,

una pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr, que tiene un espesor de 25 nm o menor, al menos en una
superficie interna del metal base, en donde

los contenidos de Al, Ni, Si, Ti y Cr en la pelicula satisfacen las siguientes formulas (i) a (iii):

% de Al/% de Cr < 2,00 0
% de Ni/% de Cr < 1,40 .. (if)
% de Si/% de Ti/% de Cr=0,10 ... (iii)

donde cada simbolo en la formula anterior denota una relacién del contenido (en %) de cada elemento a los
componentes contenidos en la pelicula de 6xido complejo de bajo contenido de Cr, excepto O, Cy N.

2. El tubo de aleacién basada en Ni segun la reivindicacion 1, en donde, en la fotometria de polarizacion fotoeléctrica
realizada en la pelicula de 6xido complejo con bajo contenido de Cr, una brecha de banda b (eV) que aparece dentro
de un intervalo de 3,2 a 3,8 eV satisface la siguiente formula (iv):

3,60<b<3,80 ... ()

3. El tubo de aleacion basada en Ni, segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el valor de
% de Al/% de Cr es de 1,50 o inferior.

4. El tubo de aleacion basada en Ni, seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el valor de
(% de Si + % de Ti)/% de Cr es de 5,0 o menos.

5. El tubo de aleacion basada en Ni, segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
contenido de Cr, en % en masa, es de 15,0 % o mas.

6. El tubo de aleacion basada en Ni, segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
contenido de Cr, en % en masa, es del 35,0 % o menos.

7. El tubo de aleacion basada en Ni, segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tubo de
aleacion basada en Ni se usa como pieza para una planta de energia nuclear.

8. El uso del tubo de aleacion basada en Ni, segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes como pieza
de una planta de energia nuclear.

9. Una pieza para una planta de energia nuclear que tiene el tubo de aleacion basada en Ni, segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes.

10, La pieza para la planta de energia nuclear de acuerdo con la reivindicacion 9, que es un tubo de transferencia de
calor para un generador de vapor usado en la planta de energia nuclear.
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