ES 2 680 907 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 680 907
Eint. a1

C22C 19/05 (2006.01)
C22F 1/00 (2006.01)
C22F 1/10 (2006.01)
C22C 30/02 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 15.09.2010  PCT/JP2010/065959
Fecha y numero de publicacion internacional: 24.03.2011 WO011034100

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  15.09.2010 E 10817213 (1)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 20.06.2018  EP 2479301

T|’tu|o: Material de aleacion a base de Ni

Prioridad: @ Titular/es:

18.09.2009 JP 2009216702 NIPPON STEEL & SUMITOMO METAL
CORPORATION (100.0%)

L L 6-1, Marunouchi 2-chome, Chiyoda-ku
Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la Tokyo 100-8071, JP
traduccién de la patente:
11.09.2018 @ Inventor/es:

UEYAMA, MASAKIy
TERUNUMA, MASAAKI

Agente/Representante:
ISERN JARA, Jorge

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 680907 T3

DESCRIPCION
Material de aleacion a base de Ni
AMBITO TECNICO

La presente invencion se refiere a un material de aleacion a base de Ni. La presente invencion se refiere en concreto
a un material de aleacion basado en Ni que tiene una excelente resistencia a la corrosion en un entorno de erosion,
a una temperatura de 100 a 500°C, por el cual circulan sustancias de elevada dureza que contienen cloruros y
sulfuros y donde hay un ambiente corrosivo de acido clorhidrico y acido sulfurico. De modo mas concreto la presente
invencion se refiere en particular a un material de aleacidén basado en Ni altamente resistente a la corrosion, que
puede usarse adecuadamente como material para diversos tipos de elementos estructurales, tales como los de los
economizadores de las calderas de aceite pesado utilizadas en las refinerias de petréleo, plantas petroquimicas y
similares, asi como los de los equipos de desulfuracién de gases de combustién, conductos, chimeneas y similares
en centrales térmicas. La “erosion” arriba mencionada se refiere a la degradacién del material debido por accién
mecanica.

ESTADO TECNICO ANTERIOR

En los economizadores de las calderas de aceite pesado utilizadas en refinerias de petréleo, plantas petroquimicas
y similares, asi como en los equipos de desulfuracion de gases de combustion utilizados en las centrales térmicas y
similares, se generan cenizas de combustién y analogas que tienen una gran dureza y dan problemas de reduccién
de espesor en los materiales empleados, debido a la erosion. Por esta razén es una practica comun y tradicional en
un entorno de este tipo emplear un acero de baja aleacioén, teniendo en cuenta su dureza superficial, para asegurar
la resistencia a la erosion mediante su capa de 6xido, o proyectar una aleacion de gran dureza sobre la superficie
del material, para asegurar la resistencia a la erosion, tal como se indica en los documentos de patente 1y 2.

Por otro lado, en los ultimos afos, como aleacion altamente resistente a la corrosién se han usado aleaciones
basadas en Ni, que tienen una resistencia a la corrosién por acido sulfurico notoriamente excelente, en comparacion
con las aleaciones basadas en Fe. En concreto, aleaciones comerciales basadas en Ni que contienen Cr, Mo y W
con un 20% de Cr-15% de Mo-4% de W como composiciéon quimica basica, p.ej. Hastelloy C22 y Hastelloy C276
(“Hastelloy” es marca registrada), la aleacion basada en Ni que contienen 16 hasta 27% de Cr, 16 hasta 25% de Mo
y 1,1 hasta 3,5% de Ta, la cual se describe en el documento de patente 3, etc.

Ademas, por ejemplo, en los documentos de patente 4 a 6, se describen aleaciones austeniticas que se emplean en
incineradoras de residuos y similares. En el documento de patente 7 se describe un acero inoxidable austenitico
para equipos de desulfuracién de gases de combustién y para agua de mar, que es excelente en cuanto a la
resistencia a la corrosién por fisuraciéon y a la mecanizaciéon en caliente. En los documentos de patente 8 y 9 se
describen asimismo aceros inoxidables austeniticos de excelente resistencia a la corrosion a altas temperaturas, que
son adecuados para el servicio de agua de mar y para los intercambiadores de calor de plantas incineradoras.

Ademas, en el documento de patente 10 se describe una unién soldada de acero austenitico y un material de
soldadura que tienen una excelente resistencia al agrietamiento de la soldadura y a la corrosion por acido sulfurico.

Ademas, en el documento de patente 11 se revela una aleacién de Ni-Cr-Mo-Cu que tiene una excelente resistencia
a la corrosion por acido sulfurico y acido fosforico tratado en himedo.

LISTA DE CITACIONES
DOCUMENTOS DE PATENTE

Documento de patente 1: JP 61-170554 A
Documento de patente 2: JP 11-80902 A
Documento de patente 3: JP 8-3666 A
Documento de patente 4: JP 5-195126 A
Documento de patente 5: JP 6-128699 A
Documento de patente 6: JP 5-247597 A
Documento de patente 7: JP 10-60603 A
Documento de patente 8: JP 2002-96111 A
Documento de patente 9: JP 2002-96171 A
Documento de patente 10: JP 2001-107196 A
Documento de patente 11: JP 2004-19005 A
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RESUMEN DE LA PRESENTE INVENCION
PROBLEMAS QUE DEBE RESOLVER LA PRESENTE INVENCION

Aunque un acero de baja aleacion - utilizado en un entorno donde vuelan cenizas de combustién de gran dureza,
que es corrosivo por el acido clorhidrico y el acido sulfurico resultantes de los cloruros y sulfuros contenidos en las
cenizas de combustion - pueda evitar la erosion gracias a su capa superficial de 6xido muy dura, su resistencia a la
corrosion por dichos acidos es insuficiente.

