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DESCRIPCION

Cerametales de boruro avanzados resistentes a la erosion-corrosion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere en términos generales a cerametales, particularmente composiciones de cerame-
tales que comprenden un boruro metélico. Estos cerametales son adecuados para aplicaciones de alta temperatura, en
las cuales se requieren materiales con resistencia superior a la erosién y la corrosion.

Antecedentes de la invencion

Los materiales resistentes a la erosién encuentran uso en muchas aplicaciones en las cuales las superficies estin
sujetas a fuerzas de erosion. Por ejemplo, las paredes y partes internas de los recipientes de procesos de refineria
expuestas a fluidos agresivos que contienen particulas sélidas duras tales como particulas de catalizador en diversos
ambientes quimicos y de petréleo estdn sujetas tanto a erosién como a corrosion. La proteccién de estos recipientes y
partes internas contra la degradacion de los materiales inducida por erosién y la corrosién, especialmente a temperatu-
ras altas es un reto tecnoldgico. Corrientemente se utilizan revestimientos internos refractarios para componentes que
requieren proteccion contra la erosion y corrosion mas severas tales como las paredes interiores de los ciclones inter-
nos utilizados para separar particulas solidas de corrientes fluidas, por ejemplo, los ciclones internos en las unidades
de craqueo catalitico fluido (FCCU) para separar las particulas de catalizador del fluido de proceso. La técnica anterior
en materiales resistentes a la erosion esta representada por refractarios de alimina moldeables aglomerados quimica-
mente. Estos refractarios de alimina moldeables se aplican a las superficies que requieren proteccion y después de
curado térmico se endurecen y se adhieren a la superficie por anclajes metalicos o refuerzos metalicos. Los mismos se
unen también facilmente a otras superficies refractarias. La composicién quimica tipica de un refractario disponible
comercialmente es 80,0% de Al,Os, 7,2% de SiO,, 1,0% de Fe,0s, 4,8% de MgO/CaO, 4,5% de P,Os en % en peso.
La vida util de los revestimientos interiores de refractario de la técnica anterior estd limitada significativamente por
la atricién mecénica excesiva del revestimiento interior debida a la colisién con particulas sélidas a velocidad alta,
agrietamiento mecdnico y desconchado. Por consiguiente, existe necesidad de materiales con propiedades superiores
de resistencia a la erosién y la corrosién para aplicaciones de alta temperatura. Las composiciones de cerametales de
la presente invencion satisfacen esta necesidad.

Las composiciones cerdmico-metélicas se conocen como cerametales. Los cerametales de estabilidad quimica ade-
cuada disefiados convenientemente para dureza y tenacidad a la fractura elevadas pueden proporcionar una resistencia
a la erosioén de un orden de magnitud superior respecto a los materiales refractarios conocidos en la técnica. Los
cerametales comprenden por regla general una fase cerdmica y una fase aglomerante, y se producen cominmente uti-
lizando técnicas de pulvimetalurgia en las cuales se mezclan polvos metalicos y cerdmicos, se prensan y se sinterizan
a temperaturas elevadas para formar materiales compactos densos.

EP 1077270 Al describe una familia de recubrimientos de boruros de metales de transicion que tienen resisten-
cia excelente al desgaste y la corrosién, comprendiendo los revestimientos particulas duras ultrafinas de boruros de
metales de transicion dispersadas en una matriz metdlica, estando constituidas las particulas por aproximadamente 30
a aproximadamente 90% en volumen de recubrimiento, siendo el resto la matriz metdlica. El tamafio medio de las
particulas oscila desde aproximadamente 0,5 a aproximadamente 3,0 micrémetros. Esta referencia no describe una
distribucién bimodal de tamafios de particula con particulas mas finas y mds gruesas.

La presente invencién incluye composiciones de cerametal nuevas y mejoradas.

La presente invencidn incluye también composiciones de cerametales adecuadas para uso a temperaturas altas.

Adicionalmente, la presente invencién incluye un método mejorado para proteger las superficies metélicas contra
la erosién y la corrosion en condiciones de alta temperatura.

Estos y otros objetos resultardn evidentes a partir de la descripcion detallada que sigue.

