ES 2371534 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @Namero de publicacion: 2 371 534
@Int. Cl.
C22C 38/22 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Numero de solicitud europea: 07788846 .9
Fecha de presentacién: 07.06.2007

Numero de publicacion de la solicitud: 2027300
Fecha de publicacion de la solicitud: 25.02.2009

T3

TI'tqu: COMPOSICIONES DE ACERO PARA USOS ESPECIALES.

Prioridad:

09.06.2006 FR 0605133

Fecha de publicacion de la mencion BOPI:
04.01.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

04.01.2012

@ Titular/es:

V & M FRANCE
27 AVENUE DU GENERAL LECLERC
92100 BOULOGNE-BILLANCOURT, FR

@ Inventor/es:

FOUQUET, Annie;
PETELOT, Catheline;
PETELOT, Emilie;
PETELOT, Adeline;
LEPINGLE, Viviane y
LOUIS, Ghislain

Agente: Espiell Volart, Eduardo Maria

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién 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
considerard 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

ES 2371534713

DESCRIPCION

La invencion se refiere a una nueva composicion de acero para usos especiales, en particular, con altos rendimientos en
presencia de corrosién debida a unos medios oxidantes tales como, por ejemplo, humos o vapor de agua, a presion y/o
temperatura elevadas.

Los ambientes de presidon y temperatura elevadas en presencia de vapor de agua se encuentran principalmente en la
produccién industrial de electricidad. La generacién, el acondicionamiento (principalmente el recalentamiento y el
segundo recalentamiento) y el trasporte del vapor de agua se llevan a cabo con ayuda de elementos de acero, en
particular, de tuberias sin soldadura. A pesar de un largo historial de soluciones consideradas o realizadas, sobre las
que se tratara mas adelante, siguen existiendo graves problemas en términos de resistencia en el entorno en que se
trata, asi como respecto al tiempo.

Estos problemas resultan particularmente dificiles de resolver, principalmente, de hecho, debido a la variabilidad
significativa de las propiedades de los aceros en funcion de sus constituyentes, y por la pesadez de los ensayos de
corrosién térmica durante un periodo de tiempo prolongado.

A lo largo del presente documento se empleara el término «corrosiéon» o «corrosion térmica» para designar los
fendmenos de pérdida de metales debida a la oxidacion a temperaturas elevadas.

La presente invencion viene a mejorar la situacion.

La invencién propone, en general, una composicion de acero para aplicaciones especiales, que se situa en la zona que
comprende, en contenido en peso, aproximadamente de 1,8 a 11% de cromo (y preferiblemente entre aproximadamente
de 2,3 y 10% de cromo), menos de 1% de silicio, y entre 0,20 y 0,45% de manganeso. Se ha demostrado que es posible
ajustar los contenidos de la composicién segin un modelo predeterminado, seleccionado para obtener las
caracteristicas de corrosion sensiblemente Optimas en las condiciones dadas de comportamiento a elevada
temperatura. Este modelo puede hacer intervenir como material adicional o como material residual al menos un
elemento seleccionado entre el molibdeno, el tungsteno, el cobalto, y el niquel.

Mas particularmente, la composicién tiene un contenido de silicio en peso que comprende entre aproximadamente 0,20
y 0,50%, preferiblemente entre aproximadamente 0,30 y 0,50%. Puede tener también un contenido de manganeso en
peso que comprende entre aproximadamente 0,25 y 0,45%, y mas preferiblemente entre aproximadamente 0,25 y
0,40%.

Segun la invencion, dicho modelo contiene al menos un unico término de contribucién de cromo, y un Unico término de
contribucion del manganeso. El Unico término de contribucién de manganeso puede comprender una funcién polinémica
de segundo grado del contenido de manganeso. El término de contribucion de cromo puede comprender un término
cuadratico inversamente proporcional al contenido de cromo, y un término inversamente proporcional a la cantidad que
contiene el contenido de cromo.

Segun los modos de realizacion, que se describiran mas detalladamente:
- la composicién del acero contiene entre aproximadamente 2,3 y 2,6% en peso de cromo.
- la composicion del acero contiene entre aproximadamente 8,9 y 9,5 a 10% en peso de cromo.

La invencién cubre igualmente una tuberia sin soldadura o sus accesorios, constituida esencialmente por una
composicién de acero propuesta, aplicando una composicion de acero a las tuberias sin soldadura y accesorios,
destinadas a generar, transportar o acondicionar el vapor de agua a presion y a temperatura elevadas, asi como a la
técnica descrita para optimizar las propiedades de las composiciones de aceros especiales, en particular para su
aplicacion a las tuberias sin soldadura y accesorios, destinadas a generar, transportar o acondicionar el vapor de agua a
presion y temperatura elevadas.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencién seran mas evidentes tras la lectura de la descripciéon detallada que
aparece a continuacion, que en referencia a los dibujos anexos, en los cuales;

lafig. 1 ilustra esquematicamente el desarrollo temporal de un primer mecanismo de oxidacion, denominado aqui como de
<tipo 1>;

lafig. 2 ilustra esquematicamente el desarrollo temporal de un segundo mecanismo de oxidacion, denominado aqui como
de <tipo 2>;

lafig. 3 es un grafico ilustrativo de las propiedades de la composicion de acero;

lafig. 4 es una tabla de composiciones de acero, que ha sido objeto de medidas de corrosion a largo plazo a 650°C, las
cuales figuran en la ultima columna de la tabla;

lafig. 5 es un grafico que representa una correspondencia entre las medidas dadas y los datos calculados; y
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la fig. 6 es un grafico que constituye un detalle parcial de la fig. 5.

Los dibujos, la descripcion que sigue y sus anexos contienen, esencialmente, los elementos de caracter seguro. Pueden,
por tanto, servir no solamente para hacer comprender mejor la presente invencion, sino también contribuir a su definicion,
en su caso.

Se examinan ahora las condiciones en las cuales se puede aplicar la invencion.

Se considera, por ejemplo, el caso de una central térmica de combustible fosil, que comprende una caldera potente que
suministra vapor de agua recalentado a una turbina de vapor acoplada a un alternador. Se conoce el buen rendimiento
térmico de este tipo de centrales térmicas, de las que se busca, sin embargo, que sean cada vez menos contaminantes,
limitando los residuos tanto de humos como de gases nocivos tales como el SOy, los NOx y el COg, siendo este ultimo
particularmente responsable del efecto invernadero. De este modo, la reduccion de la cantidad relativa de CO;
producido durante la combustion pasa por el aumento del rendimiento de la caldera, que esta relacionado con la
temperatura y la presién del vapor suministrado a la turbina.

Puesto que el vapor de agua se encuentra esencialmente confinado en tuberias de acero sin soldadura, se ha intentado
desde hace mucho tiempo mejorar las caracteristicas de resistencia a largo plazo de las tuberias que contienen fluido
presurizado a temperatura elevada y mejorar su resistencia a la deformacion y principalmente su resistencia a la ruptura
por deformacion a las 100 000 horas.

