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Tantalum Based Alloy That Is Resistant To Aqueous Corrosion
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[0005]
[0006]
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Related Applications

This application claims benefit to U.S. Provisional Application Serial No. 60/914,474
filed April 27, 2007 which is incorporated by reference in its entirety for all useful

purposes.

Field of the Invention

Thé invention is directed to tantalum or tantalum based alloys that are resistant to
acilucoﬁs'corrdsiyon, more particularly to corrosion from acids and resistant to . -
hydrogen embrittiement. The tantalum or tantalum based alloy has superidr
resistance to hydrogen absorption (and subséqucnt hydrogeﬁ embrittlement) as

compared to pure tantatum and Ta-3W (referred to as “NRC76”).

Background of The Invention

Pure tantalum and tantalum alloys begin to bécome significantly hydrqge_n embrittled
at hydrogen concentrations grca{er than 100 ppm. In the chemical processing
industry (CPI), pure tantalum will absorb hydrogen and become embrittled when
exposed to hot HCI and hot H,SO4 at conditions illustfaied in Figures 2 and 3. Ta-
3W has demonstrated better resistance to hydrogen absorption than pure tantalum.
Where tantalum and tantalum alloys are used in the CPI to contain very hot and
conceﬁtrated acids, hydrogen embrittiement, rather than a loss of wall thickness due
to corrosion, is the predominant failure mechanism.

US Patent No. 4,784, 830 discloses that oxidation resistance of alloys can be
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[0008]

[0009]

[00010]

[00011]

599622

improved by a pontrol]ed addition and retention of nitrogen. Put another way, it has
been discoverﬁ;gi that the microstructure of the alloys of the type under consideration,
notably grain size, can be controlled or rendered relatively structurally stable over
extended periods at elevated temperature through a microalloying addition of

nitrogen. In addition, and most advantageously, a special ratio of silicon to titanium

should be observed in seeking extended service life as will be shown herein.

U.S. Patent No. 3,592,639 relates to a ternary Ta-W alloy which contains from 1.5 to
3.5 percent of tungsten. Niobium can also be present in the alloy from 0.05 to 0.5
weight percent. Molybdenum is limited to 0.5% maximum (less than 5000 p.p.m.) to
promote smaller grain size in the alloy.

U. S. Patent No. 4,062,679 claims a wrought tantalum product of, substantially pure
tantalum containing less than 300 parts per million of columbium, less than 200 parts
pet million of iron, chromium and nickei combined, less than 50 parts per million of
tungsten, Jess than 10 parts per million of molybdenum, less than 30 parts per million
of chromium, and less than 20 parts per million of calcium, the improvement whiéh
comprises the inclusion of from about 50 to about 700 parts per million of silicon in
the composition of said prbduct whereby said product is imprdved in resistance to
embrittlement when exposed to elevated temperatureé in an oxygen-containing

environment.

Summary of the Invention

The invention relates to a process of improving hydrogen embrittlement resistance by
microalloying at Jeast one metal element selected from the group consisting of Ru,
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W and Re with a pure or substantially pure tantajum or a

tantalum alloy.
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[00012] One preferred embodiment of this invention would add platinum to NRC76. The
chemical process industry is seeking new tantalum alloys that will permit greater
operating temperatures in their process equipment.

[00013] An object of the invention is to have an improved tantalum alloy which is more
resistant to aqueous corrosion and hydrogen embrittlement.

[00014] A tantalum alloy which comprises pure or substantiaily pure tantalum or a tantalum
alloy and at least one metal element selected from the group consisting of Ru, Rh, Pd,

- Qs, I, Pt, Mo, W and Re to form a tantalum alloy that is resistant to aqueous
corrosion.

[00015] The metal element(s) can be in an amount up to the solubility limit of metal in the

tantalum.

{00016] Brief Description of the Figures

[00017] Figure 1 illustrates the addition of molybdenum since it has the same crystal structure,
a similar lattice parameter, and complete solid solubility in both tantalum and
tungsten.

[00018] Figure 2 illustrates the conditions for the chemical processing industry that pure

| taﬁtalum will absorb hydrogen and become embrittled when exposed to hot HCL.

{00019] FigureS illustrates the conditions for the chemical processing industry that pure
tantalum will absorb hydrogen and become embrittled when exposed to hot HSO,4.

[00020] Figure 4 illustrates the results for corrosion rate and hydrogen enrichment after short
term corrosion tests in hydrochloric acid.

[00021] Figure 5 illustrates the results for corrosion rate and hydrogen enrichment after long

term corrosion tests in hydrochloric acid.

599622 3
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[00022]

[00023]

[00024]

[00025]

~ [00026]

599622

Figure 6 illustrates the results for corrosion rate and hydrogen enrichment after long

term corrosion tests in sulfur acid,

Detailed Description of the Invention

As used herein, the singular terms “a” and “the” are synonymous and used
interchangeably with “one or more.” Accordingly, for example, reference to “a
metal” herein or in the appended claims can refer to a single metal or more than one
metal. Additionally, all numerical values, unless otherwise specifically noted, are

understood to be modified by the word “about.”

A tantalum or tantalum based alloy that is resistant to aqueous -corrosion, more
particularly to corrosion from acids and resistant to hydrogen embrittlement. The
starting tantalum is pure or substantially pure. Substantially pure tantalum would be a

tantalum alloy which has up to about 11% by weight of non-tantalum componenfs.

