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DESCRIPCION

Procedimiento para la formacion de una capa de 6xido monofasico (Fe, Cr),03 de estructura romboédrica sobre un
substrato de acero o superaleacion

Campo técnico y estado de la técnica anterior

La presente invencion se refiere a un proceso para formar una capa de 6xido monofasico (Fe, Cr).O3 de estructura
romboédrica sobre un sustrato de acero o superaleacion.

La invencién encuentra aplicaciones en particular en el campo de los absorbedores solares térmicos para plantas de
energia solar de concentracion (CSP por “Concentrating Solar Power Plant”).

Una central termosolar de concentracion es una central eléctrica disefiada para concentrar los rayos del sol, utilizando
espejos para calentar un fluido caloportador. El fluido caloportador sirve entonces como fuente caliente en un ciclo
termodinamico con vistas a la produccion de electricidad o al aprovechamiento directo de esta fuente caliente. La
concentracion de la radiacién solar permite alcanzar temperaturas mas altas y beneficiarse de una importante
conversién termodinamica.

Uno de los elementos esenciales de una central termosolar de concentracion es el elemento absorbedor de radiacion
solar que tiene la funcién de absorber la radiacion solar incidente para convertirla en calor. Con el fin de maximizar el
rendimiento del absorbedor, éste comprende generalmente un revestimiento, denominado revestimiento selectivo o
tratamiento selectivo. El revestimiento selectivo permite la maxima absorcion de la energia solar incidente al mismo
tiempo que emite la menor radiacion infrarroja posible (principio de cuerpo negro). En particular, dicho revestimiento
selectivo se considera perfecto si absorbe todas las longitudes de onda por debajo de una longitud de onda de corte
y refleja todas las longitudes de onda por encima de esta misma longitud de onda de corte.

Convencionalmente, el revestimiento selectivo se obtiene depositando una capa metalica, que actia como reflector
de infrarrojos, luego una o mas capas de ceramica/metal (cermet) como absorbente, y finalmente una o mas capas
antirreflectantes. Sin embargo, estas capas se obtienen generalmente por deposicién al vacio, que es una técnica de
deposicion relativamente costosa, lo que aumenta los costes de fabricacion del absorbedor solar. Ademas, estos
materiales no presentan una buena resistencia a la oxidacion en aire a alta temperatura, lo que limita su uso en aire a
temperaturas del orden de (~300°C) o bien su uso al vacio. En general, los procesos de deposicidon permiten obtener
capas que tienen las propiedades opticas deseadas pero no necesariamente la estabilidad a la temperatura o el
caracter protector con respecto al sustrato.

Otra solucion es utilizar un sustrato de acero que contenga cromo y oxidarlo para formar una capa de oxido
intrinsecamente selectiva, es decir, la capa de 6xido es capaz de absorber un maximo de energia solar incidente y
volver a emitir un minimo de radiacion infrarroja. Por absorber un maximo de energia, se entiende que la fina capa
superficial permite absorber al menos el 75% de la radiacion solar. Al reemitir un minimo de radiacion infrarroja, se
entiende que la emisividad de la capa delgada superficial es inferior al 25%. Dicha capa debe ser una capa de 6xido
monofasico de (Fe, Cr)203, compatible y tiene un espesor <150nm. Cuanto mas grueso sea el 6xido, mejor sera la
absorcién en el rango de radiacion solar, pero mas aumentara la emisividad del tratamiento selectivo en el rango
infrarrojo. Ademas, la capa debe tener una buena estabilidad térmica. La estabilidad de la capa de 6xido también
depende de su espesor, cuanto mayor es, mas desfavorable es.

En el articulo de Greef et al. ("The oxidation of industrial FeCrMo steel", Corrosion Science 42 (2000) 1725-1740), se
estudia la influencia de varios parametros, y en particular la influencia del tratamiento térmico, en la formacion de la
capa de oxidacién. La oxidacion se realiza sobre un acero industrial FeCrMo a una temperatura de 157°C a 758°C,
bajo presion parcial de oxigeno controlada. Para temperaturas por debajo de 400°C, se forma una capa de 6xido
compuesta principalmente de Fe2O3 y una pequefia cantidad de Cr2O3. De 400°C a 600°C se obtiene una capa de
6xido compuesta por una mezcla de FeO, Fe O3y Cr203. Para temperaturas superiores a 600°C, se obtiene una capa
de Cr20s.

Se pueden realizar diferentes preparaciones superficiales del sustrato antes de la etapa de oxidacion.

Por ejemplo, desde la década de 1980 se ha estudiado la obtencién de una capa optica selectiva para formar un
absorbente solar mediante el pulido y luego la oxidacién térmica de un acero inoxidable. El articulo de VC Sharma et
al. ("A comparison of thermal performance of austenitic stainless steel solar absorber plates coloured by chemical and
thermal oxidation techniques", Energy Vol. 6. pp. 133-138, 1981) describe un acero rico en cromo (18/8 Cr/Ni), pulido
y luego sometido a un tratamiento térmico a 770°C durante 30 minutos. Los mejores rendimientos obtenidos son una
absorbancia solar del 84% y una emitancia del 22%.

B. Karlsson et al. ("Optical constants and spectral selectivity of stainless steel and its oxides", J. Appl. Phys. 53(9),
6340-6346, 1982) estudian las propiedades opticas de diferentes aceros inoxidables, previamente pulidos, y luego
sometidos a un tratamiento térmico. La capa de 6xido obtenida es una capa de 6xido mixto de Cr.O3 y FexOs.
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En el documento WO-A-2015/087021, el absorbedor solar se obtiene a partir de un sustrato de acero que tiene un
contenido masico en cromo de entre el 6% y el 12,5%. La oxidacion térmica, a una temperatura que oscila entre 400°C
y 900°C, se realiza sobre el sustrato previamente pulido o estirado. La etapa de pulido hace posible formar sustratos
de baja rugosidad mientras limita la formacion de microdeformacion dentro del sustrato. La capa obtenida es un éxido
de hierro y cromo, de espesor comprendido entre 10 nm y 1000 nm, y preferentemente comprendido entre 20 nmy
500 nm.