Sumario de la invencién

La invencidn incluye una composicién de cerametal y un método para proteger una superficie metdlica como se
define en las reivindicaciones.
Descripcion detallada de la invencion

Los materiales tales como los cerdmicos son fundamentalmente sélidos eldsticos y no pueden deformarse plas-
ticamente. Los mismos sufren agrietamiento y fractura cuando se someten a un esfuerzo de traccién importante tal

como el inducido por un proceso de erosién debido al impacto de particulas sélidas cuando estos esfuerzos exce-
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den de la resistencia cohesiva (tenacidad a la fractura) del material ceramico. La tenacidad a la fractura incremen-
tada es indicativa de mayor fuerza de cohesion. Durante la erosién por particulas sélidas, la fuerza de impacto de
las particulas sélidas causa agrietamiento localizado, conocido como grietas hertzianas, en la superficie a lo lar-
go de los planos sometidos al esfuerzo de traccién maximo. Con la prosecucioén de los impactos, estas grietas se
propagan, se unen eventualmente unas con otras, y se desprenden como fragmentos pequefios de la superficie. Se
ha observado que este agrietamiento hertziano y el crecimiento lateral subsiguiente de las grietas bajo el impacto
de las particulas es el mecanismo de erosién primario en los materiales cerdmicos. De todos los materiales cera-
micos, el diboruro de titanio (TiB,) tiene una tenacidad excepcional a la fractura que rivaliza con la del diamante
pero con mayor estabilidad quimica (referencia Gareth Thomas Symposium on Microstructure Design of Advanced
Materials, 2002 TMS Fall Meeting, Columbus OH, titulado “Microstructure Design of Composite Materials: WC-
Co Cermets and their Novel Architectures” por K.S. Ravichandran y Z. Fang, Dept of Metallurgical Eng, Univ. of
Utah).

En los cerametales, el agrietamiento de la fase cerdmica inicia el proceso de deterioro por erosion. Para un material
erosionante y condiciones de erosién dados, los factores clave que controlan la tasa de erosioén del material (E) son
dureza y tenacidad del material como se muestra en la ecuacién siguiente

E (K )" -H*

donde K¢ y H son la tenacidad a la fractura y la dureza del material diana y g es un nimero determinado experimen-
talmente.

Un componente de la composicion cerametélica representada por la férmula (PQ)(RS) es la fase cerdmica de-
signada como (PQ). En la fase cerdmica (PQ), P es un metal seleccionado del grupo constituido por los elementos
del Grupo IV, Grupo V, y Grupo VI de la Forma Larga de la Tabla Periddica de los Elementos, y mezclas de los
mismos. Q es boruro. Asi pues, la fase cerdmica (PQ) en la composicién cerametilica de boruro es un boruro meta-
lico. El diboruro de titanio (TiB,) es una fase cerdmica preferida. La relacién molar de P a Q en (PQ) puede variar
dentro del intervalo de 3:1 a 1:6. Como ejemplos ilustrativos no limitantes, cuando P = Ti, (PQ) puede ser TiB,,
en donde P:Q es 1:2. Cuando P = Cr, entonces (PQ) puede ser Cr,B, en donde P:Q es 2:1. La fase cerdmica im-
parte dureza al cerametal de boruro y resistencia a la erosién a temperaturas hasta 850°C. El tamafio de particula
de la fase cerdmica estd comprendido en el intervalo de 0,1 a 3000 micrometros de didmetro. Preferiblemente, el
tamafio de la particula cerdmica estd comprendido en el intervalo de 0,1 a 1000 micrometros de didmetro. Las parti-
culas cerdmicas dispersadas pueden ser de cualquier forma. Algunos ejemplos no limitantes incluyen forma esférica,
elipsoidal, poliédrica, esférica distorsionada, elipsoidal distorsionada y poliédrica distorsionada. Por didmetro de ta-
maiio de particula se entiende la medida del eje mds largo de la particula conformada de 3 dimensiones. Métodos
de microscopia tales como la microscopia 6ptica (OM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmisién (TEM) pueden utilizarse para determinar los tamafios de particula. En otra realizacion de
esta invencidn, la fase cerdmica (PQ) se encuentra en la forma de laminillas con una relaciéon de dimensiones da-
da (es decir, la relacién de longitud a espesor de la laminilla). La relacién longitud:espesor puede variar dentro del
intervalo de 5:1 a 20:1. La microestructura de las laminillas imparte propiedades mecdnicas superiores por la trans-
ferencia eficiente de la carga desde la fase de aglomerante (RS) a la fase cerdmica (PQ) durante los procesos de
erosion.