The tantalum or tantalum based alloys are preferably prepared using a vacuum
melting process. Vacuum arc remelting (VAR), electron beam melting (EBM) or
plasma arc melting (PAM) are methods of vacuum melting that can also be used for
alloying. To formulate the actual alloy, at least one element selected from the group
consisting of ruthenium, rhodium, palladium, oémium, iridium, platinum,
molybdenum, tungsten, and ruthenium (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W and Re) are
added to the pure tantalum material or subs£antia11y pure tantalum material or
tantalum alloy using one of the vacuum melting processes listed above. The tantalum
alloy preferably contains tungsten with platinum, molybdenum' or rhenium or

mixtures thereof. Although it is noted that VAR, EBM or PAM could all be used.

4
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[00027]

[00028]

[00029]

[00030]

The preferred technique would be VAR,

Alternative embodiments of this invention could include adding elements other than
the elements listed above that improve the corrosion and hydregen embrittlement
resistance.  These additional elements could include yttrium, gold, cerium,

praseodymium, neodymium, and thorfum.

Each of the metals would preferably be less than 10,000 ppm of the alloy, preferably
less than 5,000 ppm of the total amount of the alloy and more preferably less 2,000
ppm of the total amount of alloy. The metal preferably would be added in an amount
of at least 50 ppm, preferably at least 100 ppm, preferably at least 150 ppm,
preferably at least 200 ppm and preferably at least 250 ppm.

Examples of tantalum alloys that contain at least 89% tantalum inciude, but are not
limited to Ta-3W (tantalum-tungsten) contains at about 3% tungsten), Ta-3W-Pt
(tantalum-tungsten and platinum alloy) which contains about 3% tungsten), the
tantalum Ta-3W-Mo (tantalum-tungsten and molybdenum aIloy) which c¢ontains
about 3% tungsten), and Ta-3W-Re alloys (tantalum-tungsten and rbenium alloy)
which contains about 3% tungsten). The Ta-3W-Pt, Ta-3W-Mo and Ta-3W-Re
would be formulated and manufactured in a manner similar that used to make Ta-3W
alloys. The alloys are preferably made by microalioying the other metals with the Ta-
3W (tantalum-tungsten) alloy.

The addition of platinum would be the most preferred embodiment since platinum has

the greatest number of free electrons to theoretically pull in additional oxygen atoms

~ to close the holes in the TayOs oxide layer and/or provide sites of low hydrogen

599622

\
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overvoltage thereby stabilizing the Ta;Os oxide layer.

[00031] Another preferred embodiment would use the addition of ruthenium, rhodium,
palladium, osmium, and iridium (also known as “platinum group metals, PGM) which
also would provide sites of low hydrogen overvoltage thereby stabilizing the Ta,Os
oxide layer.

[00032] Still another preferred embodiment would use the addition of molybdenum since it
has the same crystal structure, a similar lattice parameter, and complete sohd
solubility in both tantalum and tungsten. This is shown in Table I and Figure 1.

[00033] Table I - Crystal Structure and Lattice Parameters for Refractory Elements

Element Symbol Crystal Structure Lattice ll’&arameter
(A)
Tantalum Ta body centered cubic (bce) 3.296
Tungsten W body centered cubic (bee) 3.16
Molybdenum Mo body centered cubic (bee) 3.15
Platinum Pt face centered cubic (fcc) 3.931
Rhenium Re hexagonal close packed (hcp) a=2.761, ¢ =4.458

[00034] Another preferred embodiment would use the addition of rhenium since rhenium has
the same crystal structure and a similar lattice parameter to tantalum and tungsten.

[00035] Tantalum ingots formulated using VAR or PAM would then be used to produce plate,
shest, and tube products in a manner similar to that used to manufacture these same

products from pure tantalum or Ta-3W alloy.

[00036] The plate, sheet, and tube products manufactured using the Ta-3W-Mo, Ta-3W-Re, or
Ta-3W-Pt alloys would be used in 2 manner identical to that for from pure tantalum

or Ta-3W alloys.

599622 6
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[00037]

[00038]

[00039]

[00040]
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The advantages of the new alloys would be superior corrosion and hydrogen
embrittlement resistance over pure Ta-3W. The addition of platinum would be the
preferred embodiment since platinum has the greatest number of free electrons to
theoretically pull in additional oxygeﬁ atoms and help close the holes in the Ta;Os
oxide layer and/or provide sites of low hydrogen overvoltage thereby stabilizing the
Ta,0s5 oxide layer.

Samples were made using either a laser additive manufacturing (LAM) or traditional
vacuum arc remeltiing (VAR) techniques. In the former _technique, tantalum,
tungsten, and platinum powders were blended together in the desire composition and
then melted using and consolidated using a laser under inert conditions. In these
samples, the final tahtalum alloy contained 2.8 weight percent tungsten with 500 ppm
platinum. In the latter technique, tantalum and platinum powders were blended
together in the desire composition, pressed into a powder leech, and welded to the
side of an NRC76 bar (this assembly herein referred to as the “electrode™). The
electrode was then melted using traditional vacuum arc remelting (VAR) techniques.
In these samples, the final tantalum alloy contained 2.8 weight percent tungsten with
up to 10,000 ppm platinum.