En el documento EP-A-2784172, se obtiene un absorbente solar selectivo por oxidacion, entre 500°C y 1150°C, de un
acero que tiene un contenido masico en cromo entre 7,5% y 14%. El sustrato puede laminarse en frio o estirarse en
frio antes de la etapa de oxidacion. El 6xido formado contiene Cr.O3 y 6xidos tipo espinela. También se proponen
condiciones de temperatura mas bajas, pero se especifica que en este caso la formacién del 6xido Fe,O3 se favorece
en detrimento de Cr203. Sin embargo, el 6xido obtenido es diferente al buscado y por tanto las prestaciones opticas
y/o la estabilidad térmica también son diferentes.

El sustrato de acero también se puede preparar mediante un proceso SMAT (« Surface Mechanical Attrition Treatment
»). Este proceso consiste en enviar bolas sobre la superficie del sustrato con una energia mecanica extremadamente
alta, para desestructurar la estructura misma del sustrato, a una profundidad de varios cientos de micrones. Durante
la implementacion del proceso SMAT, la temperatura del sustrato permanece relativamente cerca de la temperatura
de operacion. La realizacion de un tratamiento térmico al aire sobre un sustrato asi preparado conduce a la formacion
de una capa de 6xido rica en cromo. La presencia de numerosos defectos en la estructura del sustrato favorece la
migracion de Cromo durante el tratamiento térmico de oxidacion. Sin embargo, la capa formada tiene una estructura
nanocristalina debido al alto nivel de deformaciones mecanicas introducidas en la propia estructura del sustrato y se
observa una variacién importante en la estructura. Las capas de 6xido formadas son muy especificas del proceso
SMAT. Generalmente observamos la primera aparicion de una bicapa (FesO4/FeCr.04) que luego se transforma
durante el tiempo de tratamiento térmico en una tricapa de FezO4/FeCr.04/(Fe,Cr),03 con un espesor total superior a
una micra, tal y como se describe en el articulo de Xiao et al. ("Mejorar la resistencia a la oxidacion a alta temperatura
mediante una capa superficial nanocristalina", Scientific Reports, 5:13027, DOI: 10.1038/srep13027, 2015).

Los procesos de oxidacion implementados convencionalmente en la técnica anterior conducen generalmente a capas
de 6xido mas gruesas (espesor superior a 150 nm), en Cr203 y/o polifases.

Sin embargo, una capa de Cr20s3, una capa de (Fe, Cr)304 0 un 6xido polifasico (por ejemplo, bifasico o trifasico) que
contiene una fase de (Fe, Cr)2O3 romboédrico no permite obtener todas las propiedades deseadas. Sélo una capa
monofasica de (Fe, Cr),03 logra tales propiedades.

Ninguno de estos documentos describe un proceso que permita obtener una capa de 6xido de (Fe, Cr).03; romboédrico
monofasico, y de espesor menor o igual a 150nm se adhiere a un sustrato de acero.

Divulgacién de la invencién

Por tanto, es objeto de la presente invencién proponer un procedimiento que permita formar, sobre la superficie de un
sustrato de acero o superaleacion, una capa de 6xido de estructura cristalografica controlada (un éxido monofasico
(Fe, Cr)203) y de espesor controlado (70-150nm).

Este objetivo se logra mediante un proceso para formar una capa de 6xido (Fe, Cr).O3; de estructura romboédrica
sobre un sustrato de acero o superaleacion que comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) proporcionar un sustrato de acero o superaleacion recubierto por una capa superficial, el acero comprende al menos
un 2% en peso de cromo,

b) eliminacién de la capa superficial hasta alcanzar el sustrato de acero o superaleacion, mediante una etapa de
sustraccion, ventajosamente una etapa de sustraccion mecanica, bajo una atmoésfera que contiene al menos 0,2 atm
de oxigeno, dando como resultado la etapa de sustraccién un nivel de microdeformaciones en el red cristalina del
acero o superaleacion superior a 1.0.10 y calentamiento local con cinética superior a 400°C/s, de manera que se
forme una capa de 6xido monofasico (Fe, Cr),03 romboédrico,

¢) realizar un tratamiento térmico, en aire, a una presion parcial de agua inferior a 10.000 ppm, y a una temperatura
comprendida entre 400°C y 1000°C, para hacer crecer la capa de 6xido monofasico romboédrico formado en la etapa
b) hasta un espesor que oscila entre 70 nmy 150 nm.

La invencién se diferencia fundamentalmente de la técnica anterior por la particular etapa de preparacion superficial
del sustrato, que conduce a la formacion de una capa de éxido monofésico romboédrico (Fe, Cr)O3, adhiriéndose al
sustrato de acero o superaleacion. El tratamiento térmico hace posible el crecimiento de la capa de 6xido. La capa
obtenida es una capa delgada (menor o igual a 150 nm). Esta capa de 6xido confiere al sustrato propiedades opticas
interesantes para la aplicacion solar térmica, con alta absorbancia solar (normalmente superior al 75 %) y baja
emitancia (normalmente inferior al 20 % a 100 °C), buena resistencia a la oxidacion y corrosion, buena estabilidad
térmica, hasta temperaturas de 600°C, en el aire, para aplicaciones solares termodinamicas concentradas, en
particular para una aplicacion de absorcion solar térmica.
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La etapa de sustraccion es una etapa de sustraccion de material para exponer el acero o superaleacion mediante la
eliminacion de la capa superficial. La capa superficial puede contener, por ejemplo, contaminantes, 6xidos y/o
carburos. Esta etapa de sustraccion de material genera simultaneamente:

- deformaciones en la superficie del sustrato de acero o superaleacion y, por lo tanto, conduce a la creacion de
tensiones mecanicas significativas del acero o superaleacion, por friccion, desgarro y/o cizallamiento

- se genera un fuerte gradiente de temperatura de varios cientos de grados por segundo en la interfaz material/medios
de sustraccion.

Esta etapa se realiza en atmdsfera oxidante (es decir, que contiene al menos 0,2 atm de oxigeno), preferentemente
en aire, lo que permite crear instantaneamente una fina capa de 6xido. Por atmdsfera se entiende una atmodsfera
gaseosa, por ejemplo aire ambiente, aire enriquecido con oxigeno o aire enriquecido con vapor de agua. La atmésfera
oxidante contiene al menos un 5% en volumen de un precursor de oxigeno, como por ejemplo Oz, H20, u Os.