Asimismo, la pelicula superficial obtenida por proyeccién tiende a ser porosa y por lo tanto no proporciona suficiente
resistencia a la corrosion en el entorno arriba descrito.

Por otro lado, la resistencia a la corrosion de las aleaciones basadas en Ni, tales como Hastelloy C276, que es una
aleacion muy resistente a la corrosion, se mejora afiadiendo elementos tales como Cr, Mo y analogos para
estabilizar una pelicula pasiva. Por lo tanto estas aleaciones solo pueden producir una pelicula delgada de
estructura muy fina sobre sus superficies y por ello no tienen suficiente resistencia a la erosion. Aunque el
endurecimiento de la solucion sdélida mediante la adicion de carbono y/o nitrégeno es un método eficaz para
aumentar la dureza, cuando el contenido de Ni es grande surge el problema de que la microestructura se vuelve
inestable o la capacidad de mecanizacion se deteriora debido a la disminucién de la solubilidad de dichos
elementos. Por este motivo no se ha podido aplicar un método donde se use el endurecimiento en solucién sdlida de
carbono y/o nitrégeno.

La resistencia a la corrosion en ambientes que contienen cloruros solo se consideré en cada una de las aleaciones y
aceros propuestos en los documentos de patente 4 a 9, y no se ha realizado ningun estudio sobre su aplicaciéon en
un ambiente de erosién o corrosion severa en el cual se generan acidos reductores como el clorhidrico y el sulfurico.

Ademas, en el caso de los materiales propuestos en los documentos de patente 10 y 11, tampoco se ha realizado
ningun estudio de resistencia a la erosion y resistencia a la corrosion, incluyendo la resistencia al acido clorhidrico.

La presente invencion se ha llevado a cabo teniendo en cuenta la situacién anteriormente mencionada. Es un objeto
de la presente invencion proporcionar un material de aleacion basado en Ni que pueda garantizar una resistencia a
la corrosidn equivalente a la de las aleaciones basadas en Ni con altos contenidos de Mo, tales como Hastelloy C22
y Hastelloy C276, y ademas prevenir la aparicion de erosion debida a una alta dureza superficial, en un ambiente
severo de 100 a 500°C de temperatura, en el cual se produzca erosion y corrosion por acido clorhidrico y acido
sulfurico.

MEDIOS PARA RESOLVER LOS PROBLEMAS

Con el fin de lograr el objetivo arriba descrito los presentes inventores realizaron varios estudios y experimentos.
Como resultado, los presentes inventores observaron primero los siguientes hallazgos (a) y (b).

(a) En un entorno que contiene acidos reductores tales como el acido clorhidrico y el acido sulfdrico no se forma
normalmente una pelicula pasiva estable en la superficie de una aleacidon basada en Ni y por tanto la aleacion
esta sometida a una corrosion general. Sin embargo, en el caso de una aleacién con elevados contenidos de Niy
Mo, como Hastelloy C22 y Hastelloy C276, la resistencia a la corrosién mejora debido a la restriccion de la
disolucién de la propia aleacién y a la formacién de una pelicula pasiva delgada y finamente estructurada en la
superficie.

(b) El incremento del contenido de Ni en una aleacion basada en Ni disminuira la solubilidad del N en la matriz,
inhabilitando la aplicacion del endurecimiento en solucion soélida con N. Por otro lado el aumento del contenido de
Mo en una aleacién basada en Ni no solo aumenta los costes, sino también afecta a la soldabilidad y a la
capacidad de mecanizacion, ya que a veces se pueden formar compuestos intermetalicos tales como una fase
sigma y otras, debido a la segregacion de Mo.

Por consiguiente, los presentes inventores han buscado un contenido apropiado de Ni para asegurar la
solubilidad de N en la matriz y ademas han realizado un estudio sobre una aleacion basada en Ni que pueda
garantizar una resistencia a la corrosion equivalente a la de las aleaciones basadas en Ni con altos contenidos
de Ni y Mo, tales como Hastelloy C22 y Hastelloy C276, asi como una dureza elevada en un rango de
temperatura de 100 hasta 500°C, en particular a 500°C, combinandola con otros elementos y controlando que el
contenido de Mo no supere el 10% en masa, con el fin de aumentar la capacidad de mecanizacién. Como
resultado, los presentes inventores observaron los siguientes hallazgos (c) hasta (e).

(c) La inclusién de Cu permite formar una pelicula pasiva delgada y finamente estructurada en la superficie de
una aleacion basada en Ni.

(d) Al controlar que el contenido de Ni sea superior al 40% pero no mayor del 50% es posible aumentar el
contenido de N, promoviendo asi el endurecimiento en solucién sélida y el endurecimiento por mecanizacion.