El grupo denominado American Society for Testing and Material (‘ASTM”) ha establecido las normas o especificaciones
por las cuales los expertos en la técnica se guian para seleccionar sus aceros. Cuando se trata de aceros especiales
para uso a alta temperatura, estas son:

- la norma A213, titulada “Standard Specification for Seamless Ferritic and Austenitic Alloy-Steel Boiler,
Superheater and Heat-Exchanger Tubes”, y

- la norma A335; “Standard Specification for Seamless Ferritic Alloy-Steel Pipe for High-Temperature Service”.

Las calderas de la década de 1960 utilizaban aceros no aleados para los paneles de las pantallas de la caldera y
calidades con 2,25% de Cry 1% de Mo (calidades T22 segun la Norma ASTM A213 y P22 segun la Norma ASTM A335)
para las partes calientes de las tuberias de los recalentadores y las conducciones de vapor recalentado (160 bares —
560°C).

Los aceros inoxidables austeniticos con 18% de Cr y 10% de Ni poseen intrinsecamente mejores caracteristicas de
resistencia a la deformacion que las calidades con aleacion inferior y estructura ferritica, pero poseen graves
inconvenientes derivados del hecho que entonces la propia caldera debe comprender unas partes de acero con
estructura austenitica y otras partes con estructura ferritica: esto da como resultado por una parte que se producen
diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica, y por otra parte, la necesidad de realizar las uniones soldadas entre
las tuberias de estructura metalurgica diferente.

La tendencia ha sido, por tanto, una mejora de los materiales con estructura ferritica.

El acero X 20 Cr Mo V 12 — 1 con un 12% de Cr segun la norma alemana DIN 17.175 no se utiliza mucho habitualmente
puesto que su realizacion es muy delicada y sus caracteristicas de deformaciéon han quedado superadas.

La década de 1980 ha visto la aparicion de las normas de calidad para microaleaciones con un 9% de Cr (T91 y P91,
T92 y P92 segun las Normas ASTM A213 y A335) que presentan a la vez una buena resistencia a la deformacién y
excelentes propiedades de puesta en practica.

En paralelo, en la década de 1990, han aparecido calidades de microaleaciones con un 2,25% de Cr (T23, P23, T24,
P24) para mejorar los rendimientos de los paneles de pantallas y/o algunas partes de los recalentadores.

Han surgido en ese momento unos problemas de resistencia a la oxidacion térmica, principalmente en el caso de los
aceros con un 9% de Cr en comparacion con el acero X 20 Cr Mo V 12 — 1, que contiene un 12% de Cr. Es sabido, en
efecto, que el Cr e igualmente el Si y el Al son unos elementos que reducen la oxidacién térmica.

El término <oxidacién térmica> agrupa 2 tipos de fendmenos:
- oxidacion debida a los humos oxidantes, y
- oxidacion debida al vapor de agua.

Oxidacidn sobre la superficie exterior de las tuberias

Los fendmenos de oxidacién debidos a los humos oxidantes se producen en el exterior de las tuberias y mas
particularmente en el exterior de las tuberias de los recalentadores debido al flujo de humos que pasan por estas
tuberias.
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Se traducen en una pérdida de espesor del metal y, debido a esto, en un aumento de la resistencia a la cizalladura ¢ en
la tuberia, que se puede escribir mediante la relacion [11] adjunta, donde D es el diametro exterior, e es el espesor y P
la presioén interna de vapor en el interior de las tuberias.

La cinética de oxidacion es tanto mas rapida cuanto la capa de 6xido (o calamina) es delgada. Se podria por tanto creer
que se autolimita con el crecimiento de la capa de calamina. Desgraciadamente, cuando la capa de calamina es gruesa,
pierde la adherencia y se desprende en hojas (exfoliacién). De ello resulta que la oxidacion vuelve a empezar con gran
velocidad alli donde el metal esta desnudo.

Un metal que tenga una cinética de oxidacion lenta y apta para formar calaminas finas y adherentes es, por tanto, muy
deseado.

Oxidacidén sobre la superficie interior de las tuberias

Sucede lo mismo por otras razones con los fendmenos de oxidacion debidos al vapor de agua que se manifiestan en el
interior de las tuberias y que han sido mas recientemente estudiados. En efecto, la calamina formada en el interior de
las tuberias de los recalentadores constituye un aislante térmico entre los humos (fuente de calor) y el vapor de agua a
recalentar. Y una calamina gruesa del lado del vapor (interior de la tuberia) se traduce en una temperatura mas elevada
del metal que donde la calamina es delgada. De este modo, la influencia negativa de la temperatura sobre la resistencia
a la deformacion es exponencial.

Con la misma caracteristica de resistencia a la deformacioén, un tubo de acero resistente a la oxidacién por el vapor
podra, por tanto, recalentar el vapor a una temperatura mas elevada que un tubo de acero menos resistente a la
oxidacion por el vapor.

Adicionalmente, en el caso de que una capa gruesa de calamina y/o poco adherente, una exfoliacién de la misma puede
tener por consecuencia:

- en el caso de las tuberias de los recalentadores, una acumulacién de la calamina exfoliada en las horquillas de
los serpentines de los recalentadores perturba la circulacion del vapor y puede producir el estallido de las tuberias de los
recalentadores debido a un recalentamiento catastroéfico.

- un arrastre de la calamina exfoliada, procedente tanto de las tuberias de los recalentadores como de los
colectores de vapor o de las conducciones de vapor, hasta los alabes de la turbina con riesgo de erosion y/o abrasion y
de destruccion de estas.

Estado de la técnica

Por el momento, las normas de calculo de la caldera no tienen en cuenta de manera detallada las caracteristicas de
resistencia a la oxidacion térmica (se utilizan reglas empiricas que definen de manera demasiado pesimista un
sobreengrosamiento debido a la oxidacion térmica tanto debida a humo como debida al vapor de agua).

Enfogue de la solicitante

En la patente WO 02/081766, la solicitante ha propuesto una composicién de acero para tuberias sin soldadura con
muy buenas propiedades en términos tanto de resistencia a la ruptura por deformacion como de resistencia a la
oxidacion térmica.

Se ha designado esta composicién comercialmente como VM12. Ha sorprendido a los inventores en lo que se refiere a
la resistencia a la oxidacion térmica debida al vapor a 600°C y 650°C, que es muy superior a la de los aceros con un
9%de Cr, incluso superior a la del acero X 20 Cr Mo V12-1, que contiene igualmente un 12% de Cr y casi tan buena
como la de la calidad austenitica TP 347 FG, que contiene 18% de Cr.

