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DESCRIPCION
Acero inoxidable austenitico
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente divulgacion se refiere a aceros inoxidables austeniticos. Mas especificamente, la presente divulgacion
se refiere a aceros inoxidables austeniticos que tienen una resistencia a la fluencia mejorada y/o una resistencia a la
corrosion mejorada cuando se someten a entornos a alta temperatura.

Descripcion de los antecedentes de la tecnologia

El aire a alta temperatura presenta un entorno particularmente corrosivo. Se pueden producir condiciones de
corrosion incluso mas agresivas si hay presente vapor de agua significativo.

La combinacion de aire a alta temperatura y vapor de agua significativo es habitual en los dispositivos de generacion
de energia tales como, por ejemplo, las turbinas de gases, turbinas de vapor, y pilas de combustible y en los
intercambiadores de calor y recuperadores que gestionan corrientes de gas usadas o generadas por dichos
dispositivos de generacion de energia, asi como en equipos para el tratamiento, procesamiento o extraccion de
compuestos quimicos o minerales a altas temperaturas. Por consiguiente, se han fabricado piezas de dichos
dispositivos sometidos a estas condiciones a partir de diversos aceros inoxidables austeniticos.

Para mejorar la resistencia a la corrosion, los aceros inoxidables austeniticos incluyen diversas combinaciones de
cromo, niquel, manganeso y otras adiciones aleantes. No obstante, los aceros inoxidables y ciertas aleaciones
resistentes al calor que llevan cromo son susceptibles al ataque en aire a alta temperatura y en aire a alta
temperatura que contiene vapor de agua. Este ataque adopta dos formas distintas. Los aceros inoxidables con un
bajo contenido de aleacion tales como, por ejemplo, el AISI de tipo 304 (nominalmente el 18 % en peso de cromo y
el 8 % en peso de niquel, con el resto de hierro), sufren la oxidacion acelerada en presencia de vapor de agua. La
pelicula de 6xido de cromo de crecimiento lento es desplazada por unas escamas gruesas comprendidas por 6xidos
mixtos de hierro y de cromo que crecen rapidamente. El resultado es un deterioro rapido del metal por conversion en
Oxido. Los materiales con un alto contenido de aleacion tales como, por ejemplo, los aceros inoxidables de hierro-
cromo superferriticos y las superaleaciones de niquel-cromo, parecen ser inmunes a esta forma de ataque, pero se
ha observado que sufren pérdida de peso durante su exposicion a vapor de agua. El 6xido que se forma sobre parte
de los materiales con un alto contenido de aleacion es 6xido de cromo muy puro y es susceptible a la evaporacion
mediante la formacion de oxihidroxidos de cromo volatiles. El resultado de esta pérdida de cromo por evaporacion a
la atmésfera es un nivel de agotamiento de cromo anormalmente elevado en el sustrato metdlico y esto puede dar
lugar a la pérdida de resistencia a la oxidaciéon a alta temperatura. La transicion entre los estados de corrosion
anteriores es relativamente compleja, con aspectos de ambos estados observados en algunas aleaciones.

Ademas de la corrosion, los articulos y piezas en entornos a alta temperatura pueden sufrir fluencia. La fluencia es
una deformacion plastica no deseable de las aleaciones mantenidas durante largos periodos de tiempo a tensiones
inferiores al limite elastico normal. Asi, la fluencia puede afectar a ciertas piezas estructurales y otras piezas
sometidas a tensiones elevadas y altas temperaturas en, por ejemplo, dispositivos de generacién de energia y
dispositivos relacionados, y en equipos y piezas para el procesamiento, tratamiento o extraccion de compuestos
guimicos o minerales a alta temperatura, o para el tratamiento o procesamiento de aleaciones a alta temperatura. En
dichas aplicaciones, con frecuencia es deseable que las piezas estén formadas de un material que tenga una
resistencia sustancial a la corrosidon en entornos a alta temperatura, y que también tenga una resistencia a la
fluencia sustancial.

Se ha demostrado que el manganeso elemental aleante desempefia un papel a la hora de mitigar los efectos de la
vaporizacion de 6xido de cromo. Muchas especificaciones de acero inoxidable incluyen manganeso a niveles
limitados al 2 % en peso o inferior, sin un nivel minimo necesario. El manganeso en estos aceros no es una adicion
aleante intencionada sino que, en su lugar, esta incluido en el acero como ingrediente fortuito derivado de los
materiales de partida de chatarra. Un acero inoxidable austenitico adaptado para su uso en entornos con un alto
contenido de vapor de agua y a alta temperatura que incluye una tolerancia apreciable de manganeso fortuito es la
aleacion NF709. La aleacion NF709 esta disponible en Nippon Steel Corporation en formas que incluyen tubos sin
soldadura para aplicaciones de caldera. La composicion de la aleacién NF709, que se proporciona en la publicacién
Nippon Steel "Quality and Properties of NF709 Austenitic Stainless Steel for Boiler Tubing Applications" se muestra
en la Tabla 1. La composicion publicada especifica un limite de manganeso del 1,5 por ciento en peso, sin minimo
especificado. Segun varios informes de investigacion publicados sobre esta aleacion, el contenido tipico del
manganeso comercial es del 1 por ciento en peso aproximadamente. En la Tabla 1 también se muestran algunos
otros aceros inoxidables austeniticos. Las concentraciones elementales a lo largo de la presente descripcion son
porcentajes en peso basado en el peso total de la aleacién a menos que se indique lo contrario. "NS" en la Tabla 1
indica que la especificacion UNS particular no especifica una concentracion para el elemento.
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Tabla 1
NF709 Tipo 201L Esshete 1250 Nitronic 60 Tipo 309S Tipo 310S
Nbrpgo ninguno $20100 $21500 $21800 S30908 S31008
Carbono 0,10 max 0,03 max 0,06-0,15 0,10 max 0,08 max 0,08 max
Molibdeno 1,0-2,0 NS 0,8-1,2 NS NS NS
Cromo 19,0-23,0 16-18 14-16 16-18 22-24 24-26
Niguel 22,0-28,0 3,5-5,5 9-11 8-9 12,15 19-22
Niobio 0,10-0,40 0,75-1,25 0,75-1,25 NS NS NS
Manganeso 1,50 max 5,5-7,5 5,5-7,5 7-9 2,0 max 2,0 max
Silicio NS NS NS 3,5-4,5 0,75 max 0,75 max
Titanio 0,02-0,20 NS NS NS NS NS
Nitrégeno 0,10-0,25 0,25 max NS 0,08-0,18 NS NS