Corrosion tests in hydroﬁhloric and sulfuric acids were conducted for up to a four
month time period. The platinum modified alloy had a corrosion rate that was always
lower than NRC76 with almost no hydrogen enrichment.

Figure 4 shows the results for short term corrosion tests in hyrdrochloric acid. The
platinum containing alloys have a significantly lower corrosion rate than the NRC76
alloy. This corrosion rate is reduced from approximately 16 mils per year (mpy) for

NRC76 to less than 4 mpy when platinum concentrations exceed approximately 1000
7

(/
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[00041]
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[00043]

[00044]

599622

ppm. In addition, the hydrogen concentration after testing has dropped from 291 ppm
to less than 4 ppm when when platinum concentrations are between approximateiy
1000 ppm to 10,000 ppm.

Figure 5 shows the results for long term corrosion tests in hyrdrochloric acid. The
platinum containing alloys had a corrosion rate that was three times lower than the
NRC76 alloy when platinum concentrations exceed approximately 1000 ppm. In
addition, the hydrogen concentration after testing bas dropped from 756 ppm to less
than 10 ppm when when platinum concentrations were greater than approximately
1000 ppm.

Figure 6 shows the results for long term corrosion tests in sulfuric acid. The plati_num

containing alloys have a significantly lower corrosion rate than the NRC76 alloy.

This corrosion rate is reduced from approximately 9.2 mils per year (mpy) for NRC76

to less than 4 mpy when platinum concentrations exceed approximately 1500 ppm. In
addition, the hydrogen concentration after testing has dropped from 9 ppm to less
than 2 ppm when when platinum concentrations were greater than approximately

1000 ppm.

All the references described above are incorporated by reference in its entirety for all -

useful purposes.

While there is shown and described certain specific structures embodying the
invention, it will be manifest to those skilled in the art that various modifications and
rearrangements of the parts may be made v;'ithout departing from the spirit and scope
‘of the underlying inventive concept and that the same is not limited to the particular

forms herein shown and described.

/L



WO 2008/134439 PCT/US2008/061436
WE CLAIM
1. A tantalum alloy which comprises pure or substantially pure tantalum or a tantalum

10.

11.

12.
599622

alloy and at Jeast one metal element selected from the group consisting of Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, Mo, W and Re to form a tantalum alloy that is resistant to aqueous
corrosion.

The tantalum alloy as claimed in claim 1, wherein the tantalum alloy is Ta-3W.

The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is platinum.
The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is ruthenium or
rhodium or palladium or osmium or iridium.

The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is molybdenum
or rhenium.

The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is present in an
amount of less than 10,000 ppm in the alloy.

The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is present in an
amount of less than 5,000 ppm in the alloy.

The tantalum alloy as claimed in claim 2, wherein the metal element is present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

The tantalum alloy as claimed in claim 3, wherein the metal elcrﬁent is present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

The tantalum alloy as claimed in claim 4, wherein the metal element is present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

The tantalum alloy as claimed in claim 4, wherein the metal element 1s present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

A process to produce the tantalum alloy as claimed in claim 1 which is resistant to
9
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13.

14.

15,

16.

7.

18.

19.

20.

21.

22.
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aqueous corrosion, which comprises microalloying pure or substantially pure
tantalum and at least one metal element selectgd from the group consisting of Ru, Rh,
Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W and Re..

The process as claimed in claim 12, wherein the tantalum alloy is Ta-3W.

The process as claimed in claim 12, wherein the metal element is platinum.

The process as claimed in claim 12, wherein the metal element is ruthenium or -
rhodium or palladium or osmium or iridium.

The pfocess as claimed in claim 12, wherein the metal element is molybdenum or
thenium.

The process as claimed in claim 12, wherein the metal element is present in an

" amount of less than 10,000 ppm in the alloy.

The process as claimed in claim 12, wherein the metal element is present in an
amount of less than 5,000 ppm in the alloy.

The process as claimed in claim 12, wherein the metal element is present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

The process as claimed in claim 13, wherein the metal element is present in an
amount of less 2,000 ppm in the alloy.

The process as claimed in clam 13, wherein the metal element is present in an amount
of at least 150 ppm in the alloy

The process as claimed in clam 12, wherein the the alloy is made using laser additive
manufacturing (LA'M), vacuum arc remelting (VAR), electron beam melting (EBM),

or plasma arc melting (PAM).

10
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systems.
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{0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

{00061

A La Corrosion Acuosa

Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica benefici§ sobre Solicitud
Provisional con No. de Serie 60/914,474 de los Estados
Unidos, radicada en Abril 27, 2007, la cual es
incorporada por referencia en su totalidad para todos

los propdsitos utiles.

Campo De La Invencién

La invencidén esta dirigida al tantalio o a las
aleaciones con base en tantalio que son resistentes a la
corrosién acuosa, mas particularmente a la corrosidn por
acidos y resistentes a la fragilidad causada por el
hidrégeno. El1 tantalio o la aleacidén con base en
tantalio tienen resistencia superior a la absorcidén del
hidrégeno (y a la subsecuente fragilidad causada por el
hidrdégeno) en comparacidén con la del tantalio puro y la

del Ta-3W (el cual se refiere como “NRC76”7) .