Los resultados experimentales obtenidos en I'Ecole des Mines de Douai han sido presentados en la conferencia “High
Temperature Corrosion and Protection of Materiaux 6, les Embiez 2004, y han sido publicados en Materials Science
Forum, Vol 461-464 (2004) p. 1039-1046, con el titulo “Steam Corrosion Resistance of New 12% Ferrite Boiler Steels”.

Los inventores (V. Lepingle y col.) han observado que es dificil predecir de manera cuantitativa la cinética de la
oxidacion térmica, ya que los elementos de la composicidon quimica del acero pueden tener una influencia no linear, o
incluso actuar sinérgicamente.

Los inventores destacan especialmente la existencia de dos tipos distintos de mecanismos de crecimiento que
intervienen en la oxidacién térmica, ilustrados en las figs. 1y 2.

La fig. 1 ilustra el mecanismo que controla normalmente la oxidacion térmica de los aceros con un 9-12% de Cr. Como
se ve, el 6xido se desarrolla de una manera homogénea sobre el conjunto de la superficie.

El mecanismo de la fig. 2 se refiere a la calidad VM 12, a determinadas composiciones de acero X20 Cr Mo V 12-1y a
la calidad austenitica TP 347 FG de grano fino: aqui, el 6xido nace en forma de semillas aisladas que deben
desarrollarse en la superficie antes de constituir una capa y desarrollarse en profundidad. Este mecanismo conduce a
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unas cinéticas de oxidacion lentas y a unas calaminas adherentes.
Otros trabajos se han interesado igualmente por predecir la cinética de oxidacién térmica debida al vapor de agua.

Una comunicacién de Zurek y col. fue igualmente presentada en la conferencia de Les Embiez y se ha publicado en
“Material Sciences Forum”, Vol 461-464 (2004) pp 791-798. Muestra cualitativamente la influencia de diversos
elementos quimicos sobre la variacién de la constante Kp de la ley de oxidacién empirica

Am=Kpt

en la que Am es el crecimiento de masa debido a la oxidacion y t el tiempo, mientras que z se toma generalmente igual
a . La constante Kp presenta un fuerte decrecimiento a partir de un determinado contenido en cromo.

Las principales conclusiones que se pueden extraer de Zurek y col., son las siguientes (ver la fig. 3):

- La adiciéon de manganeso desplaza hacia la derecha la zona de fuerte decrecimiento de la Kp en funcién del contenido
en cromo; segun este trabajo, la adicion de Mn tiende a contrarrestar el efecto benéfico del Cr;

- La adiciéon de silicio o de cobalto desplaza al contrario hacia la izquierda la zona de fuerte decrecimiento de la Kp en
funcién del contenido en cromo. Segun este trabajo Si y Co tienen una influencia beneficiosa que amplia el dominio de
accion del Cr.

Se comprende que es dificil extraer unas indicaciones precisas sobre las propiedades de tal o cual aleacion.

Osgerby y col. (S. Osgerby, A. Fry “Assessment of steam oxidation behaviour of high temperature plant Materials”
Proceedings from the 4th international EPRI conference, Octubre 25-28, 2004 — Hilton Head Island, Carolina del Sur —
pp 388-401) han estudiado igualmente la oxidacién de diversos aceros y aleaciones de Ni debida al vapor de agua. Ellos
han efectuado sobre los resultados un tratamiento con la ayuda de redes de neuronas. Han obtenidos unas ecuaciones
que, en el caso de los aceros ferriticos con 9 — 12% de Cr muestran cuantitativamente una influencia positiva del Cr, Si,
y Mo y una influencia negativa del W.

Globalmente, las conclusiones de estos trabajos son diversas, e incluso opuestas en lo que concierne al caso del
manganeso en los aceros ferriticos.

La solicitante ha buscado un mejor modo de trabajar, y, en particular de obtener unos elementos cuantitativos que
permitan mejorar los aceros existentes, especialmente aquellos con un 9% de Cr en los que la resistencia a la oxidacion
se considera hasta el momento insuficiente y aquellos con un 2,25% de Cr.

Experimentos de la solicitante

En primer lugar, I'Ecole de Mines de Douai ha celebrado para la ocasion un contrato con la solicitante para estudiar una
férmula de prevision de la pérdida de grosor del metal (determinada después del decapado del 6xido formado sin ataque
del metal) durante un afo a partir de una modelizacion de la influencia del conjunto de los elementos de la composicion
quimica.

Esta formula, denominada como LPL (Lowerest Protective Layer of Scale) no es publica y los términos no son conocidos
por la solicitante.

La solicitante ha podido constatar sencillamente las notables diferencias entre los resultados experimentales y los
resultados obtenidos por aplicacion de la férmula LPL, que le han sido comunicados.

La solicitante, por tanto ha recuperado las mediciones de la cinética de oxidacién térmica por vapor de agua a 650°C
presentadas en la conferencia de Les Embiez 2004 (véanse a continuacion) realizadas sobre 16 muestras de aceros
con estructura ferritica (ferrita + perlita, bainita revenida, martensita revenida) cuyo contenido en Cr va de 2,25% (T22 —
T23) a 13%. La fig. 4 es una tabla de composicién de aceros ensayados que contiene, en la ultima columna, los valores
de las mediciones de la corrosion correspondientes a la pérdida de grosor del metal durante un afo (velocidad de
corrosion Vcor) de estos aceros.

El término « ND » en la tabla de la fig. 4 significa « no disponible ».

La solicitante ha realizado sobre estos resultados experimentales un analisis estadistico multidimensional. Se ha basado
sobre una pluralidad de términos que traducen un enfoque empirico razonado acerca de determinados mecanismos o
influencias, que determinan la velocidad de corrosion Vcor.

Después de numerosos ensayos, la solicitante ha obtenido la férmula [21] anexa, que expresa la velocidad de corrosion
Vcor a 650°C, a largo plazo, es decir, durante un periodo del orden de un afo.

La formula [21] proporciona la pérdida de grosor media del metal (en mm) durante un afio de exposicion al vapor de
agua a 650°C. Esta pérdida de grosor media se deduce de una pérdida de peso del metal después del decapado
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selectivo con 6xido en condiciones normalizadas. La férmula [21] comporta diferentes términos precisos de la siguiente
forma:

Término Influencia representada

1/Cr* representa principalmente la influencia del contenido en cromo, aqui una dependencia
inversamente proporcional al cuadrado del contenido en cromo

1/A representa principalmente la influencia de los contenidos en molibdeno, tungsteno,
niquel y cobalto, teniendo en cuenta una interaccion con el contenido en cromo

B representa principalmente la influencia del contenido en silicio, teniendo en cuenta
también una interaccién con el contenido en cromo

C representa principalmente la influencia del contenido en manganeso, teniendo en
cuenta las interacciones con los contenidos en tungsteno y el niquel

Los contenidos de la férmula [21] se expresan en % en peso (0 en masa).

Los coeficientes a (alfa), B (beta) y 6 (delta) y los que intervienen en las expresiones B y C tienen sensiblemente los
valores indicados en el anexo 1, Seccién 3, expresiones [31] a [36].