Otro componente de la composicién cerametélica de boruro representada por la férmula (PQ)(RS) es la fase aglo-
merante designada como (RS). En la fase aglomerante (RS), R es el metal base seleccionado del grupo constituido
por Fe, Ni, Co, Mn, y mezclas de los mismos. En la fase aglomerante, el elemento de aleacién S estd constituido
esencialmente por al menos un elemento seleccionado de Cr, Al, Si e Y. El elemento de aleacién de la fase aglo-
merante, S, puede comprender adicionalmente al menos un elemento seleccionado del grupo constituido por Ti, Zr,
Hf, V, Nb, Ta, Mo y W. Los metales Cr y Al proporcionan resistencia mejorada a la corrosion y la erosiéon en el
intervalo de temperatura de 25°C a 850°C. Los elementos seleccionados del grupo constituido por Y, Si, Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Mo, W proporcionan resistencia mejorada a la corrosién en combinacion con Cr y/o Al. Los elementos
formadores de 6xidos fuertes tales como Y, Al, Si y Cr tienden a capturar oxigeno residual del proceso de pulvi-
metalurgia y a formar particulas de 6xido en el interior del cerametal. En la composicidn de cerametal de boruro,
(RS) esta comprendido en el intervalo de 5 a 70% en volumen basado en el volumen del cerametal. Preferiblemen-
te, (RS) estd comprendido en el intervalo de 5 a 45% en volumen. Mds preferiblemente, (RS) estd comprendida en
el intervalo de 10 a 30% en volumen. La relaciéon masica de R a S puede variar dentro del intervalo de 50/50 a
90/10. En una realizacion preferida, el contenido combinado de cromo y aluminio en la fase aglomerante (RS) es
al menos 12% en peso basado en el peso total de la fase aglomerante (RS). En otra realizacién preferida, el cromo
es al menos 12% en peso y el aluminio es al menos 0,01% en peso basado en el peso total de la fase aglomeran-
te (RS). Se prefiere utilizar un aglomerante que proporcione estabilidad microestructural a largo plazo mejorada al
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cerametal. Un ejemplo de un aglomerante de este tipo es una composicién de acero inoxidable constituida por 0,1
a 3,0% en peso de Ti, adecuada especialmente para cerametales en los cuales (PQ) es un boruro de Ti tal como
TiB,.

La composicion de cerametal puede comprender adicionalmente boruros secundarios (P’Q) en donde P’ se se-
lecciona del grupo constituido por elementos del Grupo IV, Grupo V y Grupo VI de la Forma Larga de la Tabla
Periddica de los Elementos, Fe, Ni, Co, Mn, Cr, Al, Y, Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo y W. Expuesto de un modo
diferente, los boruros secundarios se derivan de los elementos metdlicos de P, R, S y combinaciones de los mismos
de la composicién cerametdlica (PQ)(RS). La relacién molar de P’ a Q en (P’Q) puede variar dentro del intervalo
de 3:1 a 1:6. Por ejemplo, la composicidn cerametalica puede comprender un boruro secundario (P’Q), en donde
P’ es Fe y Cr, y Q es boruro. El volumen total de la fase cerdmica en el cerametal de la presente invencién inclu-
ye tanto (PQ) como los boruros secundarios (P’Q). En la composicién de cerametal de boruro (PQ)+(P’Q) oscila
desde 30 a 95% en volumen basado en el volumen del cerametal. Preferiblemente, desde 55 a 95% en volumen
basado en el volumen del cerametal. Més preferiblemente desde 70 a 90% en volumen basado en el volumen del
cerametal.

La composicién cerametélica puede comprender adicionalmente 6xidos de metales seleccionados del grupo cons-
tituido por Fe, Ni, Co, Mn, Al, Cr, Y, Si, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo y W y mezclas de los mismos. Dicho de otro
modo, los 6xidos se derivan de los elementos metdlicos de R,S y combinaciones de los mismos de la composicién
cerametélica (PQ)(RS).

El porcentaje en volumen de fase cerametdlica (y los componentes cerametdlicos) excluye el volumen de poros
debido a porosidad. El cerametal puede caracterizarse por una porosidad comprendida en el intervalo de 0,1 a 15% en
volumen. Preferiblemente, el volumen de porosidad es 0,1 a menos de 10% del volumen del cerametal. Con preferen-
cia, los poros que comprenden la porosidad no estan conectados, sino distribuidos en el cuerpo del cerametal en forma
de poros discretos. El tamafio medio de poro es preferiblemente igual o menor que el tamafio medio de particula de la
fase ceramica (PQ).

Un aspecto de la invencion es la micro-morfologia del cerametal. La fase cerdmica puede estar dispersada como
particulas o laminillas de forma esférica, elipsoidal, poliédrica, esférica distorsionada, elipsoidal distorsionada y po-
liédrica distorsionada. Al menos 50% de las particulas dispersadas es tal que la separacién particula-particula entre
las particulas cerdmicas individuales de boruro es al menos aproximadamente 1 nm. La separacion particula-particula
puede determinarse por ejemplo por métodos de microscopia tales como SEM y TEM.

Las composiciones cerametalicas de la presente invencidn proporcionan propiedades mejoradas de erosion y corro-
sion. Las tasas de erosién se determinaron por el Test de Erosion y Atricion en Caliente (HEAT) como se describe en
la seccion de ejemplos de la descripcion. La tasa de erosion de los cerametales de boruro de la presente invencion es
menor que 0,5 x 107° cc/gramo de erosionante SiC. Las tasas de corrosion se determinaron por andlisis termogravimé-
trico (TGA) como se describe en la seccién de ejemplos de la descripcion. La tasa de corrosion de los cerametales de
boruro de la presente invencién es menor que 1 x 107'° g?/cm*-s.