Antecedentes de la Invencién

El tantalio puro y las aleaciones de tantalio empiezan a
volverse significativamente fragiles a causa del
hidrbégeno a concentraciones de hidrégeno mayores a 100
ppm. En la industria de procesos quimicos (CPI), el
tantalio puro absorberd hidrégeno y se volvera fragil
cuando es expuesto al HCL caliente y al H,S04 caliente en

las condiciones ilustradas en las graficas 2 y 3. El Ta-



[0007]

[0008]

[0009]

3W ha demostrado mejor resistencia a la absorcidén de
hidrdégeno que el tantalio puro. Donde en la CPI se usan
el tantalio y las aleaciones de tantalio para contener
acidos muy calientes vy concentrados, 1la fragilidad
causada por el hidrégeno, antes que una pérdida de
grosor de la pared debida a la corrosidén, es el

mecanismo de falla predominante.

La Patente de los EE UU No. 4,784, 830 divulga que la
resistencia de las aleaciones a la oxidacidén puede ser
mejorada por adicién y retencidén controladas de
nitrégeno. Puesto de otra forma, se ha descubierto que
la microestructura de las aleaciones del tipo en
consideracidén, en particular el tamario del grano, puede
controlarse o) hacerse relativamente estabie
estructuralmente por periodos prolongados a temperaturas
elevadas por adicién de nitrdégeno para formar
microaleacidén. Adicionalmente, vy muy ventajosamente,
deberia vigilarse una relacidén especial silicio-
titanio cuando se busca una vida de servicioc prolongada,

como se mostrarad en la presente.

La Patente de EE. UU. No. 3,592,639 se refiere a una
aleacidén ternaria Ta-W la cual contiene desde 1,5 hasta 3,5
por ciento de tungsteno. E1 Niobio puede también estar
presente en la aleacién desde 0,05 hasta 0,5 en porcentaie
en peso. El molibdeno estd limitado a maximo de 0,5% (menos
de 5000 ppm) para fomentar menor tamafio del grano en la

aleacién.

La Patente de EE. UU. No. 4,062,679 reivindica un producto
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de tantalio paraA forja de, sustancialmente tantalio puro
que contiene menos de 300 partes por milldén de columbio,
menos de 200 partes por milldén de hierro, cromo y nigquel
combinados, menos de 500 partes por milldén de tungsteno,
menos de 10 partes por millén de molibdeno, menos de 30
partes por milldén de cromo y menos de 20 partes por milldn
de calcio, el mejoramiento del cual comprende la inclusidn
de entre 50 hasta 700 partes por millén de silicio en la
composicién de dicho producto por lo cual dicho producto se
mejora en su resistencia a 1la fragilizacidén cuando se
expone a temperaturas altas en un ambiente que contiene

oxigeno.

[00010] Resumen de la Invencidn

[00011] La invencién se refiere a un proceso de mejoramiento de la

resistencia a la fragilizacidén por el hidrégeno mediante la
formacién de microaleacién de por 1lo menos un elemento
metalico seleccionado entre el grupo que consiste de Ru,
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W y Re con un tantalio puro o

sustancialmente puro o una aleacidn de tantalio.

Una modalidad preferida de esta invencidén adicionaria
platino al NRC76. La industria de procesos quimicos esté
buscando nuevas aleaciones de tantalio que permitan
temperaturas de operacidén mayores en Sus equipos para

proceso.

Un objetivo de 1la invencidén es tener una aleacidn de
tantalio mejorada que sea mas resistente a la corrosiodn

acuosa y a la fragilizacidén por hidrdgeno.



[00014] Una aleacidén de tantalio la cual consista de tantalio puro
o0 sustancialmente puro o una aleacidén de tantalio y por 1lo
menos un elemento metalico seleccionado entre el grupo que
consiste de Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W y Re para formar
una aleacién de tantalio que sea resistente a la corrosién

acuosa.

[00015] El(Los) elemento(s) metalico(s) puede(n) estar en una
cantidad hasta el 1limite de solubilidad del(de 1los)

metal (es) en el tantalio.

{00016] Breve Descripcidédn de las Graficas

[00017] La grafica 1 ilustra la adicidén de molibdeno dado que tiene
la misma estructura cristalina, un parametro de red similar
y solubilidad en sdlido completa, tanto en el tantalio como

en el tungsteno.

[00018] La grafica 2 ilustra las condiciones para la industria
de procesos quimicos en que el tantalio puro absorberéa
hidrbégeno y se volvera fragil cuando se expone al HC1

caliente.

[00019] La gréafica 3 ilustra las condiciones para la industria
de procesos quimicos en que el tantalio puro absorberéd
hidrégeno y se volverd fragil cuando se exponga al H;SO,

caliente.

[00020] La grafica 4 ilustra los resultados para la tasa de
corrosién y el enriquecimiento de hidrégeno después de las
pruebas a corto plazo de la corrosidén en Aacido

clorhidrico.

[00021] La grafica 5 ilustra los resultados para la tasa de
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corrosidén y el enriquecimiento de hidrégeno después de las

pruebas de corrosidén a largo plazo en acido clorhidrico.

[00022] La grafica 6 ilustra 1los resultados para la tasa de
corrosién y el enriquecimiento de hidrdégenc después de las

pruebas de corrosién a largo plazo en acido sulfirico.