Al lado de esto, si se examina la férmula [21] globalmente, parece que comporta principalmente:

- una funcién del contenido en cromo la cual comprende un término en 1/Cr? con un término de comportamiento
en 1/Cr (término 1/A), y un término correctivo en Cr (término B),

- una funcién polindmica (aqui de segundo grado) del contenido en manganeso (término C),

- una contribucién conjunta (denotada como q) de W + Ni (tungsteno + niquel) la cual por una parte es 1/-q en el
término A, y por otra parte es q en el término C.

- los otros contenidos no intervienen mas que una sola vez, de una manera que se lee directamente sobre la
férmula.

Las figs. 5 y 6 ilustran la comparacion entre esta nueva formula Vcor en ordenadas (Vcor prevista) y los resultados
experimentales conocidos por la solicitante en abscisas (Vcor medida). De lo que resulta:

- en la fig. 5 (parte de la derecha), que la correspondencia es excelente para los contenidos en cromo préximos
a 2,25%,

- en la fig. 5 (parte de la izquierda), asi como en la fig. 6, que es un detalle de la parte de la izquierda de la fig. 5,
que la correspondencia es igualmente excelente para los contenidos en cromo proximos a 9% y 12%.

De manera breve, la modelizacién y la experiencia proporcionan los resultados notablemente concordantes. De manera
bien evidente, la invencién no esta limitada a la expresion de la férmula [21], ya que es sabido expresar equivalentes de
comportamiento diferentes. Se pueden expresar igualmente los equivalentes simplificados, de uso mas local (en
términos de promedios de contenidos), teniendo en cuenta las propiedades de variacion de cada uno de los términos, o
de sus elementos. Finalmente, si la formula [21] se ha establecido a 650°C, es naturalmente valida para otras
temperaturas, inferiores o superiores. Por ejemplo, una calidad de acero que tenga una velocidad de corrosion bastante
mas elevada de 650°C podra ser aceptable a unas temperaturas inferiores, si tiene propiedades interesantes desde
cualquier punto de vista, incluso un menor coste de fabricacion.

De manera mas precisa, la solicitante ha constatado una fuerte influencia negativa del contenido en Mn por encima de
aproximadamente de 0,25%, conforme a las indicaciones de la formula [21] (promedio de contenidos estudiado: 0,2 —
0,53%). Ella ha constatado igualmente que el contenido en Si tiene poca importancia cuando Si es superior o igual a
0,20% (promedio de contenidos estudiado: 0,09 — 0,47%). Ha sefialado igualmente la ausencia de influencia significativa
del contenido en carbono en los limites estudiados (0,1-0,2%)

La solicitante se ha interesado a continuaciéon por investigar entre las calidades de buen comportamiento ferriticas
incluidas en las especificaciones de las Normas ASTM, A213 y A335 para utilizacion en calderas (T91, P91, T92, P92,
T23, P23, T24, P24) la existencia de particulares dominios de composicién quimica que conducen a unas calaminas
delgadas y muy adherentes que permiten que las tuberias trabajen mejor a las temperaturas de vapor del orden de
600°, incluso 650°C y a unas presiones de vapor del orden de 300 bares.

En general, los fabricantes de tuberias solicitan hasta este momento su acero en la parte inferior de las horquillas de
contenido en cromo, teniendo en cuenta el coste de este elemento y el caracter alfadgeno de este elemento. Por ejemplo,
para una horquilla tedrica de 8,00 a 9,50% para la calidad T91 de la Norma ASTM A213, los fabricantes de tuberias
solicitan un acero que contiene aproximadamente un 8,85% de Cr, lo que minimiza el riesgo de presencia de ferrita delta
en el producto
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En cuanto al manganeso, es sabido que permite fijar el azufre del acero, y que esta fijacion evita los problemas de la
forjabilidad (quemadura del acero). Asi, mientras que la horquilla de la Norma ASTM A213 es de 0,30 — 0,60% para la
calidad T91, es habitual elaborar los aceros para uso a elevada temperatura con un contenido en manganeso préoximo a
0,50%, por tanto, hacia la parte alta de esta horquilla.

En general, las calidades de acero propuestas aqui para las tuberias sin soldadura destinadas a trasportar el vapor de
agua a presion y temperatura elevadas comprenden (en peso) 1,8 a 13% de cromo (Cr), menos de 1% de silicio (Si) y
entre 0,10 y 0,45% de manganeso (Mn). Si se desea, el acero comprende una adicién de al menos 1 elemento
seleccionado entre el molibdeno (Mo), el tungsteno (W), el cobalto (Co), el vanadio (V), el niobio (Nb), el titanio (Ti), el
boro (B) y el nitrégeno (N).

A la vista de la experiencia adquirida, la solicitante se ha centrado sobre dos grupos de calidades con buen
comportamiento frente a la deformacion tanto aleados con Mo o con W como microaleados (Nb, V, N y eventualmente B
y Ti) y que se pueden mejorar desde el punto de vista de la oxidacion térmica. Estos son:

- primer grupo, los aceros con 2,25% de Cr: calidades T/P22, T/P23, T/P24
- segundo grupo, los aceros con un 9% de Cr: calidades T/P91, T/P92

De lo cual resulta la identificacion de calidades de aceros especiales particularmente ventajosas en términos de
velocidad de corrosion, tal como se vera a continuacion.

Modo de realizacion E10: aceros T22 y P22

Las normas ASTM A213 y A335 definen respectivamente las calidades T22 y P22 como conteniendo:

- 0,30 a 0,60% de Mn

- un maximo de 0,50% de Si
- 1,90 a 2,60% de Cr

- 0,87 a 1,13% de Mo

- 0,05a0,15% de C

- un maximo de 0,025% de S
- un maximo de 0,025% de P

Tratandose de calidades antiguas, no contienen ninguna microadicién de Ti, Nb, V y B.

En la siguiente tabla T10, las columnas 2 a 7 precisan las composiciones para un acero de referencia del dominio, y
para otros tres aceros propuestos (designados en la columna 1). En la columna Vcor medida, « ND » significa no
disponible. Se comprendera que los ensayos requeridos para determinar una velocidad de corrosion fiable y precisa a
elevada temperatura durante un afio son particularmente largos, delicados y costosos.

Para el acero de referencia (R10), se ve que el valor medido y el valor previsto por la formula [21] se corresponden casi
exactamente. Al mismo tiempo que se verifica la formula [21], se extraen las indicaciones sobre otras calidades del
acero de este modo de realizacion E10. Estas otras calidades se representan por tres ejemplos, sefialados por E10-
max, E10-med, y E10-min, a partir de la velocidad de corrosion obtenida.