La realizacién conjunta de las deformaciones superficiales y el aumento de temperatura en la superficie del sustrato
durante la eliminacién de la capa superficial, bajo una atmésfera oxidante, conduce a la produccion de una capa de
6xido mixto monofasico de hierro y cromo (Fe, Cr)203 de estructura romboédrica.

El 6xido es monofasico, es decir que comprende al menos el 90% en masa de fase romboédrica, preferentemente al
menos el 95% y aun mas preferentemente el 100% en masa de fase romboédrica. El 6xido no incluye otras capas de
oxidos, tales como la forma de espinela (Fe,Cr), las formas ricas en Fe del tipo FexO, encontrados con los procesos
de la técnica anterior, tales como pulido, SMAT,....

Por comprende el 100% en masa de fase romboédrica, se quiere decir que la capa de 6xido contiene solo la fase
romboédrica o la fase romboédrica y una cantidad despreciable de una o mas fases. Se dice que una cantidad es
insignificante si no se puede detectar, por ejemplo, si no se puede detectar por difraccion de rayos X.

Las medidas Opticas establecen claramente propiedades diferentes y sistematicamente mas selectivas en
comparacion con los 6xidos formados segun la técnica anterior.

Ventajosamente, la etapa de sustraccién va seguida de un enfriamiento rapido (tipicamente con un gradiente de
enfriamiento mayor o igual a 100 °C/s en el rango de 900 °C/400 °C) para colocar el 6xido formado bajo tension de
compresion. Esto permite mejorar la resistencia mecanica de la capa de 6xido y limita las posibilidades de migracion
de los elementos dentro del 6xido.

La etapa c) permite hacer crecer el 6xido hasta un espesor que oscila entre 70 nm y 150 nm. La atmésfera utilizada
para el tratamiento térmico del crecimiento sera una atmosfera de aire seco o que contenga una presion parcial de
H>0O entre 1 ppm y 10.000 ppm.

La capa de oxido formada es delgada (espesor menor o igual a 150 nm), densa, continua y flexible. Tiene buena
resistencia mecanica sobre el sustrato, ya que el 6xido formado se encuentra bajo compresion.

Con tal proceso, la naturaleza quimica y/o las propiedades mecanicas del sustrato se modifican poco.
Ventajosamente, la etapa de sustraccion de la etapa b) se realiza a una temperatura que oscila entre -10°C y 400°C.
Ventajosamente, la etapa de sustraccion de la etapa b) se realiza a una temperatura que oscila entre -10°C y 100°C.

Ventajosamente, el contenido de agua durante la etapa b) es inferior a 20000 ppm, preferentemente inferior a 500
ppm y aun mas preferentemente inferior a 3 ppm.

Ventajosamente, el nivel de microdeformaciones generadas en la red cristalina del acero o de la superaleacion en la
etapa b) es superior a 1,5.1073, y preferentemente superior a 3.1073,

Ventajosamente, la cinética de calentamiento local durante la etapa de sustraccion esta entre 400°C/s a 900°C/s. y
mas ventajosamente entre 400°C y 800°C

Ventajosamente, el tratamiento térmico se realiza durante un tiempo que oscila entre 5 s a 2 h, y preferentemente
entre 1 min y 60 minutos.

La duracién y la temperatura del tratamiento térmico seran elegidas por el experto en la técnica en funcion de la
geometria del sustrato.

Ventajosamente, la presion parcial del agua, durante la etapa c), es inferior a 600 ppm, y preferentemente inferior a
500 ppm.

Ventajosamente, el espesor de la capa de 6xido romboédrico obtenido en la etapa c) oscila entre 70 y 150 nm.
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Ventajosamente, el porcentaje de cromo en el acero oscila entre el 2 y el 25% en peso, y preferentemente entre el 5
y el 16% en peso.

La invencion también se refiere a un proceso de fabricacion de un absorbedor solar que comprende las siguientes
etapas sucesivas:

- formacion de una capa de éxido monofasico (Fe, Cr),O3 de estructura romboédrica sobre un sustrato de acero o
superaleacion, segun las etapas a) a c) definidas en el proceso para formar una capa de éxido monofasico (Fe, Cr).03
de estructura romboédrica sobre un sustrato de acero o superaleacion segun la invencion,

- aplicacion de una capa antirreflectante sobre la capa de oxido.

La invencion también se refiere a un absorbedor solar obtenido por el proceso descrito anteriormente, que comprende
un sustrato de acero o superaleacion recubierto sucesivamente por una capa de éxido monofasico (Fe, Cr),03
romboédrica, con un espesor que oscila entre 70nm y 150nm, y por una capa antirreflectante.

Ventajosamente, la capa de 6xido tiene un espesor que oscila entre 80 nmy 120 nm.
Breve descripcion de los dibujos
La presente invencion se entendera mejor en base a la siguiente descripcion y los dibujos adjuntos en los que:

- las figuras 1A, 1B, 2 y 3 representan diferentes etapas del proceso de formacion de una capa de 6xido romboédrico
(Fe, Cr)203, segun un modo de realizacion de la invencion,

- las figuras 4A y 4B son difractogramas de rayos X obtenidos, respectivamente, sobre el eje y sobre la circunferencia
de un tubo de acero sobre el que se ha realizado una etapa de sustraccion de material, segun un modo de realizacion
particular de la invencién.

- la figura 5 representa esquematicamente, en tres dimensiones, un sustrato recubierto con una capa de 6xido
intrinsecamente selectiva, obtenida por el procedimiento de la invencioén, y con una capa antirreflectante, segun un
modo de realizacion particular.