(e) La inclusién de una cantidad apropiada de W permite promover el endurecimiento en solucién sdélida y el
endurecimiento por medios mecanicos, sin afectar a la soldabilidad y a la capacidad de mecanizacion. Ademas el
trabajo en frio permite asegurar facilmente una dureza Vickers superficial (también denominada en lo sucesivo
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“dureza HV”) de 350 a 500°C. Por tanto, para disminuir el coste los presentes inventores han realizado un estudio
sobre la resistencia a la corrosion por acido sulfurico y la resistencia a la corrosion por acido clorhidrico,
utilizando diversas aleaciones basadas en Ni con una composicién basica de Ni-Cr-Cu-Mo, que contienen no
menos del 20% hasta menos del 30% en masa de Cr, y Cu y Mo. Como resultado, los presentes inventores
observaron el siguiente hallazgo importante (f).

(f) Asegurando no solo el control de los contenidos individuales de Mo y Cu, sino también que el contenido de
estos elementos satisfaga la siguiente formula (1),

05Cu+Mo265 (1),

es posible garantizar una excelente resistencia a la corrosién en un entorno que contenga tanto acido sulfurico,
como acido clorhidrico. En la formula (1) cada simbolo elemental va acompafiado de su contenido porcentual en
masa.

La presente invencion se ha completado en base a los hallazgos descritos anteriormente.

Los aspectos principales de la presente invencion son los materiales de aleacidon basados en Ni que se indican a
continuacion [1].

[1] Un material de aleacion basado en Ni, que tiene una composicion quimica porcentual en masa formada por

C: no mas del 0,03%, Si: 0,01 hasta 0,5%, Mn: 0,01 hasta 1,0%, P: no mas del 0,03%, S: no mas del 0,01%, Cr:
no menos del 20% hasta menos del 30%, Ni: mas del 40% hasta no mas del 50%, Cu: mas del 2,0% hasta no
mas del 5,0%, Mo: 4,0 hasta 10%, Al: 0,005 hasta 0,5%, W: 0,1 hasta 10% y N: mas del 0,10% hasta no mas del
0,35%, y opcionalmente uno o mas elementos seleccionados entre Ca: no mas del 0,01% y Mg: no mas del
0,01% en vez de una parte de Fe, siendo el resto Fe e impurezas y cumpliendo la siguiente formula,

05Cu+Mo=65 (1),

que ademas tiene una dureza Vickers superficial no menor de 350 a 500°C, donde cada simbolo elemental en la
férmula (1) va acompafiado de su contenido porcentual en masa.

El resto “Fe e impurezas” se refiere a componentes que entran en la mezcla procedentes de materias primas, como
mineral y chatarra, y por varios factores en el proceso de fabricacion industrial de la aleacion basada en Ni, los
cuales estan permitidos dentro de un rango que no afecte adversamente a la presente invencion.

EFECTOS DE LA PRESENTE INVENCION

El material de aleacién basado en Ni de la presente invencién tiene una resistencia a la corrosiéon equivalente a la de
las aleaciones basadas en Ni con altos contenidos de Mo, como Hastelloy C22 y Hastelloy C276, en un ambiente
duro donde hay corrosion por acido clorhidrico y acido sulfarico, y ademas tiene una excelente capacidad de
mecanizacion. Asimismo, el material de aleacion basado en Ni también tiene una excelente resistencia a la erosion,
pues posee una gran dureza superficial debido al endurecimiento en solucion sélida con N y al mecanizado en frio.
Por esta razon, dicho material de aleacidon basado en Ni se puede emplear adecuadamente como material de bajo
costo para varios tipos de elementos estructurales, tales como los de economizadores de calderas de aceite pesado,
asi como los de equipos de desulfuracion de gases de combustiéon, conductos, chimeneas y similares en las
centrales térmicas.

MODOS DE LLEVAR A CABO LA PRESENTE INVENCION

A continuacion se describe detalladamente el material de aleacién basado en Ni segun la presente invencion. En la
siguiente descripcion el simbolo “%” referido a la composicion quimica del material de aleaciéon basado en Ni
significa “% en masa”, si no se especifica lo contrario.

(A) composicion quimica
C: no mas del 0,03%

El C (carbono) se combina con el Cr contenido en una aleacion y precipita en las interfases granulares en forma de
carburos de Cr, lo cual contribuye a mejorar la dureza en un rango de temperatura de 100 hasta 500°C, en particular
a 500°C (en lo sucesivo, también denominada como “dureza a alta temperatura”). No obstante, si el contenido de C
excede el 0,03% se forman zonas sin Cr en la proximidad de las interfases granulares. Como consecuencia empeora
la resistencia a la corrosion intergranular. Por lo tanto el contenido de C se fija en no mas del 0,03%. Preferiblemente
el contenido de C no es superior al 0,02%.

Para asegurar el efecto del C descrito anteriormente es preferible que su contenido sea menor del 0,002%.
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Si: 0,01 hasta 0,5%

El Si (silicio) es un elemento esencial, no solo para conseguir un efecto desoxidante, sino también para aumentar la
resistencia a la oxidacion. Por esta razén se debe incluir un contenido de Si no inferior al 0,01%. Sin embargo el Si
se segrega en las interfases granulares y reacciona con escoria de la combustion, que contiene cloruros,
provocando una corrosién intergranular. Ademas, un contenido excesivo de Si superior al 0,5% empeora
propiedades mecanicas como la ductilidad, etc. Por lo tanto, el contenido de Si se fija entre 0,01 y 0,5%. Es
preferible que el contenido de Si no sea inferior al 0,1%. Ademas su contenido es preferiblemente no mayor del
0,4%.