Tabla T10

Mn Si Cr Mo W Ni Co Vcor Vcor

medida | calculada
Referencia (R10) 0,46 0,23 2,06 1 0,014 0,15 - 1,035 1,04
E10-max 0,45 0,20 2,30 1,0 - 0,2 - ND 0,86
E10-min 0,30 0,45 2,60 0,9 - 0,1 - ND 0,61
E10-med1 0,40 0,20 2,30 1,0 - 0,2 - ND 0,83
E10-med2 0,35 0,30 2,45 0,95 - 0,15 - ND 0,70

La seleccién de las calidades E10 permite una ganancia comprendida entre un 18% (para E10-max) y un 42% (para
E10-min), respecto a la velocidad de corrosion de la composicion de « referencia » R10.

En este modo E10, el acero comporta entre 2,3 y 2,6% de Cr.

Preferiblemente, el acero del modo E10 comporta un contenido en Si comprendido entre 0,20 y 0,50% y muy
preferiblemente entre 0,30 y 0,50%. Preferiblemente, el acero comprende un contenido en Mn que comprende entre un
0,30 y un 0,45%.

El acero segun este modo E10 comporta preferiblemente entre un 0,87 y un 1% de Mo. No comporta ninguna adicion
voluntaria de W, siendo el tungsteno un residuo del acero y su contenido del orden de 0,01%.

Muy preferiblemente, el acero segun el modo E10 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co, cuyo valor Vcor
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calculado segun la ecuacién [21] es un maximo igual a aproximadamente de 0,9 mm/afio, preferiblemente 0,85 mm/afo.
Los mejores resultados se obtienen para un maximo de Vcor igual a aproximadamente de 0,7 mm/afio.

Modo de realizacion E11: aceros T23 y P23

Las normas ASTM A213 y A335 definen respectivamente las calidades T23 y P23 como conteniendo:

- 0,10 a 0,60% de Mn

- un maximo de 0,50% de Si
- 1,90 a 2,60% de Cr

- 0,05 a 0,30% de Mo

- 1,45a1,75% de W

- 0,04 a 0,10% de C

- un maximo de 0,030% de P
- un maximo de 0,010% de S
- 0,20 a 0,30% de V

- 0,02 a 0,08% de Nb

- 0,0005 a 0,006% de B

- un maximo de 0,030% de N
- un maximo de 0,030% de Al

La sustitucién de una parte importante del molibdeno por tungsteno y las microadiciones dan a estas calidades unas
importantes propiedades de resistencia a la deformaciéon muy mejoradas con respecto a las calidades T/P22. Tal mejora
no permite, por el contrario, aumentar el limite superior frente a la oxidacién térmica.

En la tabla T11 que sigue, las columnas 1 a 7 precisan las composiciones para un acero de referencia del dominio, y
para otros tres aceros propuestos (designados en la columna 1). Para el acero de referencia, se ve que el valor medido
y el valor previsto por la férmula [21] se corresponden exactamente. Al mismo tiempo que se verifica la formula [21], se
extraen las indicaciones sobre las otras tres calidades de acero de este modo de realizacion E11, sefaladas por E11-
max, E11-med, y E11-min, a partir de la velocidad de corrosion obtenida.

Tabla T11
Mn Si Cr Mo W Ni Co Vcor Vcor
medida | calculada

Referencia (R11) 0,48 0,24 2,07 0,10 1,54 0,15 - 1,43 1,43
E11-max 0,45 0,20 2,30 0,20 1,60 0,10 - ND 1,26
E11-min 0,25 0,50 2,60 0,05 1,45 0,02 - ND 0,70
E11-med1 0,40 0,20 2,30 0,10 1,60 0,10 - ND 1,12
E11-med2 0,30 0,30 2,45 0,10 1,50 0,05 - ND 0,84

La seleccién de las calidades E11 permite una ganancia comprendida entre un 12% (para E11-max) y un 51% (para
E11-min), respecto a la velocidad de corrosion de la composicion « referencia ».

En este modo E11, el acero contiene entre 2,3 y 2,6% de Cr.

Preferiblemente, el acero del modo E11 comporta un contenido en Si comprendido entre 0,20 y 0,50% y muy
preferiblemente entre 0,30 y 0,50%. Preferiblemente, el acero comprende un contenido en Mn comprendido entre un
0,25 y un 0,45%.

El acero segun este modo E11 comporta preferiblemente entre un 1,45% y un 1,60% de W y entre un 0,05 y un 0,20%
de Mo.

Muy preferiblemente, el acero segun el modo E11 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co, cuyo valor Vcor
calculado segun la ecuacion [21] es inferior a aproximadamente de 1,4 mm/afo, preferiblemente, un maximo igual a
aproximadamente 1,25 mm/afo. Los mejores resultados se obtienen para un maximo de Vcor igual a aproximadamente
de 0,9 mm/afo.

Modo de realizacion E12: aceros T24/P24

Estos aceros contienen segun la norma ASTM A213

- 0,30 a 0,70% de Mn
- 0,15 a0,45% de Si
- 2,20 a 2,60% de Cr
- 0,70 a 1,10% de Mo
- 0,04 a0,10% de C
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- un maximo de 0,020% de P
- un maximo de 0,010% de S
- 0,20 a 0,30% de V

- 0,06 a 0,10% de Ti

- 0,0015 a 0,0020% de B

- un maximo de 0,012% de N
- un maximo de 0,020% de Al

La tabla T12 que sigue se ha construido de manera parecida a las tablas T10 y T11.

Tabla T12
Mn Si Cr Mo W Ni Co Vcor Vcor
medida | calculada
Referencia (R12) 0,50 0,25 2,30 0,85 - 0,05 - ND 0,83
E12-max 0,45 0,25 2,40 0,90 - 0,10 - ND 0,76
E12-min 0,30 0,45 2,60 0,70 - 0,02 - ND 0,58
E12-med 0,40 0,30 2,50 0,80 - 0,05 - ND 0,67

La ganancia es mas limitada sobre la seleccion segun la invencion: de 9% (E12-max) a 30% (E12-min). Se estima que
se ajusta esencialmente al hecho de que el margen sobre el contenido en Cr es mas fiable que para los modos de
realizaciéon E10 o E11.

Segun este modo E12, el acero comporta entre 2,4 y 2,6% de Cr. Preferiblemente, el acero comporta un contenido en Si
comprendido entre 0,20 y 0,45%, y muy preferiblemente entre 0,30 y 0,45%. Preferiblemente, el acero comprende un
contenido en Mn comprendido entre 0,30 y 0,45%.

El acero segun este modo E12 no comporta ninguna adicion de W (contenido en tungsteno residual del orden de
0,01%); su contenido en Mo esta preferiblemente comprendido entre 0,70 y 0,9%.

Muy preferiblemente, el acero segin este modo E12 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, CO cuyo valor
Vcor calculado segun la ecuacion [21] es un maximo igual a aproximadamente de 0,8 mm/afio y preferiblemente un
maximo igual a aproximadamente de 0,75 mm/afio. Los mejores resultados se obtienen para un maximo de Vcor igual a
aproximadamente de 0,7 mm/afo.