- la figura 6 es una representaciéon grafica de las prestaciones espectrales de un absorbente solar selectivo, en
particular la curva B es una representacion grafica de la absorbancia o de la emitancia (eje vertical izquierdo, en
unidades arbitrarias) y de la irradiancia (eje vertical derecho, en unidades arbitrarias) en funcion de la longitud de onda
(eje horizontal en ym) de un absorbente solar selectivo, la curva A representa el espectro solar, y la curva C la radiacion
de un cuerpo negro a 450° C,

- la figura 7 es una representacion grafica de los comportamientos espectrales de un absorbedor tipo T91 pulido y
oxidado segun el procedimiento descrito en el documento [4] citado al final de la descripcidn, en particular, la curva D
representa la reflectancia de dicho absorbedor (eje vertical, en unidades arbitrarias) en funcién de la longitud de onda,
las curvas Ay C son las mismas que en la Figura 6,

- la figura 8 es una representacion grafica de los comportamientos espectrales de un absorbedor tipo T91 pulido y
oxidado por el proceso segun la presente invencién, en particular, la curva E representa la reflectancia de dicho
absorbedor (eje vertical, en unidades arbitrarias) en funcion de la longitud de onda, las curvas Ay C son las mismas
que las de la figura 6,

- la figura 9 representa difractogramas obtenidos sobre una muestra preparada segun el procedimiento de la presente
invencion, antes de la exposicion (difractograma “R”), después de 3000 horas de exposicion a 500°C y en aire,
respectivamente, en la parte | (difractograma “I”), y en la parte Il (difractograma “II”),

- las figuras 10a y 10b son representaciones graficas de la evolucioén, respectivamente, de la absorbancia y emitancia
solar a 450°C (eje vertical en porcentaje) en funcién del tiempo de exposicion (eje horizontal en horas) a un sustrato
de oxido segun el proceso de la presente invencion.

Las diferentes partes que se muestran en las figuras no se muestran necesariamente en una escala uniforme, para
que las figuras sean mas legibles.

Las diferentes posibilidades (variantes y realizaciones) deben entenderse como no excluyentes entre si y pudiendo
combinarse entre si.

Discusion detallada de modos de realizacién particulares

El proceso para formar una capa de 6xido monofasico (Fe, Cr)203 de estructura romboédrica sobre un sustrato 10 de
acero comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) disposicion de un sustrato 10 de acero o superaleacién recubierto por una capa superficial 20, comprendiendo el
acero al menos un 2% en peso de cromo (figuras 1A'y 1B),

5
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b) remocion de la capa superficial 20 hasta llegar al sustrato de acero o superaleacion 10, mediante una etapa de
sustraccion, bajo una atmosfera que contiene al menos 0,2 atm de oxigeno, la etapa de sustraccion, generando un
nivel de microdeformaciones en la red cristalina del acero mayor que 1,0.10 y calentamiento local seglin una cinética
superior a 400° C/s, para formar una capa de 6xido 30 (Fe, Cr)>0O3 romboédrico (figuras 2 y 3),

¢) realizar un tratamiento térmico, en aire, a una presion parcial de agua inferior a 10.000 ppm, y a una temperatura
comprendida entre 400°C y 1000°C, para hacer crecer la capa de 6xido romboédrico formada en la etapa b) hasta un
espesor comprendido entre 70 nm y 150 nm.

Sustrato 10:
El sustrato 10 proporcionado en la etapa a) es un sustrato de acero o superaleacion.
El sustrato 10 de acero comprende al menos un 2% en peso de cromo.

Un experto en la técnica puede, por ejemplo, elegir un acero de baja aleacién, de baja aleaciéon o de alta aleacion.
Preferentemente, el acero o la superaleacion comprende del 2% al 25% en peso de cromo, y preferentemente del 2%
al 20% en peso de cromo, y aun mas preferentemente del 5 al 16% en peso.

Los aceros pueden ser aceros utilizados convencionalmente en el campo de la energia como por ejemplo los aceros
segun normas europeas EN10216, americanas ASTM A213, cddigo de construcciéon ASME u otras, que contengan
mas del 2% de cromo como el 10CrMo09-10 (T22) (1.7380), lICrM09-10 (T22) (1.7383), 20CrMoV13-5-5 (1.7779),
7CrWVMoNb9-6 (T23) (1.8201), 7CrMoVTiB10-10 (T24) (1.7378), X11CrMo5 (T5) (1.7362), X11CrMo9-1 (T9)
(1.7386), X10CrMoVNb9-1 (T91) (1.4903), X10CrWMoVNb9-2 (T92) (1.4901), X11CrMoWVNb9-1-1 (E911) (1.4905),
X12CrCoWMoVNb12-2-2 (1.4915), X20CrMoV11-1 (1.4922).

Los aceros utilizados también pueden ser aceros inoxidables Cr-Ni seleccionados de las normas EN10088, AlSI,
X7Cr13 (1.4003), X10Cr13 (1.4006), X12CrS13 (1.4005), X20Cr13 (1.4021), X30Cr13 (1.4028).

Ventajosamente, se elegira una superaleacion a base de niquel y/o una superaleacién a base de cobalto. La
superaleacion es, por ejemplo, una superaleacion del tipo Inconel® comercializado por la empresa Special Metals
Corporation o incluso una superaleacion ASTM-A-494 (625).

El sustrato 10 puede tener muchas formas geométricas. Por ejemplo, puede ser plano, concavo o convexo, tubular,
etc. Los expertos en la técnica pueden elegir cualquier forma de la que se pueda eliminar la capa superficial 20 por
sustraccion de material.

La pieza puede incluir un agujero pasante o un agujero ciego, un resalte, una ranura, un surco, o incluso presentar
varias superficies elementales por la asociacién de una esfera y un cilindro, un plano y/o un cono.

Como se muestra en las Figuras 1A'y 1B, el sustrato 10 estéa recubierto por una capa superficial 20. Por capa superficial
20 se entiende que el sustrato 10 esta recubierto por una capa que puede estar parcial o totalmente oxidada y/o
carburada/descarburada y/o que puede contener contaminantes. Ademas, segun la presente invencion, la capa
superficial 20 puede ser de la misma naturaleza quimica que el volumen del sustrato 10.

La capa superficial 20 que recubre el sustrato 10 proporcionado en la etapa a) no requiere un estado superficial
particular y/o una etapa de preparacion particular. Un estado estandar de limpieza es suficiente, asi mismo con
respecto a la oxidacion es suficiente un estado estandar sin picaduras.