[00023] Descripcién Detallada De La Invencioéon

[00024] Como se usa en la presente, los términos en singular “un”
y “el” son sindnimos y se usan de manera intercambiable con
“uno o mas”. Sequn esto, por ejemplo, la referencia a “un
metal” en la presente o en las reivindicaciones anexas
puede referirse a un metal solo o a mids de un metal.
Adicionalmente, todos los valores numéricos, a menos que
expresamente se especifique de otra manera, se entiende que

son modificados por las palabras “cerca de”.

[00025] Un tantalio o una aleacidén con base en tantalio que es
resistente a la corrosidén acuosa, mas particularmente a la
corrosién por é&cidos y resistente a la fragilizacidédn por
hidrégeno. El1 tantalio inicial es puro o sustancialmente
puro. El tantalio sustancialmente puro seria una aleacidn
de tantalio gque tiene hasta cerca de 11% en peso de

componentes diferentes al tantalio.

[00026] El1 tantalio o las aleaciones con base en tantalio son
preparadas preferiblemente usando un proceso de fundicidn
al vacio. La refundicién por arco al vacio (VAR), 1la
fundicidén por haz de electrones (EBM) o la fundicidn por
arco de plasma (PAM) son métodos de fundicidén al vacio

que pueden ser usados también para hacer aleaciones. Para



formular la presente aleacidn, por lo menos un elemento
seleccionado del grupo que consiste de rutenio, rodio,
paladio, osmio, iridio, platino, molibdeno, tungsteno y
renio (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W and Re) se adiciona
al material de tantalio puro o al material de tantalio
sustancialmente puro o a la aleacidén de tantalio usando
uno de los procesos de fundicidén al vacio relacionados
anteriormente. La aleacidn de tantalio contiene
preferiblemente tungsteno con platino, molibdeno o renio o
mezclas de los mismos. Aunque se indica que VAR, EBM o PAM

podrian ser todas usadas; la técnica preferida seria VAR.

[00027] Modalidades alternativas de esta invencidn podrian incluir

el anadir elementos diferentes a los relacionados
anteriormente que mejoran la resistencia a la corrosidn y a
la fragilizacién por el hidrdgeno. Estos elementos
adicionales podrian incluir itrio, oro, cerio, praseodimio,

neodimio y torio.

[00028] Cada uno de los elementos serian preferiblemente menos de

10000 ppm de la aleacidén, preferiblemente menos de 5000 ppm
de la cantidad total de la aleacidn y mas preferiblemente
menos de 2000 ppm de la cantidad total de la aleacidén. ElL
metal seria afiadido preferiblemente en una cantidad de por
lo menos 50 ppm, preferiblemente de por 1o menos 100 ppm,
preferiblemente de por lo menos 150 ppm, preferiblemente de

por lo menos 200 ppm y preferiblemente de por lo menos 250

ppm.

Ejemplos de aleaciones de tantalio que contienen por 1lo

menos 89% de tantalio incluyen, pero no estan limitados a
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TA-3W {(tantalio—-tungsteno, contiene cerca de 3 de
tungsteno), Ta-3W-Pt (aleacidén de tantalio-tungsteno vy
platino, la cual contiene cerca de 3% de tungsteno), el
tantalio Ta-3W-Mo (aleacidn de tantalio-tungsteno \%
molibdeno, la cual contiene cerca de 3% de tungsteno), vy
aleaciones de Ta-3W-Re (aleacidén de tantalio-tungsteno vy
renio, la cual contiene cerca de 3% de tungsteno). Las Ta-
3W-Pt, Ta-3W-Mo y Ta-3W-Re serian formuladas y producidas
de una forma similar a la usada para hacer las aleaciones
de Ta-3W. Las aleaciones son hechas preferiblemente por

formacién de microaleacidén de los otros materiales con la

aleacidén Ta-3W (tantalio-tungsteno).

[00030] La adicidn de platino seria la modalidad mas preferida vya
que el platino tiene la cantidad mayor de electrones libres
para restringir tedricamente a los A4tomos adicionales de
oxigeno cerrar los huecos en la capa de o6xido Tay0s y/o
proveer sitios de  hidrdégeno de baja  sobretensidn

estabilizando por ello la capa de d6xido Ta0s.

. [00031] Otra modalidad preferida usaria la adicidén de rutenio,
' rodio, paladio, osmio e iridio (también conocidos como
“metales del grupo del platino”, PGM) la cual también

proveeria sitios de hidrdégeno de baja sobretensidn

estabilizando por elle la capa de éxido Tay0s.

[00032] Todavia otra modalidad preferida usaria la adicidén de
molibdeno ya que éste tiene la misma estructura
cristalina, un pardmetro de red similar, y una solubilidad
de sbélido completa tanto en el tantalio como en el

tungsteno. Esto se muestra en la Tabla I y en la grafica



[00033] Tabla I - Estructura cristalina y parametros de red para

elementos refractarios

Parametro de Red
(A)

Elemento | Simbolo Estructura Cristalina

Cibica de Cuerpo Centrado

Tantalio Ta 3,296
(bcc)
Cibica de Cuerpo Centrado
Tungsteno W 3,16
{(bcc)
CGbica de Cuerpo Centrado
Molibdeno Mo 3,15
{bcc)
Cubica de Cara Centrada
Platino Pt 3,931
{fcc)
Renio Re Hexagonal compacta (hcp) a=2,761, c=4,458

[00034] Otra modalidad preferida usaria la adicién de renio ya que
el renio tiene la misma estructura cristalina y un
paradmetro de red similar al del tantalio y al del

tungsteno.