Mn: 0,01 hasta 1,0%

El Mn (manganeso) es un elemento que forma austenita y tiene un efecto desoxidante. Ademas el Mn se combina
con el S contenido en una aleaciéon y forma MnS, lo cual mejora la capacidad de mecanizacion en caliente. Para
garantizar estos efectos se necesita un contenido de Mn no inferior al 0,01%. Sin embargo, si el contenido de Mn
excede el 1,0% empeora la capacidad de mecanizaciéon y también repercute en la soldabilidad. Por lo tanto el
contenido de Mn se fija entre 0,01 y 1,0%. Es preferible que el contenido de Mn sea inferior al 0,1%. Ademas su
contenido es preferiblemente no mayor del 0,6%.

P: no mas del 0,03%

El P (fésforo) es un elemento de impureza procedente de materias primas, etc. Un elevado contenido de P perjudica
la soldabilidad y la capacidad de mecanizacion; en particular cuando el contenido de P excede el 0,03%, el deterioro
de la soldabilidad y de la capacidad de mecanizacién se hace patente. Por lo tanto el contenido de P se fija en no
mas del 0,03%. El contenido de P es preferiblemente no mayor del 0,015%.

S: no mas del 0,01%

El S (azufre) también es un elemento de impureza procedente de materias primas, etc. Un alto contenido de S
perjudica la soldabilidad y la capacidad de mecanizacion; en particular, cuando el contenido de S supera el 0,01%, el
deterioro de la soldabilidad y de la capacidad de mecanizacién se hace patente. Por lo tanto el contenido de S se fija
en no mas del 0,01%. El contenido de S es preferiblemente no mayor del 0,002%.

Cr: no mas del 20% hasta menos del 30%

El Cr (cromo) tiene el efecto de garantizar la dureza y la resistencia a la corrosién a altas temperaturas. Para
conseguir estos efectos es necesario un contenido de Cr no inferior al 20%. Sin embargo, en aquellos entornos en
que el Cr no esta pasivado, como en un entorno de acido clorhidrico, etc., el Cr se disuelve facilmente en
comparacioén con el Fe y el Ni. Por esta razén un alto nivel de contenido de Cr, en particular un nivel de contenido de
Cr de no inferior al 30%, puede empeorar la resistencia a la corrosion y también la soldabilidad y la capacidad de
mecanizacion. Por lo tanto el contenido de Cr se fija entre no menos del 20% y menos del 30%. Es preferible que el
contenido de Cr no sea inferior al 20%. El contenido de Cr es preferiblemente menor del 25%.

Ni: mas del 40% hasta no mas del 50%

El Ni (niquel) es un elemento que estabiliza la microestructura austenitica y es un elemento esencial para garantizar
la resistencia a la corrosion. Sin embargo, si el contenido de Ni no es superior al 40% es imposible obtener de
manera suficiente el efecto mencionado anteriormente. Por otro lado, como el Ni es un elemento caro, un alto nivel
de contenido de Ni aumenta enormemente el coste; en particular, a un nivel de contenido de Ni superior al 50%, el
efecto de mejora en la resistencia a la corrosion es pequefio con respecto al aumento del coste de la aleacién,
dando como resultado un balance muy desfavorable entre “coste de aleacion y resistencia a la corrosion”. Por lo
tanto el contenido de Ni se fija entre mas del 40% y no mas del 50%. Es preferible que el contenido de Ni no sea
inferior al 42%. El contenido de Ni es preferiblemente menor del 48%.

Cu: mas del 2,0% hasta no mas del 5,0%

El Cu (cobre) es un elemento indispensable para mejorar la resistencia a la corrosion, tanto por acido sulfurico como
por acido clorhidrico, del material de aleacion basado en Ni de la presente invencién. Ademas el Cu también
contribuye a mejorar la dureza a alta temperatura. Para obtener tales efectos se necesita un contenido de Cu
superior al 2,0%. Sin embargo, si el nivel de contenido de Cu es mayor del 5%, los efectos descritos anteriormente
no llegan a ser tan grandes y ademas empeora la soldabilidad y/o la capacidad de mecanizacioén. Por esta razén el
contenido de Cu se fija entre mas del 2,0% y no mas del 5,0%. Es mas preferible que el contenido de Cu sea
superior al 2,5% y adn mas preferiblemente superior al 3,0%. El limite superior del contenido de Cu es
preferiblemente del 4,5% y con mayor preferencia del 4,0%.
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Mo: 4,0 hasta 10%

Junto con el Cu, el Mo (molibdeno) es un elemento indispensable para mejorar la resistencia a la corrosion, tanto por
acido sulfurico como por acido clorhidrico, del material de aleacién basado en Ni de la presente invencién. Ademas
el Mo también contribuye a mejorar la dureza a alta temperatura. Para conseguir tales efectos se necesita un
contenido de Mo no inferior al 4,0%. Sin embargo un contenido excesivo de Mo promueve la precipitacion de la fase
sigma y empeora la soldabilidad y la capacidad de mecanizacién; en particular, cuando el contenido de Mo excede el
10% se hace patente el deterioro de la soldabilidad y de la capacidad de mecanizacion. Por lo tanto el contenido de
Mo se fija entre 4,0 y 10%. Es preferible que el contenido de Mo no sea menor del 4,5%. Asimismo es preferible que
su contenido no supere el 8,0%. Con mayor preferencia el contenido de Mo no es menor del 5,0% ni mayor del
7,0%.