Se observara que los modos E10, E11 y E12 (sefalados globalmente como E1) estan bastante proximos, en términos
de contenido en cromo, manganeso Yy silicio. Asi, se pueden aplicar otros contenidos en Cr, Mn y/o Si de uno de estos
modos E1 al menos parcialmente a otro modo E1.

Modo de realizacion E20: aceros T9 y P9

Las normas ASTM A213 y A335 definen respectivamente las calidades T9 y P9 como conteniendo:

- 0,30 a 0,60% de Mn

- 0,25 a 1,00% de Si

- 8,00 a 10,00% de Cr

- 0,90 a 1,10% de Mo

- un maximo d 0,15% de C

- un maximo de 0,025% de P
- un maximo de 0,025% de S

Con respecto a los modos de realizacion E21 y E22 expuestos posteriormente en el texto, los aceros segun el modo de
realizacion E20 no contienen ninguna microadiciéon de V, Nb, N o B.

En la tabla T20 que sigue, las columnas 2 a 7 precisan las composiciones para un acero de referencia del dominio, y
para otros tres aceros propuestos (designados en la columna 1). En la columna Vcor medida, « ND » significa no
disponible. Se comprendera que los ensayos requeridos para determinar una velocidad de corrosion fiable y precisa a
elevada temperatura durante un afo son particularmente largos, delicados y costosos

Se han extraido de la formula [21] las indicaciones sobre diferentes calidades de acero de este modo de realizacion
E20. Se representan estas calidades con tres ejemplos, sefialados por E20-max, E20-med, y E20-min, a partir de la
velocidad de corrosion obtenida.



10

15

20

25

30

35

ES 2371534713

Tabla T20

Mn Si Cr Mo W Ni Co Vcor Vcor

medida | calculada
Referencia (R20) 0,50 0,30 8,50 0,95 0,01 0,15 - ND 0,137
E20-max 0,45 0,25 9,20 1,00 0,01 0,2 - ND 0,089
E20-min 0,30 0,45 10,00 0,90 0,01 0,02 - ND 0,012
E20-med1 0,35 0,40 9,60 0,95 0,01 0,15 - ND 0,034
E20-med?2 0,40 0,35 9,40 0,95 0,01 0,15 - ND 0,060

La seleccion de las calidades E20 permite una ganancia comprendida entre un 16% (para E20-max) y 89% (para E20-
min), con respecto a la velocidad de corrosion de la composicién de « referencia » R20.

En este modo E20, el acero comporta entre 9,2 y 10,00% de Cr.

Preferiblemente, el acero del modo E20 comporta un contenido en Si comprendido entre 0,25 y 0,50% y muy
preferiblemente entre 0,30 y 0,40%. Preferiblemente, el acero comprende un contenido en Mn comprendido entre 0,30
y 0,45%.

El acero segun este modo E20 comporta preferiblemente entre 0,90 y 1,00% de Mo. No comporta ninguna adicion
voluntaria de W, siendo el tungsteno un residuo del acero y su contenido del orden de 0,01%.

Muy preferiblemente, el acero segun el modo E20 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co cuyo valor Vcor
calculado segun la ecuacion [21] es un maximo igual a aproximadamente de 0,09 mm/afio, preferiblemente 0,06
mm/afo. Los mejores resultados se obtienen para un maximo de Vcor igual a aproximadamente de 0,04 mm/afo.

Modo de realizacion E21: aceros T91/P91

Estos aceros contienen segun las normas ASTM A213 y A335:

- 0,30 a 0,60% de Mn

- 0,20 a 0,50% de Si

- 8,00 a 9,50% de Cr

- 0,85 a 1,05% de Mo

- un maximo de 0,40% de Ni
- 0,08 a20,12% de C

- un maximo de 0,020% de P
- un maximo de 0,010% de S
- 0,18 a 0,25% de V

- 0,06 a 0,1% de Nb

- 0,030 a 0,070% de N

- un maximo de 0,040% de Al

La tabla T-2 que sigue se ha construido de manera parecida a la tabla T10.

Tabla T21
Mn Si Cr Mo w Ni Co Vcor Vcor
medida | calculada
Referencia (R21) 0,46 0,31 8,73 0,99 0,01 0,26 - 0,094 0,106
E21-max 0,45 0,3 8,90 0,95 - 0,20 - ND 0,095
E21-min 0,30 0,50 9,50 0,85 - 0,02 - ND 0,021
E21-med 0,40 0,35 9,00 0,90 - 0,05 - ND 0,066

La ganancia sobre la seleccion de estos modos de realizacion E21 va de 10% (E21-max) a 80% (E21-min). Es notable
que, para E21-min, el valor obtenido es cinco veces mas fiable que el valor de referencia.

Segun este modo E21, el acero comporta entre 8,9 y 9,5% de Cr.

Preferiblemente, el acero comporta un contenido en Si comprendido entre 0,20 y 0,50% y, muy preferiblemente, entre
0,30y 0,50%.

Preferiblemente, el acero comprende un contenido en Mn comprendido entre 0,30 y 0,45%. Comporta preferiblemente
entre 0,85% y 0,95% de Mo.

Preferiblemente, el acero segun el modo de realizacion E21 comprende un maximo de 0,2% de Ni (y muy

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2371534713

preferiblemente un maximo de 0,1%), y practicamente nada de tungsteno (residual del orden del 0,01%).

Muy preferiblemente, el acero segin el modo E21 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co, cuyo valor Vcor
calculado segun la ecuacion [21] es inferior a aproximadamente de 0,1 mm/afio. Los mejores resultados se obtienen
para un maximo de Vcor igual a aproximadamente de 0,07 mm/afio.

Modo de realizacién E22: aceros T92/P92

Estos aceros contienen segun las normas ASTM A213 y A335:

- un maximo de 0,30 a 0,60% de Mn
- un maximo de 0,50% de Si
- 8,50 a 9,50% de Cr

- 0,30 a 0,60% de Mo

- 1,50 a2 2,00% de W

- un maximo de 0,40% de Ni
- 0,07a0,13% de C

- un maximo de 0,020% de P
- un maximo de 0,010% de S
- 0,15a0,25% de V

- 0,04 a 0,09% de Nb

- 0,01 a 0,006% de B

- 0,030 a 0,070% de N

- un maximo de 0,040% de Al

La tabla T22 que sigue esta constituida de manera parecida a la tabla T10

Tabla T22
Mn Si Cr Mo w Ni Co Vcor Vcor
medida | calculada
Referencia (R22) 0,41 0,22 8,51 0,44 1,69 0,13 - 0,113 0,113
E22-max 0,40 0,25 8,90 0,45 1,70 0,20 - ND 0,11
E22-min 0,30 0,50 9,50 0,30 1,50 0,02 - ND 0,055
E22-med 0,35 0,30 9,20 0,40 1,70 0,1 - ND 0,082

Aqui, la ganancia sobre la seleccion de estos modos de realizacion E22 va de un 2% (E22-max) a un 52% (E22-min).
Segun este modo de realizacion E22, el acero comporta entre 8,9 y 9,5% de Cr.