[00035] Los lingotes de tantalio formulados usando VAR o PAM se
usarian entonces para fabricar productos en placas, en
lédminas y en tubos de una forma similar a la usada para
fabricar estos mismos productos a partir del tantalio puro o

de la aleacidn Ta-3W.

[00036] Los productos en placas, laminas y tubos fabricados usando
las aleaciones de Ta-3W-Mo, Ta-3W-Re, o Ta-3W-Pt serian
usados de una forma idéntica a aquellos de tantalio puro o

de aleaciones Ta-3W.

[00037] Las ventajas de las aleaciones nuevas serian la
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resistencia superior a la corrosidén y a la fragilizacidn
por el hidrdogeno mejores que las de la Ta-3W pura. La
adicidén de platino seria la modalidad preferida ya que el
platino tiene una cantidad de electrones libres mayor para
restringir tedricamente a los Atomos adicionales de oxigeno
y ayudar a cerrar los huecos en la capa de 6xido Ta,0s y/o
proveer sitios de  hidrdégeno de  baja sobretensidn

estabilizando por ello la capa de 6xido TazOs.

[00038] Las muestras fueron hechas usando ya sea laser para
fabricacidén por adicidén (LAM) o las técnicas tradicionales
de refundicién por arco en vacio (VAR). En la primera
técnica referida, 1los polvos de tantalio, tungsteno vy
platino se mezclaron conjuntamente en la composicidn
deseada y luego se fundieron y se consolidaron usando un
ladser bajo condiciones inertes. En estas muestras, la
aleacién final de tantalio contenia 2,8 porciento en peso
de tungsteno con 500 ppm de platino. En la Gltima técnica,
los polveos de tantalio y platino se mezclaron conjuntamente
en la composicién deseada, se transformaron en forma de
sanguijuela de polvos comprimidos, y se soldaron a un lado
de una barra NRC76 (a este ensamble se hace referencia en
la presente como el “electrodo”). El1l electrodo fue luego
fundido usando técnicas de refundicidn por arco al wvacio
(VAR) tradicionales. En estos ejemplos, el tantalio final
contenia 2,8 porciento en peso de tungsteno con hasta

10000 ppm de platino.

[00039] Las pruebas de corrosidn en acidos clorhidrico y sulflrico

se desarrollaron durante un periodo de tiempo hasta de
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cuatro meses. La aleacidn modificada de platino tuve una
tasa de corrosidén que fue siempre menor que la de la NRC76,

casi sin enriquecimiento de hidrégeno.

[00040] La grafica 4 muestra los resultados para las pruebas de
corrosidén a corto plazo en acido clorhidriceo. Las
aleaciones que contienen platino tienen una tasa de
corrosién significativamente menor que la tasa de
corrosidén de la aleacidén NRC76. Esta tasa de corrosidn es
reducida desde aproximadamente 16 mils por afic (mpy) para
NRC76 a menos de 4 mpy cuando las concentraciones de
platino exceden aproximadamente 1000 ppm. Adicionalmente,
la concentracién de hidrégeno después de la prueba cayd de
291 ppm a menos de 4 ppm cuando las concentraciones de

platino estadn entre aproximadamente 1000 ppm a 10000 ppm.

[00041] La grafica 5 muestra los resultados para las pruebas de
corrosiéon a largo plazo en acido «clorhidrico. Las
aleaciones que contienen Platino tuvieron una tasa de
corrosién tres veces mas baja que la de la aleacidn NRC76
cuando las concentraciones de Platino exceden
aproximadamente las 1000 ppm. Adicionalmente, la
concentracién de hidrégeno después de la prueba cayd de
756 ppm a menos de 10 ppm cuando las concentraciones de

platino eran mayores que aproximadamente 1000 ppm.

[00042] La grafica 6 muestra los resultados para las pruebas de
corrosidén a largo plazo en acido sulftrico. Las aleaciones
que contienen platino tienen una tasa de corrosidn
significativamente mas baja que la aleacidédn NRC76. Esta

tasa de corrosidédn es reducida de aproximadamente 9,2 mils
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por afio {(mpy) para la NCR76 a menos de 4 mpy cuando las
concentraciones de platino exceden aproximadamente 1500
ppm. Adicionalmente, la concentracidn de hidrdgeno después
de la prueba cayd de 9 ppm a menos de 2 ppm cuando las
concentraciones de platino eran mayores que aproximadamente

1000 ppm.

[00043] Todas 1las referencias descritas anteriormente estan
incorporadas en su totalidad como referencia para todos los

propdsitos utiles.