La superficie de la capa superficial 20 puede ser rugosa o lisa. El sustrato 10 puede ser directamente de una fundicion,
laminado en caliente o en frio, trefilado, forjado en caliente o en frio o haber sido sometido previamente a una etapa
de preparacion de la superficie, por ejemplo pulido quimica o mecanicamente. Estos métodos anteriores de
conformacion o preparacion no son exhaustivos.

Desde un punto de vista general, la capa superficial 20 puede estar en cualquier estado ya que esta capa se eliminara
durante la etapa b).

Sustraccion de la capa delgada superficial del sustrato 10:
Durante la etapa b), se retira la capa superficial 20 que recubre el sustrato 10 (figura 2).

También se puede eliminar una parte del sustrato 10, ademas de la capa superficial 20 (por ejemplo, eliminando la
capa superficial y la parte externa del sustrato, representada por las lineas de puntos en la figura 1B).

La etapa de sustraccion permite eliminar los contaminantes, éxidos y/o carburos que puedan recubrir el sustrato 10.

La cantidad de material a eliminar para llegar al material nativo del sustrato 10 dependera de la condicién de la
superficie del sustrato 10. Preferentemente oscila entre 0,05 mm y 3 mm, y aun mas preferentemente entre 0,1 mmy
1 mm.
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El espesor del material eliminado es ventajosamente idéntico o sustancialmente idéntico en todos los puntos del
sustrato 10.

La sustraccion de material puede ser mecanica y obtenida por friccion, cizallamiento, desgarro, etc.
El experto en la técnica elegira un proceso de sustraccién de materia que le permita:
i. retirar la capa superficial 20 de la superficie hasta llegar al material nativo del sustrato 10,

i. alcanzar un nivel de microdeformaciones (aproximacion de Lorentz) superior a 1,0.103, preferentemente mayor que
1,5.10 y atn mas preferentemente mayor que 3,0.103; el nivel de microdeformaciones puede, por ejemplo, subir a
valores de 6,6.10 o incluso hasta valores superiores en funcion del procedimiento de sustraccion elegido y/o del limite
elastico del acero o de la superaleacion. El nivel de microdeformaciones permite la creacién de una red de
dislocaciones suficiente para la rapida difusion del elemento cromo hacia la superficie del sustrato 10;

ii. alcanzar en la superficie del sustrato 10 una temperatura minima, por ejemplo, de 400°C vy, preferentemente, de
500°C a 900°C, debiendo alcanzarse la temperatura instantaneamente o al menos casi instantaneamente por
calentamiento local segun una cinética de calentamiento superior o igual a 400°C/s, y preferentemente de 400°C/s a
900°C/s.

Por "calentamiento local" se entiende el calentamiento en el lugar real del encogimiento de la capa superficial, y casi
instantaneamente en dicho encogimiento.

Las condiciones i), ii), iii) son acumulativas para obtener la capa de 6xido monofasica deseada (figura 3).

Respecto al punto ii), segun la composicion del sustrato 10, el elemento cromo estara mas o menos presente en la
matriz y por tanto la densidad de la red de dislocaciones necesaria no sera la misma. El experto en la técnica elegira
el nivel de dislocacién en funcion del porcentaje en masa de cromo en el sustrato 10.

El nivel de microdeformacion se puede determinar mediante difraccion de rayos X (XRD).

Las figuras 4A y 4B representan los difractogramas (Co-Ka) de un tubo de acero T91 (X10CrMoVNb9-1) preparado
por un procedimiento segun un modo de realizacion de la invencion, a nivel del eje del tubo y de la circunferencia del
tubo, respectivamente.

El sustrato 10 obtenido después de la etapa b), esta en tension biaxial. Tiene un esfuerzo axial 011 = 270 MPa, un
esfuerzo circunferencial 622 = 320 MPa y una microdeformacion promedio (aproximacion de Lorentz): <¢> = 3,1 107,
Se observa un ensanchamiento del pico ligado a la formacién de microdeformaciones en la superficie del sustrato 10.
Las microdeformaciones se midieron en profundidades que oscilan entre 2 y 17 ym, perpendiculares a la superficie
del sustrato 10.

En cuanto al punto iii), el proceso de sustraccién elegido, realizado en el aire, suministra localmente en la superficie
un fuerte poder de deformacion que se convierte en calor y provoca fuertes variaciones de temperatura. Se trata tanto
de variaciones con respecto al tiempo (calentamiento muy rapido bajo el medio de sustraccion y enfriamiento muy
rapido después del paso de la herramienta) como con gradientes con respecto al espacio (superficie caliente sobre
sustrato 10 frio). Este rapido paso a alta temperatura de la superficie permite la nucleacion del 6xido. El gradiente de
temperatura de enfriamiento sera mayor o igual a 100 °C/s en el rango de 900 °C/400 °C.

El proceso se lleva a cabo en atmdsfera seca.

La temperatura en la interfase sustrato/medios de sustraccion puede posiblemente regularse utilizando aire seco a
una presion parcial baja de H,O menos de 20.000 ppm, preferentemente menos de 500 ppm e incluso mas
preferentemente menos de 3 ppm. Se ha observado que el uso de un refrigerante a base de agua tendra un efecto
negativo en la formacion de 6xido.

Preferentemente, la etapa de sustraccion se lleva a cabo a una temperatura inferior a 400°C.

La etapa de sustraccién de material se lleva a cabo bajo una atmésfera oxidante (bajo aire o bajo cualquier otra
atmosfera que contenga al menos 0,2 atm de oxigeno) para crear instantaneamente en la superficie del sustrato 10
una capa delgada de un oxido rico en Cr (CrxFe1x)203 (con x entre 0 y 0,2; por ejemplo x = 0,1) romboédrico de espesor
nanométrico. También se observa este 6xido (Cr, Fe)20s.

El 6xido formado esta en compresion. De hecho, el 6xido tiene un volumen mayor que el sustrato 10 a partir del cual
se forma. Su extension lateral siendo frustrada por el sustrato 10, se encuentra en compresion. Este punto contribuye
al caracter protector de la capa al reducir los coeficientes de difusion en su interior.