Las composiciones de cerametal poseen tenacidad a la fractura mayor que 3 MPa-m!/2, preferiblemente mayor que
5 MPa-m'”?, y de modo més preferible mayor que 10 MPa-m'/?. La tenacidad a la fractura es la capacidad para resistir
la propagacién de las grietas en un material en condiciones de carga monoténica. La tenacidad a la fractura se define
como el factor critico de intensidad de estrés para el cual una grieta se propaga de manera inestable en el material. La
carga en la geometria de curvatura de tres puntos con la pre-grieta en el lado de tensién de la muestra curvada se utiliza
preferiblemente para medir la tenacidad a la fractura con la teoria mecdnica de la fractura. La fase (RS) del cerametal
de la presente invencién como se describe en los parrafos anteriores es fundamentalmente responsable de impartir este
atributo.

Otro aspecto de la invencidn es la evitacién de precipitados intermetalicos fragilizantes tales como la fase sigma
conocida por qulenes poseen una experiencia ordinaria en la técnica de la metalurgia. El cerametal de boruro de la
presente invencion tiene preferiblemente menos de 5% en volumen de tales fases fragilizantes. El cerametal de la
presente invencion con fases (PQ) y (RS) como se describe en los parrafos anteriores es responsable de impartir este
atributo de evitacién de las fases fragilizantes.

Las composiciones de cerametal se fabrican generalmente por técnicas de pulvimetalurgia tales como mezcladura,
molienda, prensado, sinterizacién y enfriamiento, empleando como materias primas un polvo cerdmico adecuado y un
polvo aglomerante en la relacién volumétrica requerida. Estos polvos se muelen en un molino de bolas en presencia
de un liquido orgénico tal como etanol durante un tiempo suficiente para dispersar sustancialmente los polvos unos en
otros. El liquido se retira y el polvo molido se seca, se introduce en una matriz y se prensa para dar un cuerpo crudo.
El cuerpo crudo resultante se sinteriza luego a temperaturas superiores a 1200°C hasta 1750°C durante tiempos que
oscilan entre 10 minutos y 4 horas. La porcién de sinterizacion se lleva a cabo preferiblemente en una atmosfera inerte
o una atmésfera reductora o a vacio. Por ejemplo, la atmésfera inerte puede ser argén y la atmésfera reductora puede
ser hidrégeno. Después de ello, el cuerpo sinterizado se deja enfriar, tipicamente hasta las condiciones del ambiente.
El cerametal preparado de acuerdo con el proceso de la invencién permite la fabricacién de materiales cerametalicos
a granel que exceden de 5 mm de espesor.
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Una caracteristica de los cerametales de la invencion es su estabilidad microestructural a largo plazo, incluso a
temperaturas elevadas, lo que los hace particularmente adecuados para uso en la proteccidn de superficies metdlicas
contra la erosién a temperaturas comprendidas en el intervalo de 300°C a 850°C. Esta estabilidad permite su uso
durante periodos de tiempo mayores que dos afios, por ejemplo durante 2 afios a 20 afios. En contraste, muchos
cerametales conocidos sufren transformaciones a temperaturas elevadas, lo cual da como resultado la formacién de
fases que tienen un efecto perjudicial sobre las propiedades del cerametal.

La estabilidad microestructural a largo plazo de la composicién de cerametal de la presente invencién puede de-
terminarse por termodindmica computacional utilizando métodos de cdlculo del diagrama de fases (CALPHAD) co-
nocidos por una persona con experiencia ordinaria en la técnica de los métodos de cdlculo termodindmicos computa-
cionales. Estos cédlculos pueden confirmar que las diversas fases cerdmicas, sus cantidades, la cantidad de aglomerante
y los productos quimicos conducen a composiciones cerametélicas con estabilidad microestructural a largo plazo.
Por ejemplo, en la composicién de cerametal en la cual la fase aglomerante comprende Ti, se confirmé por métodos
CALPHAD que dicha composicién exhibe estabilidad microestructural a largo plazo.

La estabilidad a temperatura elevada de los cerametales de la invencién hace que los mismos sean adecuados pa-
ra aplicaciones en las cuales se emplean actualmente refractarios. Una lista no limitante de usos adecuados incluye
revestimientos interiores para recipientes de proceso, tuberias de transferencia, ciclones, por ejemplo, ciclones de se-
paracion fluido-sélido como en el ciclén de la Unidad de Craqueo Catalitico Fluido utilizada en la industria del refino,
inserciones de rejillas, buzos termométricos, cuerpos de valvulas, compuertas y guias de valvulas de corredera, regene-
radores de catalizador, y andlogos. Asi pues, las superficies metdlicas expuestas a ambientes erosionantes 0 COrrosivos,
especialmente a 300°C hasta 850°C, se protegen proporcionando a la superficie una capa de las composiciones cerame-
talicas de la invencién. Los cerametales de la presente invencion pueden fijarse a las superficies metalicas por medios
mecanicos o por soldadura.