Preferiblemente, el acero del modo E22 comporta un contenido en Si comprendido entre 0,20 y 0,50% y muy
preferiblemente entre 0,30 y 0,50%.

Preferiblemente, el acero del modo E22 comprende un contenido en Mn comprendido entre 0,30 y 0,45% y mas
preferiblemente entre 0,30 y 0,40%.

El acero segun el modo E22 comporta preferiblemente entre 0,30% y 0,45% de Mo. Comporta entre 1,50 y 1,75% de
W.

Preferiblemente, el acero segun el modo E22 comprende un maximo de 0,2% de Ni y muy preferiblemente un maximo
de 0,1%.

Muy preferiblemente, el acero segun el modo E22 posee unos contenidos en Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co que, segun la
ecuacion [21], proporcionan un valor maximo de Vcor igual a aproximadamente de 0,11 mm/afio. Los mejores
resultados se obtienen para un maximo de Vcor igual a aproximadamente de 0,08 mm/afio.

Se observara que los modos E21 y E22 (sefialados globalmente como E2) estan bastante proximos, en términos de
contenido en cromo, manganeso Y silicio. Asi, se pueden aplicar otros contenidos en Cr, Mn y/o Si de uno de estos
modos E2 al menos parcialmente al otro.

Se considerara ahora una situacion intermedia.

El modelo utilizado lleva a aumentar el contenido en determinados elementos alfagenos tales como Cr, Si y a reducir el
contenido en ciertos elementos gammagenos tales como Mn y Ni, lo cual puede favorecer la aparicion de ferrita delta.

Si la reduccion del contenido en Mo y/o W (elementos alfagenos) es insuficiente para compensar el aumento del
contenido en Cr, Siy la reduccion de este en Mn y Ni desde el punto de vista de la aparicion de ferrita delta, habra que
ajustar el contenido de elementos gammagenos como N y C los cuales no intervienen en el presente modelo. Se
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utilizaran a este respecto las formulas conocidas de prevision de ferrita delta en funcion de los contenidos en cromo
equivalente y niquel equivalente.

La técnica propuesta para optimizar los aceros especiales comprende los elementos siguientes. Se parte de una calidad
o caracteristica del acero conocido que presenta unas propiedades conocidas diferentes que la corrosion térmica, que
se investigan para optimizarla desde el punto de vista de la corrosion térmica. Se calcula una propiedad de corrosién a
largo plazo segun un modelo tal como el de la férmula [21] sobre una composicién de referencia. Se investiga en la
proximidad del acero conocido una horquilla concreta de composicion de la calidad del acero que conduce a un mejor
valor de la propiedad de corrosion segun el mismo modelo

Puesto que el modelo es de gran fiabilidad, esta técnica tiene numerosas ventajas, puesto que:

- evita fabricar los aceros poco habituales solamente para las pruebas de corrosion,
- evita las pruebas de corrosion delicadas y costosas a largo plazo y elevada temperatura.

Esta técnica permite sobretodo utilizar datos dirigidos y no excesivamente negativos para el disefio de calderas o de
conducciones de vapor y para minimizar el sobreengrosamiento de la corrosién teniendo en cuenta los calculos de
disefio.

Ello permite por otra parte aumentar la temperatura del vapor a la temperatura del metal dado y evitar las exfoliaciones
de la calamina favoreciendo el desarrollo heterogéneo y discontinuo del 6xido en la superficie del acero del lado del
vapor.

El acero segun la invencion puede igualmente utilizarse sin que la lista sea exhaustiva como chapa para fabricar
tuberias soldadas, empalmes, reactores, piezas de caldereria, como piezas amoladas para fabricar los cuerpos de las
turbinas o los cuerpos de compuertas de seguridad, como piezas forjadas para fabricar los ejes y los rotores de turbinas,
empalmes, como polvos metdlicos para realizar componentes diversos en la pulvimetalurgia, como metal de aporte de
soldadura y otras aplicaciones similares.

Anexo 1
Seccion 1
o= FM
2e (11)
Seccion 2
Vf:gf:aat__g+ﬂ%+as+c o1
Seccion 3
Alfa = 2,828 (31)
Beta = 0,237 (32)
A=Cr- (Mo + W+ Ni+ Co) (33)
Delta = 0,091 (34)
B=1,40-0,12 « Cr + 0,007 / Si (35)
C=1,2+ Mn=* Mn-0,53 * Mn + 0.02 * (W + Ni) - 0,012 (36)
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REIVINDICACIONES

1.Composiciéon de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T23 y P23,
con buen comportamiento ante la corrosion térmica por medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende, en peso, entre 2,3 y 2,6% de cromo, un maximo de 0,5% de silicio, entre 0,20 y
0,45% de manganeso, entre 1,45y 1,60% de tungsteno y entre 0,05 y 0,20% de molibdeno, estando los contenidos de
la composicién ajustados segun un modelo predeterminado , seleccionado para obtener unas caracteristicas de
estabilidad a la oxidacion térmica sensiblemente éptimas en las condiciones dadas de comportamiento a elevada
temperatura durante un largo periodo, siendo el modelo:

850°C 1 1
V con =aF+ﬂI+JB+C
Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr— (Mo +W+Ni+Co)
Delta = 0,091
B=1,40-0,12 x Cr + 0,007 / Si
C=1,2* Mn* Mn- 0,53 x Mn + 0.02 * (W + Ni) - 0,012

siendo los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co tales que el valor de la corrosion Vcor es inferior a 1,4.

2. Composicién de acero segun la reivindicacion 1, caracterizada porque los contenidos de Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co
son tales que el valor de corrosiéon Vcor es como maximo igual a 1,25.

3. Composicion de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T22 y P22,
con buen comportamiento ante la corrosion térmica en medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende en peso, entre 2,3 y 2,6% de cromo, un maximo de 0,5% de silicio, entre 0,20 y
0,45% de manganeso, entre 0,87 y 1% de molibdeno y muy poco tungsteno, estando los contenidos de la composicion
ajustados segun un modelo predeterminado , seleccionado para obtener caracteristicas de estabilidad a la oxidacion
térmica sensiblemente 6ptimas en las condiciones dadas de comportamientos a elevada temperatura durante un largo
periodo, siendo el modelo:

850°C 1 1
V L, Sz tByreBC

Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr— (Mo +W+Ni+Co)
Delta = 0,091
B =1,40- 0,12 = Cr + 0,007 / Si
C=1,2+Mn »Mn- 0,53 * Mn + 0.02 * (W + Ni) — 0,012

siendo los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co tales que el valor de la corrosion Vcor es como maximo
igual a 0,9.