Al: 0,005 hasta 0,5%

Para obtener un efecto desoxidante es necesario que el contenido de Al no sea inferior al 0,005%. Sin embargo, si
se incluye un contenido de Al superior al 0,5%, el efecto anterior se satura y aumenta el coste de la aleacién.
Ademas empeora la capacidad de mecanizacion en caliente. Por lo tanto el contenido de Al se fija entre 0,005 y
0,5%. Es preferible que el contenido de Al no sea inferior al 0,03%. Ademas es preferible que su contenido no
supere el 0,3%.

W: 0,1 hasta 10%

El W (tungsteno) tiene el efecto de promover el endurecimiento en solucion soélida y el endurecimiento por
mecanizado, sin empeorar la soldabilidad y la capacidad de mecanizacion. Ademas el W tiene el efecto de aumentar
la dureza a alta temperatura, lo cual permite asegurar facilmente una dureza a alta temperatura, en concreto una
dureza superficial HV de 350 a 500°C mediante el mecanizado en frio. Para conseguir estos efectos se necesita un
contenido de W no inferior al 0,1%. Teniendo en cuenta que el Cr y el Mo promueven la precipitacion de la fase
sigma, empeorando la soldabilidad y la capacidad de mecanizacion, este deterioro debido a la precipitacion de la
fase sigma causada por elevados contenidos de Cr y Mo también puede evitarse incluyendo W. Sin embargo,
también en el caso del W, cuando aumenta su contenido del mismo, en particular cuando supera el 10%, empeora la
soldabilidad y la capacidad de mecanizacién. Por lo tanto el contenido de W se fija entre 0,1 y 10%. Para asegurar
los efectos del W anteriormente descritos es preferible que el contenido de W no sea menor del 0,2%.
Preferiblemente el contenido de W no es menor del 1,0%. Ademas, preferiblemente, su contenido no es superior al
8,0%. Incidentalmente el contenido de W es con mayor preferencia no mayor del 6,0%.

N: mas del 0,10% hasta no mas del 0.35%

EI N (nitr6geno) es uno de los elementos que contribuye a estabilizar la microestructura austenitica y tiene un efecto
endurecedor en solucién solida. Para obtener estos efectos, es necesario que el contenido de N sea superior al
0,10%. Sin embargo, un contenido excesivo de N promueve el incremento del numero de nitruros y el
empeoramiento de la capacidad de mecanizacion en caliente; en particular, cuando el contenido de N supera el
0,35% se hace evidente el empeoramiento de la capacidad de mecanizacion en caliente. Por tanto el contenido de N
se fija entre mas del 0,10% y no mas del 0,35%. El limite inferior del contenido de N es preferiblemente superior al
0,15% y su limite superior es preferiblemente del 0,30%. Ademas, el limite inferior del contenido de N es con mayor
preferencia superior al 0,20%.

Aunque los contenidos de C, Si, Mn, P, S, Cr, Ni, Cu, Mo, Al, W y N estén dentro los intervalos arriba mencionados,
puede haber casos en que sea imposible asegurar una resistencia excelente a la corrosion, tanto por acido sulfurico
como por acido clorhidrico. Por este motivo es necesario que el material de aleacidon basado en Ni segun la presente
invencion [1] satisfaga la formula (1), ademas de la definicion de los intervalos del contenido de cada elemento arriba
descritos,

05Cu+Moz65 (1),
donde cada simbolo elemental en la anterior férmula (1) va acompafiado de su contenido porcentual en masa.

Es decir, cuando los contenidos de Cu y Mo estan comprendidos en los intervalos descritos anteriormente y ademas
satisfacen la anterior formula (1) es posible la formaciéon de peliculas pasivas estables sobre las superficies del
material de aleacion basado en Ni en los ambientes de acido sulfurico y acido clorhidrico, y por tanto es posible
asegurar una excelente resistencia a la corrosién, tanto contra el acido sulfdrico como contra el acido clorhidrico.

El valor del lado izquierdo de la anterior formula (1), es decir [0,5 Cu + Mo] no es preferiblemente menor que 7,0. El
limite superior del valor del lado izquierdo de la férmula (1) puede ser 12,5, lo cual es de esperar en el caso de que
el contenido de Cu y el contenido de Mo estén en sus respectivos limites superiores del 5,0% y 10%.
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El resto del material de aleaciéon basado en Ni segun la presente invencién [1] esta compuesto de Fe y otros
elementos de impureza (que son componentes incorporados a partir de materias primas, tales como mineral y
chatarra, y debido a diversos factores en el proceso de fabricacién industrial del material de aleaciéon basado en Ni,
los cuales estan permitidos dentro de un rango que no afecte adversamente a la presente invencion). Es decir, el
componente principal del resto del material de aleacién segun la presente invencion [1] estd compuesto por Fe. A
continuacion, se explica este hecho.