Los cerametales de la presente invencion son materiales compuestos de un aglomerante metélico (RS) y particulas
cerdmicas duras (PQ). Las particulas cerdmicas en el cerametal imparten resistencia a la erosién. En la erosién por
particulas s6lidas, el impacto del material erosionante impone esfuerzos complejos y altos a la diana. Cuando estas
tensiones exceden de la resistencia cohesiva de la diana, se inicia la formacién de grietas en la diana. La propagacién
de estas grietas después de los impactos subsiguientes del material erosionante conduce a pérdidas de material. Un
material diana que comprende particulas de grano mds grueso resistird la iniciacidn de las grietas bajo los impactos
del material erosionante en comparacién con una diana que comprende particulas mds finas. Asi, para un material
erosionante dado, la resistencia a la erosion de la diana puede mejorarse disefiando una diana con particulas de grano
mads grueso. La produccion de particulas cerdmicas de grano mds grueso exentas de defectos y piezas compactas den-
sas de cerametal que comprenden particulas cerdmicas de grano grueso son sin embargo, exigencias sentidas desde
hace mucho tiempo. Los defectos en las particulas cerdmicas (tales como juntas intergranulares y microporos) y la
densidad del cerametal afectan al comportamiento de erosion y la tenacidad a la fractura del cerametal. En la presente
invencidn, se prefieren particulas cerdmicas de grano grueso que exceden de 20 micréometros, preferiblemente que
exceden de 40 micrémetros y de modo atin mds preferible que exceden de 60 micrémetros, pero inferiores a aproxi-
madamente 3000 micrémetros. En la composicién de cerametal de la invencidn, estd presente una mezcla de particulas
cerdmicas que comprende particulas cerdmicas de grano fino en el intervalo de tamafios de 0,1 a <20 micrémetros de
didmetro y particulas cerdmicas de grano grueso en el intervalo de tamafios de 20 a 3000 micrémetros de didmetro.
Una ventaja de esta mezcla de particulas cerdmicas es que la misma imparte mejor empaquetamiento de las particulas
cerdmicas (PQ) en la composicion (PQRS). Esto facilita una densidad elevada del cuerpo crudo, que conduce a su
vez a una pieza compacta cerametdlica densa cuando se procesa de acuerdo con el método de procesamiento arri-
ba descrito. La distribucién de las particulas cerdmicas en la mezcla puede ser bimodal, trimodal o multimodal. La
distribucién puede ser adicionalmente gaussiana, lorenztiana o asintética. Preferiblemente, la fase cerdmica (PQ) es
TiB,.

Ejemplos
Determinacion del porcentaje en volumen

El porcentaje en volumen de cada fase, componente y el volumen de poros (o porosidad) se determinaron a partir
de las 2 fracciones de drea bidimensionales por el método de Microscopia Electrénica de Barrido. La microscopia
electrénica de barrido (SEM) se condujo sobre las muestras de cerametal sinterizadas para obtener una imagen elec-
tronica secundaria preferiblemente con mil aumentos. Para el drea barrida por SEM, se obtuvo una imagen de puntos
de rayos X utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDXS). Los andlisis SEM y EDXS se rea-
lizaron sobre 2 dreas adyacentes de la muestra. Se determinaron luego las fracciones de drea bidimensionales de cada
fase utilizando el software de andlisis de imagenes: EDX Imaging/Mapping Version 3.2 (EDAX Inc., Mahwah, New
Jersey 07430, EE.UU.) para cada drea. La media aritmética de la fraccién de drea se determiné a partir de las cinco
medidas. El porcentaje en volumen (vol%) se determina luego multiplicando la fraccién de drea media por 100. Los
% en volumen expresados en los ejemplos tienen una exactitud de +/-50% para cantidades de fase medidas que sean
menores que 2% en volumen, y tienen una exactitud de +/-20% para cantidades de fase medidas que sean 2% en
volumen o mayores.
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Determinacion del porcentaje en peso

El porcentaje en peso de los elementos en las fases cerametdlicas se determiné por andlisis estdindar EDXS.

Se incluyen los ejemplos no limitantes siguientes para ilustrar adicionalmente la invencién.

Se obtuvo polvo de diboruro de titanio de diversas fuentes. La Tabla 1 enumera el polvo de TiB, utilizado para
cerametales de boruro resistentes a la erosién/corrosion a temperatura elevada. Otros polvos de boruro tales como

HfB, y TaB, se obtuvieron de Alfa Aesar. Las particulas se tamizan hasta tamafio inferior a la malla 325 (-44 ym)
(tamafio de malla definido por los tamices estandar Tyler).