4. Composicion de acero segun la reivindicacion 3, caracterizada porque los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W,
Ni, Co son tales que el valor de la corrosion Vcor es como maximo igual a 0,85.

5. Composicion de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T24 y P24,
con buen comportamiento ante la corrosion térmica por medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende, en peso, entre 2,4 y 2,6% de cromo, entre 0,15 y 0,45% de silicio, entre 0,30 y
0,45% de manganeso, entre 0,70 y 0,90% de molibdeno, y practicamente nada de tungsteno, estando los contenidos de
la composicidon ajustados segun un modelo predeterminado, seleccionado para obtener unas caracteristicas de
estabilidad a la oxidacion térmica sensiblemente 6ptimas en las condiciones dadas de comportamientos a elevada
temperatura durante un largo periodo, siendo el modelo:
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550°C 1 1
V con —ﬂ'Ff'ﬂI'*JB*\"C

Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr-(Mo+W+Ni+ Co)
Delta = 0,091
B =1,40- 0,12 * Cr + 0,007 / Si
C=1,2+Mn »Mn- 0,53 * Mn + 0.02 * (W + Ni) — 0,012

siendo los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co tales que el valor de la corrosiéon Vcor es como maximo
igual a 0,8.

6. Composicion de acero segun la reivindicacion 5, caracterizada porque los contenido en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W,
Ni, Co son tales que el valor de la corrosion Vcor es como maximo igual a 0,75.

7. Composicion de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T91 y P91,
con buen comportamiento ante la corrosion térmica por medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende, en peso, entre 8,9 y 9,5% de cromo, entre 0,2 y 0,5% de silicio, entre 0,85 y 0,95%
de molibdeno, entre 0,30 y 0,45% de manganeso, y sensiblemente una ausencia de W, estando ajustados los
contenidos de la composicion de acero segun un modelo predeterminado, seleccionado para obtener las caracteristicas
de calidad con la oxidacion térmica sensiblemente 6ptimas en las condiciones dadas de comportamientos a alta
temperatura durante un largo periodo, siendo el modelo:

550°C 1 1
V con —ﬂ'Ff'ﬂI'*JB*\"C

Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr-(Mo+ W+ Ni+ Co)
Delta = 0,091
B =1,40- 0,12 * Cr + 0,007 / Si
C=1,2+Mn »Mn- 0,53 * Mn + 0.02 * (W + Ni) — 0,012
de tal manera que el valor de la corrosion Vcor es inferior a 0,1.

8. Composicion de acero segun la reivindicacion 7, caracterizada porque un valor de la corrosién Vcor es como
maximo igual a 0,07.

9. Composicion de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T92 y P92,
con altos rendimientos en la corrosion térmica por unos medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende, en peso, entre 8,9 y 9,5% de cromo, un maximo de 0,5% de silicio, entre 0,30 y
0,45% de manganeso, entre 1,50 y 1,75% de tungsteno y entre 0,30 y 0,45% de molibdeno, estando ajustados los
contenidos de la composicion de acero segun un modelo predeterminado, seleccionado para obtener unas
caracteristicas de estabilidad a la oxidacion térmica sensiblemente o6ptimas en las condiciones dadas de
comportamientos a elevada temperatura, durante un largo periodo, siendo el modelo:

850°C 1 1
V con =aF+ﬂI+JB+C
Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr— (Mo +W+Ni+Co)
Delta = 0,091
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B=1,40-0,12 * Cr + 0,007 / Si
C=1,2+Mn *Mn- 0,53 *Mn + 0.02 + (W + Ni) - 0,012

los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo, W, Ni, Co, son tales que el valor de la corrosion Vcor es como maximo igual a
0,11.

10. Composicion de acero segun la reivindicacion 9, caracterizada porque los contenidos en peso de Cr, Mn, Si, Mo,
W, Ni, Co son tales que el valor de la corrosion Vcor es como maximo igual a 0,08.

11. Composicion de acero segun una de las reivindicaciones 7 a 10 caracterizada porque contiene menos de 0,2% de
niquel.

12. Composicion de acero segun las normas ASTM A213 y A335 que definen respectivamente las calidades T9 y P9,
con altos rendimientos en la corrosidon térmica por medios oxidantes, tales como los humos o el vapor de agua,
caracterizada porque comprende, en peso, entre 9,2 y 10% de cromo, entre 0,25 y 1% de silicio, entre 0,9 y 1% de
molibdeno, entre 0,3 y 0,45% de manganeso, y sensiblemente una ausencia de W, estando los contenidos de la
composicion de acero ajustados segun un modelo predeterminado, seleccionado para obtener unas caracteristicas de
estabilidad a la oxidacion térmica sensiblemente 6ptimas en las condiciones dadas de comportamientos a elevada
temperatura durante un largo periodo, siendo el modelo:

650°C 7 7
v cor —Q’Ff'ﬂzi'(SB'\"C

Alfa = 2,828
Beta = 0,237
A=Cr-(Mo+ W+ Ni+ Co)
Delta = 0,091
B=1,40-0,12 » Cr + 0,007 / Si
C=1,2+*Mn »Mn- 0,53 *Mn + 0.02 (W + Ni) - 0,012
de tal manera que el valor de la corrosion Vcor es como maximo igual a 0,09.

13. Composicion de acero segun una de las reivindicaciones 1 a 4 y 7 a 11, caracterizada porque comporta un
contenido en silicio en peso comprendido entre 0,20 y 0,50%, preferiblemente entre 0,30 y 0,50%.

14. Composiciéon de acero segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque comporta un contenido de
manganeso en peso comprendido entre 0,25y 0,45%.

15. Tuberia sin soldadura o accesorios, constituida esencialmente por una composicién de acero segun una de las
reivindicaciones anteriores.

16. Aplicacion de la composicion de acero a las tuberias sin soldadura y accesorios, destinadas a generar , transportar o
a acondicionar el vapor de agua a elevadas presion y temperaturas.
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DOCUMENTOS INDICADOS EN LA DESCRIPCION

En la lista de documentos indicados por el solicitante se ha recogido exclusivamente para informacion del lector, y no es
parte constituyente del documento de patente europeo. Ha sido recopilada con el mayor cuidado; sin embargo, la EPA
no asume ninguna responsabilidad por posibles errores u omisiones.

Documentos de patente indicados en la descripcién
e WO 02081766 A [0033]

Literatura de patentes no citadas en la descripcion

¢ Steam Corrosion Resistance of New 12 % Ferrite ¢ S.0sgerby ; A. Fry. Assessment of.steam oxidation
Boiler Steels. Materials Science Forum, 2004, vol. behaviour of high temperature plant materials. Pro-
461-464, 1039-1046 [0035] ceedings from the 4th intemational EPRI con-
e Materials Sciences Forum, 2004, vol. 461-464, férence, 25 Octobre 2004, 388-401 [0044]

791-798 [0041]
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