El Fe (hierro) tiene el efecto de garantizar la dureza de un material de aleacién basado en Ni y también de reducir el
contenido de Ni para disminuir el coste de la aleacién. Por esta razon, en el material de aleacion basado en Ni segun
la presente invencién se define que el resto esta compuesto de Fe e impurezas. El limite superior del contenido de
Fe, que es el componente principal de dicho resto, puede tener unos valores cercanos al 32,3%, lo cual es de
esperar en caso de que los contenidos de Si, Mn, Cr, Ni, Cu, Al, Wy N tengan valores correspondientes a los limites
inferiores de los intervalos descritos anteriormente, que todos los contenidos de C, P y S tengan valores cercanos a
0 y el contenido de Mo tenga valores cercanos al 5,5% (es decir, que el valor del lado derecho de la anterior formula
(1) sea 6,5).

El material de aleacion basado en Ni segun la presente invencion [1] tiene una composicidon quimica formada por los
elementos C hasta N en los intervalos descritos anteriormente, siendo el resto Fe e impurezas, y satisface la anterior
férmula (1).

Ademas el material de aleacién basado en Ni segun la presente invencién puede contener uno o dos elementos
entre Ca y Mg en lugar de una parte del Fe, en caso de que sea necesario.

Es decir, el Ca y el Mg son elementos que tienen el efecto de mejorar la capacidad de mecanizacion en caliente. Por
lo tanto estos elementos se pueden incluir en el material de aleacién basado en Ni segun la presente invencién para
conseguir dicho efecto. A continuacion se describe el Ca y el Mg.

Ca: no mas del 0,01%

El Ca (calcio) tiene el efecto de mejorar la capacidad de mecanizacién en caliente. No obstante, un contenido de Ca
superior al 0,01% empeora propiedades mecénicas tales como la dureza, etc., pues la pureza de la aleacion
disminuye notablemente. Por esta raz6n, cuando se incluye Ca su contenido se fija en no mas del 0,01%. Cuando se
incluye Ca es preferible que su contenido no supere el 0,005%.

Por otra parte, cuando se incluye Ca para asegurar el efecto arriba descrito, es preferible que su contenido no sea
inferior al 0,0005%.

Mg: no mas del 0,01%

El Mg (magnesio) tiene igualmente el efecto de mejorar la capacidad de mecanizacion en caliente. No obstante, un
contenido de Mg superior al 0,01% empeora propiedades mecanicas tales como la dureza, etc., pues la pureza de la
aleacion disminuye notablemente. Por esta razon, cuando se incluye Mg su contenido se fija en no mas del 0,01%.
Cuando se incluye Mg es preferible que su contenido no supere el 0,005%.

Por otra parte, cuando se incluye Mg para asegurar el efecto arriba descrito, es preferible que su contenido no sea
inferior al 0,0005%.

El Ca y el Mg arriba citados pueden incluirse individualmente, como uno solo de estos elementos, o como
combinacion de ambos elementos. Si se incluyen estos elementos es preferible que el contenido total de los mismos
no sea superior al 0,015%.

Por los motivos arriba explicados la composicion quimica del material de aleacién basado en Ni segun la presente
invencion puede contener opcionalmente uno o mas elementos seleccionados entre Ca: no mas del 0,01% y Mg: no
mas del 0,01%, en lugar de una parte del Fe en el material de aleacion basado en Ni segun la presente invencion

(11
(B) Dureza superficial a temperatura elevada

El material de aleacion basado en Ni de la presente invencién debe tener una dureza superficial HV no menor de
350 a 500°C. El motivo es que tener una dureza superficial HV no menor de 350 a 500°C permite limitar la
disminucion de espesor debido a la erosiéon por cenizas de combustion, etc. La dureza HV a 500°C se fija
preferiblemente en no menos de 380. Por otro lado, dado el temor a que se produzca un agrietamiento por corrosion
bajo tension, es preferible fijar la dureza HV a 500°C en no mas de 600. Para limitar la disminuciéon de grosor del
material de aleaciéon basado en Ni de la presente invencion debida a la erosion, al menos la superficie que se ve
afectada por las cenizas de combustién y otros agentes solo necesita tener una dureza HV no menor de 350 a



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 680907 T3

500°C, y la dureza interna puede ser inferior a un valor HV de 350, siempre que se puedan conseguir las
propiedades necesarias.

Los materiales de aleacion basados en Ni segun la presente invencion se pueden elaborar y moldear formando las
estructuras deseadas, es decir, no solo placas, sino también tubos y tuberias sin costura, tubos y tuberias soldadas,
barras, etc. usando medios tales como fusion, fundicién, mecanizado en caliente, mecanizado en frio, soldadura, etc.

Cuando se efectia un mecanizado en frio, como laminacion y estirado, con una aleacién que tenga la composicion
quimica descrita en el apartado (A) como materia prima, si la reduccion de area no es inferior al 1%, se puede
obtener una dureza superficial HV no menor de 350 a 500°C. Si la reduccion de area no es inferior al 2% se puede
obtener una dureza superficial HV no menor de 350 a 500°C de manera mas segura y estable; por lo tanto el 2% es
un limite inferior de reduccién de area preferible. Por otro lado, si la reduccion de area es demasiado grande puede
temerse la aparicion de agrietamiento por corrosién bajo tensién; por lo tanto es preferible que la reduccion de area
no supere el 5%. El porcentaje de “reduccion de area” se puede determinar mediante la siguiente formula (2):

{(area de la seccion transversal antes del mecanizado - area de la seccion transversal tras el mecanizado) / area de
la seccion transversal antes del mecanizado} x 100 (2)

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion mas especificamente. Sin embargo, estos ejemplos no limitan
de ninguna manera el alcance de la presente invencion.