La superficie del sustrato 10 que ha sido sometida a la etapa de sustraccion de material que cumple los criterios i, ii)
y iii), bajo una atmdsfera oxidante seca, se encuentra en un estado de tensiones residuales de traccion.
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Esquematicamente, esto corresponde a la formacion de una “piel” caliente, formada durante la sustraccion de material,
que se contrae al contacto con un sustrato 10 que ha permanecido frio en profundidad.

Por el contrario, las superficies sometidas a una etapa de pulido son el asiento de tensiones residuales de compresion
y no permiten formar el éxido deseado. Del mismo modo, una etapa de laminacién en caliente o en frio, rectificacion,
electropulido o electroerosién, o incluso un proceso SMAT, no permite obtener simultaneamente el nivel de
microdeformacion y el calentamiento deseado. El 6xido obtenido con dichos procesos no sera un 6xido mixto de hierro
y cromo y/o no sera un 6xido monofasico y/o no tendra el espesor final deseado. Por lo tanto, no tendra las propiedades
de estabilidad optica y/o térmica deseadas.

La etapa de sustraccion de material puede ser elegida por el experto en la técnica, por ejemplo, entre esmerilado,
taladrado, fresado, torneado o cualquier otro medio que permita obtener las tres condiciones simultaneas i, ii), iii).

Por ejemplo, el experto en la técnica puede, segun su aplicacion, partir de un sustrato plano de acero del tipo
X10CrMoVNDb9-1 en cualquier estado. Mediante una amoladora eléctrica o neumatica, elegira la naturaleza del disco,
preferentemente continuo, compatible con el sustrato, por ejemplo con base de corinddn o diamante. La velocidad de
rotacion del disco, la presion de contacto asi como los movimientos longitudinales y transversales a aplicar se elegiran
de forma que puedan satisfacer los criterios i, i), iii). La aplicacion puede ser tal que se asegure la continuidad en la
superficie del sustrato. Ademas, para cumplir las condiciones de oxidacion, la aplicacion se realizara en atmésfera
controlada cumpliendo los requisitos definidos anteriormente. La aplicacion de cualquier movimiento de herramienta
en cualquier atmdsfera no resultara en ultima instancia en un 6xido conformado delgado y continuo.

A modo de ejemplo no limitativo, la etapa de sustraccion, respetando los criterios i), ii) v iii), puede implementarse
sobre un sustrato de acero del tipo X10CrMoVNbsg.1, en particular en forma de pieza plana de acero. El estado inicial
del sustrato de acero no importa. En otras palabras, el sustrato de acero puede estar crudo de transformaciones en
frio o en caliente o haber recibido previamente al menos una preparacion. La etapa de sustraccion comprende
entonces la aplicacion de una presion de contacto sobre el sustrato de acero por medio de una amoladora eléctrica o
neumatica (por ejemplo, una amoladora eléctrica portétil). La eleccion del disco de la amoladora esta al alcance de los
expertos en la materia. El disco elegido es preferentemente continuo (es decir, sin muescas) y compatible con la
naturaleza del sustrato de acero. En particular, el disco puede ser una base de diamante o preferentemente una base
de corindén.

La velocidad periférica maxima del disco se puede determinar segun el diametro, la naturaleza y la velocidad de
rotacion de dicho disco. Por ejemplo, a un disco de 125 mm de diametro tipo AS 30 S INOX BF se le puede imponer
una velocidad periférica maxima de 80 m.s™.

Durante la etapa de sustraccion, la presion y el angulo de contacto del disco con respecto a la superficie del sustrato
de acero se adaptan para poder satisfacer los requisitos de seguridad y cumplir con las reglas de la técnica en cuanto
al uso general de tales equipos.

Finalmente, para satisfacer las condiciones de oxidacion, la aplicacion se puede realizar en atmésfera controlada
cumpliendo los requisitos definidos anteriormente (por ejemplo aire seco a baja presion parcial de H.O inferior a 20.000
ppm, preferentemente inferior a 500 ppm y ain mas preferentemente inferior a 3 ppm).

Crecimiento de la capa de 6xido 30 (Cr, Fe)20s.

Durante la etapa c), se lleva a cabo un tratamiento térmico para hacer crecer la capa de 6xido 30 previamente formada
en la etapa b). La temperatura del tratamiento térmico varia de 400°C a 1000°C, y preferentemente de 400°C a 850°C.
La temperatura sera elegida por el experto en la técnica en funcion de la composicion del sustrato 10. La duracién del
tratamiento térmico depende de la geometria del sustrato 10 y del espesor de la capa de 6xido 30 formada durante la
etapa b). La duracion oscila, por ejemplo, de 5 s a 2 h, y preferentemente de 1 min a 60 minutos.

El tratamiento térmico se lleva a cabo bajo una atmésfera de aire seco o que contiene una presion parcial de H>O
inferior a 10.000 ppm, por ejemplo entre 1 ppm y 10.000 ppm, y preferentemente inferior a 600 ppm, por ejemplo entre
1 ppm y 600 ppm, incluso mas preferentemente inferior a 500 ppm, por ejemplo entre 1 ppm a 500 ppm.

Al final de la etapa c), la capa de éxido mixto de hierro y cromo del tipo (Fe, Cr),O3 de tipo romboédrico tiene un
espesor que oscila entre 70 nm y 150 nm, y preferentemente entre 80 nm y 120 nm, por ejemplo del orden de 100 nm.

Se ha observado que el espesor de 6xido monofasico formado al final de la etapa c) tendia a un maximo del orden de
150 nm independientemente de la duracién y de la temperatura del tratamiento de oxidacién. Por el contrario, las
capas de 6xido no monofasicas pueden tener espesores que van hasta mas de 400 nm.

La etapa c) libera las tensiones mecanicas del material

El sustrato 10 obtenido por el proceso descrito anteriormente esta recubierto por una capa 30 de 6xido estable. No
hay capas interpuestas entre el sustrato 10 de acero y la capa de 6xido 30. La capa de 6xido 30 tiene propiedades
opticas intrinsecas de selectividad, es decir, alta absorbancia solar y baja emitancia.
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El sustrato 10 obtenido por el proceso descrito anteriormente puede, por ejemplo, ser utilizado para producir un
absorbente solar cuyas propiedades de selectividad sean mejoradas en comparacion con los absorbentes solares
obtenidos por técnicas conocidas del estado de la técnica.