TABLA 1
Compafiia Grado Quimica (% p) Tamafio
Alifa Aesar N/A N/A 14,0 pm,
99%-maila 325

GE Advanced Cera- HCT30 Ti: 67-69%, B: 29-32%, C: 0,5% max, 14,0 pm,

mics 0: 0,5% max, N: 0,2% max, Fe: 0,02% | 99%-malla 325
max

GE Advanced Cera- HCT40 Ti: 67-69%, B: 29-32%, C: 0,75% max, | 14,0 ym,

mics 0: 0,75% max, N: 0,2% max, Fe: 99%-malla 325
0,03% max

H. C. Starck D Ti: Resto, B: 29,0% min, C: 0,5% 3-6 ym (Dso)
max, O: 1,1 % max, N:0,5% max, Fe: 9-12 pym (Dso)
0.1 % max

Japan New Metals NF Ti: Resto, B: 30,76%, C: 0,24%, O: 1,51 um
1,33%, N: 0,64%, Fe: 0,11 %

Japan New Metals N Ti: Resto, B: 31,23%, C: 0,39%, O: 3,59 ym
0,35%, N: 0,52%, Fe: 0,15%

H. C. Starck S Ti: Resto, B: 31,2%, C: 0,4%, O: 0,1%, D10=7,68 pm,
N: 0,01%, Fe: 0,06% (Producto en Ds0=16,32 ym,
desarrollo: similar al lote 50356) Ds0=26,03 pm

H. C. Starck SLG Ti: Resto, B: 30,9%, C: 0,3%, 0: 0,2%, | +53-180um
N: 0,2%, Fe: 0,04% (Producto en de-
sarrollo: similar al lote 50412)

H. C. Starck S2ELG Ti: Resto, B: 31,2%, C: 0,9%, O: + 106 - 800 pm
0,04%, N: 0,02%, Fe: 0,09% (Producto
en desarrollo: similar al lote 50216)

Los polvos de aleacién metdlica que se prepararon por el método de atomizacidn con argén gaseoso se obtuvieron
de Osprey Metals (Neath, Reino Unido). Los polvos de aleacién metélica que se redujeron en tamafio por métodos
convencionales de reduccién de tamafio hasta un tamafio de particula, deseablemente menor que 20 um, preferible-
mente menor que 5 um, donde mds del 95% de polvo aglomerante aleado se tamiz6 hasta un tamafio inferior a 16 yum.
Algunos polvos aleados que se prepararon por el método de atomizacidén con argdn gaseoso se obtuvieron de Praxair
(Danbury, CT). Estos polvos tienen un tamafio medio de particula de aproximadamente 15 um, donde todos los polvos
aglomerantes aleados se tamizaron hasta un tamafio de grano inferior a la malla 325 (-44 um). La Tabla 2 enume-
ra el polvo aglomerante aleado utilizado para cerametales de boruro resistentes a la erosién/corrosion a temperatura
alta.
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TABLA 2

Aglomerante Composicion Tamizado

de aleacion inferior a
3048S Bal Fe;18,5Cr:9,6Ni:1,4Mn:0,63Si 95,9% -16 um
34788 Bal Fe;18,1Cr;10,5Ni:0,97Nb:0,95Mn:0,75Si 95,0% -16 um
FeCr Bal Fe:26,0Cr -150 + 325 mallas
FeCrAlY Bal Fe:19,9Cr:5,3A1:0,64Y 95,1% -16 um
Haynes® 556 Bal Fe:20,7Cr:20,3Ni:18,5C0:2,7M0:2,5W:0,99Mn.0 ,43Si:0,40Ta 96,2% -16 um
Haynes® 188 Bal C0:22,4Ni:21,4Cr:14,1 W:2,1 Fe:1,0Mn:0,46Si 95,6% -16 um
FeNiCrAlMn Bal Fe:21,7Ni:21,1Cr:5,8Al:3,0Mr:0,87Si 95,8% -16 um
Inconet 718 Bal Ni:19Cr:18Fe: 5,1 Nb/Ta:3,1 Mo: 1,0Ti 100% -malla 325 (44 um)
Inconel 625 Bal Ni:21,5Cr.9Mo:3,7Nb/Ta 100% -malla 325 (44 um)
Tribaloy 700 Bal Ni:32,5Mo:15,5Cr:3,5Si 100% -malla 325 (44 um)
NiCr 80Ni:20Cr -150 + 325 mallas
NiCrSi Bal Ni:20,1Cr:2,0Si:0,4Mn:0,09Fe 95,0% -16 um
NiCrAITi Bal Ni:15,1Cr:3,7A1:1,3Ti 95,4% -16 um
M321SS Bal Fe: 17,2Cr:11,0Ni:2,5Ti:1,7Mn:0,845i:0,02C 95,3% -16 um
304SS+0,2Ti Bal Fe:19,3Cr;9,7Ni:0,2Ti:1,7Mn:0,825i:0,017C 95,1% -16 um