[00044] Mientras «que se mostraron y describieron ciertas
estructuras especificas en modalidades de 1la invencién,
serd manifiesto para aquellos experimentados en la técnica,
que se pueden efectuar varias modificaciones \
reordenaciones de las partes sin apartarse del espiritu y
el alcance del concepto fundamental de la invencidn y que
el mismo no estd limitado a las formas particulares

mostradas y descritas en la presente.
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REIVINDICAMOS

Una aleacidén de tantalio la cual contiene tantalio puro
o sustancialmente puro o una aleacidén de tantalio y por
lo menos un elemento metdlico seleccionado del grupo que
consiste de Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W y Re para
formar una aleacidén de tantalio que es resistente a la

corrosidén acuosa.

la aleacién de tantalio como se reivindicé en la
reivindicacidn 1, en donde la aleacidén de tantalio es Ta-

3W.

La aleacién de tantalio como se reivindicé en la

reivindicacién 2, en donde el elemento metdlico es platino.

ILa aleacién de tantalio como se reivindicé en 1la

reivindicacidén 2, en donde el elemento metaliceo es rutenio o

rodio o paladio u osmio o iridio.

Ia aleacién de tantalio como sSe reivindicé en la
reivindicacidén 2, en donde el elemento metédlico es molibdeno

O renio.

La aleacidén de tantalio como se reivindicé en 1la
reivindicacién 2, en donde el elemento metdlice en 1la

aleacidn esté presente en una cantidad menor que 10000 ppm.

La aleacién de tantalio como se reivindicdé en la
reivindicacién 2, en donde el elemento metdlico en la

aleacidén estd presente en una cantidad menor que 5000 ppm.
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14.
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l.a  aleacién de tantalio como se reivindicé en la
reivindicacién 2, en donde el elemento metalico en la

aleacidn estd presente en una cantidad menor que 2000

pem.

La aleacién de tantalio como se reivindicé en 1la
reivindicacidédn 3, en donde el elemento metdlico en la

aleacidén estd presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

lLa aleacién de tantalio como se reivindicé en la
reivindicacién 4, en donde el elemento metdlico en la

aleacidén estd presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

ILa aleacién de tantalio como se reivindicé en la
reivindicacién 4, en donde el elemento metédlico en 1la

aleacidn estad presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

Un proceso para producir 1la aleacién de tantalio como se
reivindicé en la reivindicacién 1, la cual es resistente a
la corrosién acuosa, que consiste en la microaleacién de
tantalio puro o sustancialmente puro y al menos un elemento
metalico seleccionado del grupo consistente de Ru, Rh, Pd,

Os, Ir, Pt, Mo, W, vy Re.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacidén 12, en

donde la aleacidén de tantalio es Ta-3W.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 12, en

donde el elemento metalico es platino.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacidn 12, en
donde el elemento metdlico es rodio o paladio o rutenio u

osmio o iridio.

El proceso como se reivindicdé en la reivindicacidén 12, en
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19.

21
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donde el elemento metdlico es molibdeno o renio.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacion 12,
donde el elemento metdlico estd presente en la aleacidn

una cantidad menor que 10000 ppm.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 12,
donde el elemento metdlico estd presente en la aleacidn

una cantidad menor que 5000 ppm.

El proceso como se reivindicdé en la reivindicacién 12,
donde el elemento metdlico estd presente en la aleacidn

una cantidad menor que 2000 ppm.

El proceso como se reivindicé en la reivindicacién 13,
donde el elemento metdlico estd presente en la aleacidn

una cantidad menor que 2000 ppm.

El proceso como se reivindicd en la reivindicacién 13,
donde el elemento metdlico estd presente en la aleacidn

al menos una cantidad de 150 ppm.

El proceso como se reivindicdé en la reivindicacién 12,

en

en

en

en

en

en

en

en

en

en

donde la aleacidn se hace usando fabricacidén aditiva por

laser (LAM), refundicién por arce al vacio (VAR), fundicién

por haz de electrones (EBM), o fundicidén por arco de plasma

(PAM) .

e
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(54) Titulo: ALEACION CON BASE EN TANTALTO QUE ES RESISTENTE

A LA CORROSION ACUOSA

{57) Resumen: Un tantalio o una aleacidén de tantalio la cual

contiene tantalio puro o sustancialmente puro y por 1lo
menos un elemento metalico seleccionado del grupo
consistente de Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, W y Re para
formar una aleacidén de tantalio que es resistente a la
corrosién acuosa. La invencidén también se refiere al

proceso de preparacidn de la aleacidn de tantalio.
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other means

*P* document published prior to the International flling date but
later than the prionity date claimed

*T* later document published after the International filing date
or priority dale and not In conflict with the application but
{:lted }p understand the principle or theory underlying the
nvention .

*x* document of particular relavance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document Is taken alone

*y* document of particular relsvance; the clalmed invention
cannot be considered to involve an inventive slep when the
document Is combined with one or more other such docu-
{n%\ts, er;tuch comblnation being obvious to a person skilled
n the art. :

*&* document member of the same patent family

Date of the aclual completion of the international search
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06/08/2008
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European Patent Offlce, P.B. 5818 Patentlaan 2
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Fax: (+31-70) 340-3016
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (51) Int CI C22C 0271002

22) Fecha de solicitud:

1 (30) Prioridad  {31) No. Priodidad (32) Fecha . (33) Pais

60/914,474 2710412007

us

(71)Solicitante(s)  H.C. STARCK INC.