En particular y a modo de comparacion, los inventores han determinado las propiedades de un absorbente obtenido
segun un procedimiento conocido del estado de la técnica y de un absorbente obtenido segun el procedimiento de la
presente invencion.

En ambos casos, se trataba pues de oxidar la superficie de un sustrato de acero tipo T91 (X10CrMoVNb9-1).

En este sentido, la figura 7 reproduce una curva de reflectancia hemisférica de un sustrato T91 (X10CrMoVNb9-1)
(conocido como la "muestra conocida") pulido y oxidado a 600°C 1 h preparado segun el procedimiento descrito en el
documento [4] citado al final de la descripcion.

La figura 8, por su parte, representa la curva de reflectancia hemisférica de un sustrato T91 (X10CrMoVNb9-1)
(conocido como “muestra de la invencidn”) preparado segun la invencién y oxidado en las mismas condiciones.

Las curvas de reflectancia relativas a la muestra conocida y a la muestra inventiva permiten calcular los valores de
absorbancia solar (a) y emitancia (¢) a 100°C, 300°C y 450°C de cada una de estas dos muestras. El método que
permite estos calculos se presenta en la seccion "anexo" de la presente invencion.

Asi, la Tabla 1 recopila las propiedades de absorbancia y emitancia de la muestra conocida, y la Tabla 2 las de la
muestra inventiva.

Tabla 1
a € (100 °C) |€(300°C) |€ (450 °C)
73,17 16,47 9,50 11,91
Tabla 2
a € (100 °C) |€(300°C) |€ (450 °C)
77,70 12,30 3,42 6,89

Al comparar los valores de las dos tablas, se puede ver que para el mismo tipo de muestra aqui T91 (X10CrMoVNb9-
1) el procedimiento de la invencidn permite obtener un tubo con un nivel de absorbancia solar superior al 77,70 % en
lugar del 73,17 % mientras que tiene un nivel de emitancia inferior del 6,89 % a 450 °C frente al 11,91 %.

La selectividad del absorbedor puede mejorarse afiadiendo una o varias capas antirreflejantes 40 depositadas a
posteriori sobre la capa de éxido 30 (figura 5), o incluso capas absorbentes. El grosor y la naturaleza de la capa o
capas dependeran de las propiedades antirreflectantes deseadas y se pueden calcular facilmente utilizando una
herramienta de simulacién optica. Se puede citar, a modo ilustrativo, el programa de simulacion 6ptica SCOUT
(descargable desde la pagina web: www.mtheiss.com) utilizado por equipos de investigacion que trabajan en la
deposicion multicapa de absorbentes solares selectivos.

El absorbedor solar fabricado segun el procedimiento de la invencion esta mas bien orientado para temperaturas
medias o incluso altas (concentracion termodinamica solar).

El sustrato 10 también se puede usar para fabricar la parte sensible de un sensor de flujo o temperatura bajo
irradiacion.

El sustrato 10 también se puede utilizar para aplicaciones a temperatura del aire (inferior a la temperatura de uso del
sustrato 10), o para aplicaciones que requieran un refuerzo de la proteccién contra la oxidacién en caliente.

Por ejemplo, la temperatura de trabajo de un acero T91 (X10CrMoVNb9-1) es de alrededor de 650°C.

Ejemplos ilustrativos y no limitativos de un modo de realizacion:

El proceso se llevd a cabo sobre un sustrato 10 de acero que contenia aproximadamente un 9,5 % de Cr (T91
(X10CrMoVNb9-1)). En particular, el sustrato 10 se oxid6 a 650 °C durante una hora en aire seco para formar la capa
protectora 30 sobre la superficie del sustrato 10. La capa 30 asi formada es una capa de (Fe, Cr)203 90 nm de espesor.
Una capa antirreflectante de SiO2 también se depositd sobre una parte del sustrato 10 (denominada “parte I”) dejando
otra parte de la muestra (denominada “parte 11”) desprovista de capa antirreflectante.
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El caracter monofasico de la capa de 6xido se verifica por difraccion de rayos X. El equipo utilizado es un difractémetro
Bruker (modelo: D8 Advance) equipado con una fuente de Cu y un detector lineal tipo LynxEye. La tension de
alimentacion y la corriente del tubo RX son de 40 kV y 40 mA respectivamente. El ancho del haz es de 12 mm, su
divergencia de 0,45°. En estas condiciones, la uUnica fase detectada en el 6xido es (Fe,Cr),03 romboédrico que
confirma la naturaleza monofasica de la capa de 6xido.

Un sustrato 10 y su capa protectora de 6xido 30 obtenidos por el procedimiento de la invencion se probaron en
condiciones de uso (500°C en aire), y en particular se sometieron a una exposicion de 3000 horas a 500°C en aire.
En este sentido, la figura 9 representa los difractogramas obtenidos sobre la muestra antes de la exposicion
(difractograma “R”), después de 3000 horas de exposicion a 500°C y en aire, respectivamente, en la parte |
(difractograma “I”), y en la parte | (difractograma “II”).

En cada uno de estos tres difractogramas, las flechas indican lineas representativas de la capa de 6xido (Fe, Cr)20s.
No se detecta un cambio notable en este ultimo, lo que confirma una excelente estabilidad de la capa de 6xido. Estos
resultados permiten por lo tanto confirmar que el sustrato 10 esta protegido contra la oxidacion.

Los inventores también midieron la variacion de las propiedades Opticas, en particular la absorbancia solar y la
emitancia a 450°C, durante 3000 horas de envejecimiento a 500°C en aire.

Los resultados obtenidos se recopilan en las Figuras 10a y 10b que representan, respectivamente, la evolucién de la
absorbancia y emitancia solar a 450°C (eje vertical en porcentaje) en funcion del tiempo de exposicion (eje horizontal
en horas). Estas dos cantidades permanecen relativamente constantes durante la exposicion, demostrando asi una
excelente estabilidad de las propiedades 6pticas de las muestras asi probadas.