En la Tabla 2, “Bal” significa “como resto”. La aleacién HAYIVES® 556™ (Haynes International, Inc., Ko-
komo, IN) es UNS No. R30556 y la aleacién HAYNES® 188 es UNS No. R30188. INCONEL 625™ (Inco Ltd.,
Inco Alloys/Special Metals, Toronto, Ontario, Canadd) es UNS N06625 y INCONEL 718™ es UNS N07718. TRI-
BALOY 700™ (E.I. Du Pont De Nemours & Co., DE) puede obtenerse de Deloro Stellite Company Inc., Goshen,
IN.

Ejemplo 1

70% en volumen de polvo de TiB, de didmetro medio 14,0 um (pureza 99,5%, de Alfa Aesar, 99% pasado a través
de la malla -325) y 30% en volumen de polvo 304SS de didmetro medio 6,7 um (Osprey Metals, tamizado en un 95,9%
inferior a -16 um) se dispersaron con etanol en un frasco de molienda de HDPE. Los polvos dispersados en etanol
se mezclaron durante 24 horas con bolas de 6xido de circonio endurecidas con 6xido de itrio (10 mm de didmetro,
de Tosoh Ceramics) en un molino de bolas a 100 rpm. El etanol se retiré de los polvos mixtos por calentamiento a
130°C durante 24 horas en un horno de vacio. El polvo seco se compactd en una matriz de 40 mm de didmetro en
una prensa hidrdulica uniaxial (prensa X automadtica SPEX 3630) a 5.000 psi (351,5 kg/cm?). El pélet de disco crudo
resultante se calentd rapidamente hasta 400°C a 25°C/min en argén y se mantuvo durante 30 min para eliminacién del
disolvente residual. El disco se calenté luego a 1500°C a 15°C/min en argén y se mantuvo a 1500°C durante 2 horas.
La temperatura se redujo luego hasta por debajo de 100°C a -15°C/min.

El cerametal resultante comprendia:
i) 69% en volumen de TiB, con un tamafio medio de grano de 7 um

ii) 4% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 um, donde M = 54Cr:43Fe:3Ti
en % en peso

iii) 27% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr (73Fe:10Ni:14Cr:3Ti en % en peso).
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Ejemplo 2

Se utilizaron 75% en volumen de polvo de TiB, de didmetro medio 14,0 um (99,5% de pureza, de Alfa Aesar,
99% pasado a través de la malla -325) y 25% en volumen de polvo 304SS de didmetro medio 6,7 um (Osprey Metals,
95,9% tamizado inferior a -16 um) para producir el disco de cerametal que se describe en el Ejemplo 1. El disco de
cerametal se calent6 luego a 1700°C a 15°C/min en argén y se mantuvo a 1700°C durante 30 minutos. La temperatura
se redujo luego hasta por debajo de 100°C a -15°C/min.

El cerametal resultante comprendia:

i) 74% en volumen de TiB, con tamafio medio de grano de 7 um

ii) 3% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 ym
iii) 23% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr.

La fase de boruro secundario de tipo M,B rica en Cr se encuentra en la fase de aglomerante. Por rica en M, por
ejemplo rica en Cr, se entiende que el metal M tiene una proporcién mayor que los otros metales constituyentes que
comprenden M. El elemento metdlico (M) de la fase de boruro secundario M,B estd constituido por 54Cr:43Fe:3Ti en
% en peso. La composicién quimica de la fase aglomerante es 71Fe:11Ni:15Cr:3Ti en % en peso, en donde Cr estd
empobrecido debido a la precipitacion de boruro secundario de tipo M,B rico en Cr, y Ti estd enriquecido debido a
la disolucién de particulas cerdmicas de TiB, en el aglomerante y distribucién subsiguiente en boruros secundarios
M,B.

Ejemplo 3

Se utilizaron 70% en volumen de polvo de TiB, de didmetro medio 14,0 um (99,5% de pureza, de Alfa Aesar, 99%
pasado a través de la malla -325) y 30% en volumen de polvo 304SS de 6,7 um de didmetro medio (Osprey Metals,
95,5% tamizado inferior a -16 um) para producir el disco de cerametal que se describe en el Ejemplo 1. El disco de
cerametal se calentd luego a 1500°C a 15°C/min en argén y se mantuvo durante 2 horas. La temperatura se redujo luego
hasta por debajo de 100°C a -15°C/min. El disco pre-sinterizado se prensé isostiticamente en caliente a 1600°C y 30
kpsi (206 MPa) a 12°C/min en argén y se mantuvo a 1600°C y 30 kpsi (206 MPa) durante 1 hora. Subsiguientemente,
se enfri6 el mismo a 1200°C a 5°C/min y se mantuvo a 1200°C durante 4 horas. La temperatura se redujo luego hasta
por debajo de 100°C a -30°C/min.