(72) Inventor(es)  PAUL R. AIMONE

EVAN HINSHAW

(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 27/11/2009

(86) Datos relativos a la presentacién de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 24/04/2008
No. de solicitud PCT/US2008/061436

{87)  Publicacién internacional

Fecha: 06/11/2008
N® publicacion: WO 2008/134439 A1

(54) Titulo: ~ ALEACION CON BASE EN TANTALIO QUE ES RESISTENTE A LA CORROSION ACUOSA

Reivindicacién(es):

1. Una aleacién de tantalio la cual contiene tantalio
puro o sustancialmente puro o una aleacién de tantalio y por lo
menos un elemento metdlico seleccionado del grupo que
consiste de Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Mo, Wy Re para formar una
aleacién de tantalio que es resistente a la corrosién acuosa.

2. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 1, en donde la aleacion de tantalio es Ta-3W.

3. La aleacidn de tantalio como se reivindicd en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metélico es platino.

4, La aleacién de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metélico es rutenio o
rodio o paladio u osmio ¢ iridio.

5. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metalico es molibdeno
0 renio.

6. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metélico en ia aleacion
esta presente en una cantidad menor que 10000 ppm.

7. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metalico en la aleacién
esta presente en una cantidad menor que 5000 ppm.

8. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 2, en donde el elemento metélico en la aleacién
esta presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

9. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 3, en donde el elemento metalico en |a aleacién
esta presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

10. La aleacion de tantalio como se reivindico en la
reivindicacion 4, en donde el elemento metélico en |a aleacion
esta presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

11. La aleacion de tantalio como se reivindicé en la
reivindicacion 4, en donde el elemento metalico en la aleacion
esta presente en una cantidad menor que 2000 ppm.

12. Un proceso para producir fa aleacion de tantalio
como se reivindico en la reivindicacion 1, la cual es resistente
a la corrosion acuosa, que consiste en la microaleacién de
tantalio puro o sustancialmente puro y al menos un elemento
metélico seleccionado del -grupo consistente de Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, Mo, W, y Re.

13. El proceso como se reivindico en fa reivindicacién
12, en donde la aleacion de tantalio es Ta-3W.

14. El proceso como se reivindicd en la reivindicacion
12, en donde el elemento metalico es platino.

15. El proceso como se reivindic en la reivindicacion
12, en donde el elemento metélico es rodio o paladio o rutenio
u osmio o iridio.

16. Ef proceso como se reivindicd en la reivindicacion
12, en donde el elemento metalico es molibdeno o renio.

17. El proceso como se reivindico en la reivindicacion
12, en donde el elemento metdlico estd presente en la
aleacion en una cantidad menor que 10000 ppm.

18. El proceso como se reivindico en la reivindicacién
12, en donde el elemento metalico estd presente en la
aleacion en una cantidad menor que 5000 ppm.

19. El proceso como se reivindicd en la reivindicacion
12, en donde el elemento metalico estd presente en la
aleacién en una cantidad menor que 2000 ppm.

20. El proceso como se reivindicd en la reivindicacion
13, en donde el elemento metalico esta presente en la
aleacion en una cantidad menor que 2000 ppm.

21, El proceso como se reivindicd en la reivindicacion
13, en donde el elemento metélico esta presente en la
aleacion en al menos una cantidad de 150 ppm.
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION /-} TRAMITE

BCT

* PATENTE DE INVENCION . | MODELO DE UTILIDAD | ]
¢ Indicacion de que se solicité- la concesion de una patente , : [/
¢ Datos de'identificacién del salicitante o de la persona que présenta |a solicitud [
¢ Descripcién de ia invencion oo P 4
¢ Dibujos de ser estos pertinentes G
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas [/J/
COMPLETA

4 lndicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ ]
¢ Datos de identificacidn del splicitante o de la persona qQue presenta la solicitud [ ]
¢ Representachn grafica y fotogréfics del Disefio indystrial o muestra del []
material que incarpora el disefic " - . ‘,‘j
¢ Comprobante de pago de las tasasg establecidas K [ ]
o Y.
COMPLETA [ ] . INCOMPLETA [ ]
’ﬁu‘,"r\ L .
L . . o, § ;1.3"-;..;;,,, » . .";'.;H
ESQUEMA DE TRAZADO | | R -
)¢ Indicacion de.que se solicita el regiéfro de un.Esquema de Trazado - [ .]
¢ Datos de idemificaciénv del solicitante o de |a persona quepresenta’la solicltud [ ]
e g Representacién grafica del esquema trazado , o [ ]
_® Comprobante de pago de las tasas establecidas ' [ ]-
COMPLETA |

INCOMPLETA [

—

S
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Doctor{a)
SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA

REFERENCIA Radicacidn No. 9 119366
Solicitud internacional PCT/US2008/061436.
Fecha inicio fase nacional 27/11/2009
, Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430
Oficio No. A 24 7

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamentc en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

2. La solicitud no contiene 1la copia del documento en gque consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidén 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacidén en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para gque dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
considerara abandonada y perderd su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pagina siguiente...
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Al contestar favor indique el numero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000

de radicacién consignado en el rétulo Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: infoe@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colombia
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Radicacidn No.:9 119366

NEL GARCIA GARCIA
Director de Nuevas Creaciones (E)

El anterior requerimiento fue
fecha
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Call Center 6513240. Linea 01800-310165
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