La estabilidad de las propiedades 6pticas y de la capa de 6xido medida por Difraccion de Rayos X muestra la excelente
resistencia a la oxidacion en aire a 500°C de las muestras en comparacion con las muestras de los documentos [5] y
[6] citados al final de la descripcion

Anexo

Por "absorbancia" se entiende un coeficiente de absorcion de un cuerpo de una onda electromagnética. En el presente
caso, la absorbancia solar corresponde al coeficiente de absorcion del espectro solar por parte del material, en
particular de la capa de 6xido 30. Se calcula a partir del espectro de reflectancia medido por un espectrofotometro y
el espectro solar.

Por "emitancia" se entiende el porcentaje del flujo de radiaciéon emitido en todas las direcciones por un material, en
particular la capa de 6xido 30, a una temperatura T dada con respecto al flujo de radiacién en todas las direcciones
del cuerpo negro a esta misma temperatura (se entiende que un cuerpo negro tiene una emitancia del 100%).

Por “reflectancia” o “reflectancia total”, se entiende la proporcion de flujo luminoso que refleja una superficie en funcion
de un flujo incidente sobre dicha superficie. La reflectancia es total cuando se mide en todas las direcciones utilizando
una esfera integradora. El espectro de reflectancia da la reflectancia en funcion de la longitud de onda.

La medida del espectro de reflectancia total permite calcular la absorbancia solar ay la emitancia €1 a una temperatura
T. Se supone aqui que es aplicable la ley de Kirchhoff ya que el material es opaco (el experto en la técnica puede
consultar al respecto los documentos [1] y [2] citados al final de la descripcion), de manera que £(A;6,¢) = a(A; 6,9) (1).

Si la medida total (sobre todo el espacio) y para un material opaco y sin efecto no lineal (lo que generalmente se acepta
para los absorbentes solares), la emitancia total y la reflectancia total estan unidas por la relacion er(A) = 1 - pr(A) (2).

Asi, la absorbancia solar y la emitancia a la temperatura T estan definidas por las siguientes relaciones:

2500
[y o PTA)XS(A)dA
a=1- Z500mm (3)
J.)L:28(]711?1‘(;('1)dﬂ

Imoan nm[;J
- A=280nm 7T
£(T) =1 16 000 nm

fk:ZBO nm

(A)XBr(A) dA

Br(A)dA
Con:

a: absorbancia solar total

€(T): emitancia a la temperatura T

p1(A): reflectancia total a la longitud de onda A

Br(A) : Irradiaciéon de cuerpo negro a temperatura T y longitud de onda A
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S (A): Irradiacion solar en la longitud de onda A
A: longitud de onda
El procedimiento de medicion se describe en el articulo de J. Braillon et al. [3] citado al final de la descripcion.

Se dice que un absorbedor solar es selectivo si tiene alta absorbancia solar y baja emitancia a la temperatura de
trabajo. La curva ideal de tal material se da en el articulo de C. Kennedy [1] citado al final de la descripcion, y
reproducido en la figura 6.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para formar una capa de 6xido monofasico (30) (Fe, Cr).03 de estructura romboédrica sobre un
sustrato (10) de acero o superaleacion que comprende las siguientes etapas sucesivas:

a) proporcionar un sustrato (10) de acero o superaleacién recubierto por una capa (20) superficial, comprendiendo el
acero al menos un 2% en peso de cromo,

b) eliminar la capa (20) superficial hasta alcanzar el sustrato (10), mediante una etapa de sustraccién, ventajosamente
una etapa de sustraccion mecanica, bajo una atmosfera que contiene al menos 0,2 atm de oxigeno, provocando la
etapa de sustraccion un nivel de microdeformaciones en la red cristalina del acero o superaleacion mayor que 1,0.10
3 y calentamiento local segln una cinética superior a 400°C/s, de manera que forma una capa de 6xido monofasico
(30) (Fe, Cr)203 romboédrico,

¢) realizar un tratamiento térmico, en aire, a una presion de agua parcial inferior a 10.000 ppm, y a una temperatura
que oscila entre 400°C a 1000°C, de manera que crece la capa de 6xido monofasico (30) romboédrico formada en la
etapa b) hasta un espesor que oscila entre 70 nm y 150 nm.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la etapa de sustraccion mecanica de la etapa b) se
lleva a cabo a una temperatura que oscila entre -10°C a 400°C.

3. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque la etapa de sustraccion mecanica de la etapa
b) se lleva a cabo a una temperatura que oscila entre -10°C y 100°C.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido de agua
durante la etapa b) es inferior a 20.000 ppm, preferentemente inferior a 500 ppm e incluso mas preferentemente inferior
a 3 ppm.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el nivel de
microdeformaciones generadas en la red cristalina del acero o de la superaleacién en la etapa b) es superior a 1,5.10
3y preferentemente superior a 3,107,

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la cinética de
calentamiento esta comprendida entre 400°C/s a 900°C/s.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el tratamiento térmico
se realiza durante un periodo que oscila entre 5s y 2h, y preferentemente entre 1min y 60 minutos.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la presion parcial del
agua, durante la etapa c), es inferior a 600 ppm, y preferentemente inferior a 500 ppm.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el espesor de la capa
(30) de 6xido romboédrico obtenido en la etapa c) oscila entre 70 al 150 nm.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el porcentaje de
cromo del acero oscila entre el 2 al 25% en peso, y preferentemente entre 5 al 16% en peso.

11. Procedimiento de fabricaciéon de un absorbedor solar que comprende las siguientes etapas sucesivas:

- formacion de una capa de éxido monofasico (30) (Fe, Cr),03 de estructura romboédrica sobre un sustrato (10) de
acero o superaleacion, segun las etapas a) a c¢) tal como se define en la reivindicacion 1,

- aplicacion de una capa (40) antirreflectante sobre la capa de 6xido monofasico (30).

12. Absorbedor solar obtenido segun el procedimiento definido en la reivindicacion 11, que comprende un sustrato
(10) de acero o superaleacidon recubierto sucesivamente por una capa de 6xido monofasico (30) (Fe, Cr).03
romboédrico, que tiene un espesor que oscila entre 70nm y 150nm, y por una capa (40) antirreflectante.

13 Absorbedor solar segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque la capa de oxido (30) tiene un espesor que
oscila entre 80nm y 120nm.
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