EJEMPLOS

Varias aleaciones basadas en Ni que tienen las composiciones quimicas indicadas en la tabla 1 se fundieron usando
un horno de calentamiento al vacio de alta frecuencia y se obtuvieron placas de 15 mm de espesor mediante
métodos habituales, concretamente, realizando un forjado en caliente, un laminado en caliente y un laminado en frio.
Después de estos tratamientos dichas placas se sometieron a un tratamiento térmico en solucién sélida a 1150°C y
luego a un laminado en frio para tener valores de reduccion de area como los indicados en la tabla 2; a continuacion
se cortaron de cada placa muestras de 2 mm de un espesor, 10 mm de anchura de y 50 mm de longitud, dejando
una superficie de la misma. Incidentalmente, después de dicho tratamiento térmico en solucién soélida, la placa de
aleacion 15 no se sometio a laminado en frio.

Las aleaciones 1 a 5y 15 de la tabla 1 son aleaciones basadas en Ni que tienen composiciones quimicas incluidas
en el rango regulado por la presente invencion. Por otro lado, las aleaciones 6 a 14, 16 y 17 son aleaciones basadas
en Ni de ejemplos comparativos en los que cualquiera de los elementos esta fuera de las condiciones reguladas por
la presente invencion o no cumplen la formula (1). Entre las aleaciones basadas en Ni de los ejemplos comparativos,
las aleaciones 6 y 7 son aleaciones basadas en Ni que corresponden respectivamente a Hastelloy C276 y Hastelloy
C22.

[Tabla 1]
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Tabla 2
Reduccién de Resistencia a la Resistencia a la
Ensavo | Aleacion | @rea en el Dureza HV corrosioén por acido corrosién por acido
Clasificacion o Y no laminado en 2 500°C clorhidrico [velocidad | sulfarico [velocidad
frio (%) de corrosion] de corrosion]
° (mm/afio) (mm/afio)

1 1 3,2 401 0,02 0,01
Ejemplo de 2 2 4,7 387 0,04 0,01
la presente 3 3 2,8 361 0,05 0,03
invencion 4 4 3,9 398 0,04 0,02
5 5 4,2 403 0,03 0,02
6 *6 3,9 #1298 0,03 0,06
7 *7 3,7 # 287 0,02 0,03
8 *8 4,3 368 1,21 0,66
9 *9 4,0 377 0,58 0,23
10 *10 41 357 0,41 0,12
Ejemplo 11 *11 3,8 # 311 1,72 0,69
comparativo 12 *12 3,9 # 298 0,09 0,04
13 *13 41 # 306 0,08 0,03
14 *14 4,2 368 1,81 0,81
15 15 - #210 0,05 0,01
16 *16 3,2 #312 1,47 0,02
17 *17 3,9 356 1,63 0,03
La marca “-“ en la columna de “Reduccién de area en el laminado en frio” indica que no se realizé laminado en frio.

En las columnas “Resistencia a la corrosion por acido clorhidrico” y “Resistencia a la corrosién por acido sulfdrico”
se midieron las diferencias de masa entre antes y después del ensayo, calculando cada velocidad de corrosion.
Las marcas * y # indican que esté fuera de las condiciones de composicion quimica y dureza HV, respectivamente,
reguladas por la presente invencion.

Las muestras de 2 mm de espesor asi obtenidas de cada aleacion basada en Ni se mantuvieron a 500°C durante
tres minutos y luego se usaron para medir la dureza superficial Vickers a 500°C segun JIS Z 2252 (1991) y su norma
JIS Z 2244 relacionada (2009), aplicando respectivamente una fuerza de ensayo de 98,07 N. Ademas, dichas
muestras se ensayaron sumergiéndolas en acido clorhidrico al 10,5% en masa durante 6 horas a 80°C, y en acido
sulfdrico al 70% en masa durante 24 horas a 100°C, respectivamente.

Después de la inmersion en la solucion anterior de acido clorhidrico se eliminaron los depositos sobre las superficies
de las muestras, y luego se midié cada reduccion de masa a partir de las diferencias de masa entre antes y después
de la prueba, y se calcul6 la velocidad de corrosion para evaluar la resistencia a la corrosion por acido clorhidrico.

Andlogamente, después de la inmersion en la solucién anterior de acido sulfurico se eliminaron los depdsitos sobre
las superficies de las muestras, y luego se midié cada reduccion de masa a partir de las diferencias de masa entre
antes y después de la prueba, y se calculé la velocidad de corrosion para evaluar la resistencia a la corrosién por
acido sulfurico.

En la tabla 2 figuran los resultados de medicién de la dureza superficial HV a 500°C y los resultados del estudio de la
resistencia a la corrosion, tanto por acido clorhidrico como por acido sulfurico.

De la tabla 2 resulta evidente que en el caso de los ensayos n° 1 a 5, correspondientes a los ejemplos de la presente
invencion, en los cuales se usaron las aleaciones basadas en Ni 1 a 5 que satisfacen las condiciones reguladas por
la presente invencion, se obtuvo una excelente resistencia a la corrosion (es decir, tanto por acido sulfurico como por
acido clorhidrico), que en concreto es equivalente a la de los ensayos n°® 6 y 7 en los cuales se us6 Hastelloy C276 y
Hastelloy C22, respectivamente. Ademas, en el caso de los ensayos n° 1 a 5, la dureza HV a 500°C vari6 entre 361
y 403, y por lo tanto también es evidente que se obtuvo respectivamente una excelente resistencia a la erosion.