El cerametal resultante comprendia:

i) 69% en volumen de TiB, con tamafio medio de grano de 7 um

ii) 4% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 um, donde M = 55Cr:42Fe:3Ti
en % en peso

iii) 27% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr (74Fe:12Ni:12Cr:2Ti en % en peso).

Ejemplo 4

Se utilizaron 75% en volumen de polvo de TiB, de 14,0 um de didmetro medio (99,5% de pureza, de Alfa Aesar,
pasado en un 99% a través de la malla -325) y 25% en volumen de polvo de aleacién Haynes® 556 de 6,7 um
de didmetro medio (Osprey Metals, 96,2% tamizado inferior a -16 um) para producir el disco de cerametal que se
describe en el Ejemplo 1. El disco de cerametal se calent6 luego a 1700°C a 15°C/min en argén y se mantuvo a 1700°C
durante 30 minutos. La temperatura se redujo luego hasta por debajo de 100°C a -15°C/min.

El cerametal resultante comprendia:

1) 74% en volumen de TiB, con tamafio medio de grano de 7 yum

ii) 2% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 ym, donde M = 68Cr:23Fe:6Co:
2Ti:1Ni en % en peso

iii) 1% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 ym, donde M = CrMoTiFeCoNi

iv) 23% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr (40Fe:22Ni:19Co:16Cr:3Ti en % en peso).
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Ejemplo 5

Se utilizaron 80% en volumen de polvo de TiB, de 14 ym de didmetro medio (99,5% de pureza, de Alfa Aesar,
pasado en un 99% a través de la malla -325) y 20% en volumen de polvo de aleacién FeCr (99,5% de pureza, de Alfa
Aesar, pasado a través de la malla -150 y retenido a través de la malla +325) para producir el disco de cerametal que
se describe en el Ejemplo 1. El disco de cerametal se calent6 luego a 1700°C a 15°C/min en argén y se mantuvo a
1700°C durante 30 minutos. La temperatura se redujo luego hasta por debajo de 100°C a -15°C/min.

El cerametal resultante comprendia:
i) 79% en volumen de TiB, con tamafio medio de grano de 7 um

ii) 7% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 um, donde M = 56Cr:41Fe:3Ti
en % en peso

iii) 14% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr (82Fe:16Cr:2Ti en % en peso).

Ejemplo 6

Se utilizaron 80% en volumen de polvo de TiB, de 14,0 um de didmetro medio (99,5% de pureza, de Alfa Aesar,
pasado en un 99% a través de la malla -325) y 20% en volumen de polvo de aleacién FeCrAlY (Osprey Metals, 95,1%
tamizado inferior a -16 pm) para producir el disco de cerametal que se describe en el Ejemplo 1. El disco de cerametal
se calento luego a 1500°C a 15°C/min en argén y se mantuvo a 1500°C durante 2 horas. La temperatura se redujo luego
hasta por debajo de 100°C a -15°C/min.

El cerametal resultante comprendia:
i) 79% en volumen de TiB, con tamafio medio de grano de 7 um

ii) 4% en volumen de boruro secundario M,B con tamafio medio de grano de 2 um, donde M = 53Cr:45Fe:2Ti
en % en peso

iii) 1% en volumen de particulas de 6xido de Al-Y
iv) 16% en volumen de aglomerante de aleacién empobrecido en Cr (78Fe:17Cr:3Al:2Ti en % en peso).

La fase de boruro de tipo M,B rica en Cr y la fase de 6xidos Y/Al se encuentran en la fase de aglomerante. Los dis-
persoides finos de 6xido Y/Al varian en tamafio desde 5 a 80 nm. Dado que Al e Y son elementos formadores de 6xidos
fuertes, estos elementos pueden capturar oxigeno residual del proceso de pulvimetalurgia para formar dispersoides de
oxidos.

Ejemplo 7

Cada uno de los cerametales de los Ejemplos 1 a 6 se sometié a un test de erosion y atricién en caliente (HEAT).
El procedimiento empleado fue como sigue:

1) Se pes6 un disco espécimen de cerametal de aproximadamente 35 mm de didmetro y aproximadamente 5
mm de espesor.

2) El centro de un lado del disco se someti6 luego a 1200 g/min de particulas de SiC (grano 220, Carburo de
Silicio Negro de Grano #1, UK Abrasives, Northbrook, IL) arrastradas por a