En cambio, en el caso de los ensayos n° 8 a 11, 14, 16 y 17, la velocidad de corrosién aumento, al menos, en acido
clorhidrico o en acido sulfurico; por lo tanto es evidente que su resistencia a la corrosion fue inferior.

Es decir, si los contenidos de Cu y Mo de las aleaciones 8, 11, 14, 16 y 17 no satisfacen la férmula (1), es evidente
que tanto en las aleaciones basadas en Ni cuyo rango de contenido de cada elemento no cumple el intervalo
regulado por la presente invencion (ensayos n° 8, 11, 14 y 16) como en la aleacion cuyo rango de contenido de cada
elemento cumple el rango regulado (ensayo n® 17) aumentd la velocidad de corrosion por &cido clorhidrico y/o acido
sulfurico en comparacion con los ensayos n° 6 y 7, en los cuales se us6 Hastelloy C276 y Hastelloy C22
respectivamente, y por lo tanto, es evidente que su resistencia a la corrosion fue inferior.
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En el caso del ensayo n°® 9, en el cual la aleacién 9 utilizada tiene un contenido de Ni inferior al valor regulado por la
presente invencion, aumentd la velocidad de corrosidon en acido clorhidrico; y por lo tanto su resistencia a la
corrosion fue inferior.

Ademas, en el caso del ensayo n° 10, en el cual la aleacién utilizada 10 tiene un contenido de Cr menor que el valor
regulado por la presente invencidon, aumenté la velocidad de corrosién en acido clorhidrico; y por lo tanto su
resistencia a la corrosion también fue inferior.

En el caso de los ensayos n° 11 a 13 y 16 - en los cuales se usaron las aleaciones 11 a 13 y 16, cuyo contenido de
cualquiera de los elementos Mo, N o W, que tienen el efecto de mejorar la dureza, esta fuera del rango regulado por
la presente invencidn — sus respectivas durezas HV a 500°C no llegaron a 350, como en los ensayos n° 6 y 7, en los
cuales se us6 Hastelloy C276 y Hastelloy C22 respectivamente; por lo tanto es evidente que su resistencia a la
erosion fue inferior.

En el caso del ensayo n° 15, aunque la composiciéon quimica de la aleacion empleada 15 satisface las condiciones
reguladas por la presente invencion, la dureza del HV a 500°C fue de 210, es decir mucho mas baja que en el caso
de los ensayos n° 6 y 7 en los cuales se usé Hastelloy C276 y Hastelloy C22 respectivamente. Por lo tanto es
evidente que su resistencia a la erosion fue inferior.

En las aleaciones 1 a 5 basadas en Ni, que satisfacen las condiciones reguladas por la presente invencion, se llevo
a cabo por separado un ensayo de traccién a alta temperatura utilizando una maquina de ensayos Thermorester
para investigar la capacidad de mecanizacién en caliente. Como resultado se encontrd que la capacidad de
mecanizacion en caliente de los mismos era buena.

APLICABILIDAD INDUSTRIAL

El material de aleacion basado en Ni segun la presente invencién tiene una resistencia a la corrosion equivalente a
la de las aleaciones basadas en Ni con elevados contenidos de Mo, como Hastelloy C22 y Hastelloy C276, en un
entorno riguroso donde hay corrosidon por acido clorhidrico y acido sulfurico, y ademas posee una excelente
capacidad de mecanizacion. Asimismo, el material de aleacion basado en Ni también tiene una excelente resistencia
a la erosidén, ya que posee una gran dureza superficial gracias al endurecimiento en solucion sélida con N y al
mecanizado en frio. Por esta razén, dicho material de aleacion basado en Ni puede utilizarse adecuadamente como
material de bajo coste para varios tipos de elementos estructurales, tales como los de los economizadores de
calderas de aceite pesado, asi como los de los equipos de desulfuracion de gases de combustion, conductos,
chimeneas y similares en las centrales térmicas.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de aleacion basado en Ni, que tiene una composicién quimica porcentual en masa formada por
C: no mas del 0,03%, Si: 0,01 hasta 0,5%, Mn: 0,01 hasta 1,0%, P: no mas del 0,03%, S: no mas del 0,01%, Cr: no
menos del 20% hasta menos del 30%, Ni: mas del 40% hasta no mas del 50%, Cu: mas del 2,0% hasta no mas del
5,0%, Mo: 4,0 hasta 10%, Al: 0,005 hasta 0,5%, W: 0,1 hasta 10% y N: mas del 0,10% hasta no mas del 0,35%, y
opcionalmente uno o méas elementos seleccionados entre Ca: no mas del 0,01% y Mg: no mas del 0,01% en vez de
una parte de Fe, siendo el resto Fe e impurezas y cumpliendo la siguiente formula,

05Cu+Mo=65 (1),

que ademas tiene una dureza Vickers superficial no menor de 350 a 500°C, donde cada simbolo elemental en la
férmula (1) va acompafiado de su contenido porcentual en masa.
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