Con referencia a la Tabla 1, el acero inoxidable AISI basico de Tipo 201 es similar a los aceros inoxidables
convencionales de cromo 18-niquel 8, pero con una fraccion de niquel sustituida por manganeso para reducir el
coste de la aleacién. En general, la aleacion de Tipo 201 no posee suficiente fluencia y resistencia a la oxidacién
para su uso a temperaturas elevadas. Materiales mas aleados como la familia de aleaciones NITRONIC®, la
aleacion Esshete 1250 y la aleacion 21-6-9 (UNS S21900), incluyen bajos niveles de niquel (porcentaje maximo de
aproximadamente el 11 en peso) y niveles de manganeso significativos (5-10 por ciento en peso), y normalmente
estan disefiados para una alta resistencia a la fluencia y una resistencia medioambiental moderada. Los aceros
inoxidables resistentes al calor disponibles en el mercado tales como los AlSI de tipo 309S y 310S generalmente
incluyen manganeso a niveles de hasta el 2 por ciento en peso aproximadamente. Estas aleaciones son algo
deficientes en términos de estabilidad metallrgica, que puede estar ligada a sus composiciones basicas en la
medida en que la proporcién de niquel-cromo para estos dos grados produce la formacién de cantidades
significativas de fases fragiles a temperaturas tipicas de uso.

Un articulo de Philip J Maziasz et al.: "Austenitic stainless steels and alloys with improved high-temperature
performance for advanced microturbine recuperators" (Proceedings Of The Asme Turbo Expo 2004, vol. 6, 14 de
junio de 2004 (2004-06-14), paginas 131-143, XP009097054 Viena, Austria) resume los datos de fluencia y de
corrosion a alta temperatura para un acero comercial 347 con el procesamiento modificado para una mejor
resistencia a la fluencia, y para las aleaciones comerciales avanzadas con una fluencia y una resistencia a la
corrosion significativamente superiores, incluyendo las aleaciones NF709, HE120.

Seria ventajoso proporcionar aceros inoxidables austeniticos que tengan una mejor resistencia a la fluencia a alta
temperatura y/o resistencia al ataque corrosivo en aire a alta temperatura y/o en aire a alta temperatura que contiene
niveles apreciables de vapor de agua. Por ejemplo, de forma ventajosa se podrian emplear aceros inoxidables que
presentan una resistencia a la corrosion sustancial en aire a alta temperatura que incluye vapor de agua en, por
ejemplo, piezas de dispositivos de generaciéon de energia que incluyen, por ejemplo, turbinas de gases, turbinas de
vapor, y pilas de combustible, que estan sometidas a entornos muy corrosivos con un alto contenido de vapor de
agua a alta temperatura. Dichas piezas incluyen intercambiadores de calor, recuperadores, tubos, tuberias, y ciertas
piezas estructurales. Las aleaciones que presentan una resistencia sustancial a la corrosiébn en aire a alta
temperatura también se pueden aplicar de forma ventajosa en ciertos dispositivos para el procesamiento,
tratamiento, 0 extraccion de compuestos quimicos o minerales a alta temperatura, o para el procesamiento o
tratamiento de aleaciones a alta temperatura. Los aceros inoxidables que presentan tanto una resistencia a la
fluencia sustancial a alta temperatura como una resistencia a la corrosion significativa se podrian adaptar de forma
ventajosa para su uso en piezas de los dispositivos anteriores que estan sometidos a altas tensiones.

Sumario

La invencién proporciona un acero inoxidable austenitico de acuerdo con la reivindicaciéon 1 de las reivindicaciones
anexas.

De acuerdo con la presente divulgacion, se proporcionan aceros inoxidables austeniticos que tienen una resistencia
de fluencia a alta temperatura mejorada y/o una resistencia a la corrosién mejorada cuando se exponen a un entorno
de aire a alta temperatura. Como se usa en el presente documento, "alta temperatura” se refiere a temperaturas que
superan los 100 °F aproximadamente (37,8 °C aproximadamente). De acuerdo con un aspecto de la presente
divulgacion, se proporciona un acero inoxidable austenitico que incluye: del 0,05 al 0,2 de carbono, del 0,08 al 0,2 de
nitrégeno, del 20 al 23 de cromo, del 25 al 27 de niquel, del 1 al 2 de molibdeno, del 1,6 al 4,0 de manganeso, del
0,20 al 0,75 de niobio, del 0 hasta el 0,1 de titanio, hierro, e impurezas fortuitas. En ciertas realizaciones no
limitantes, el acero inoxidable austenitico ademas incluye uno o mas de los siguientes elementos: superior al 0 hasta
el 0,50 de silicio, superior al 0 hasta el 0,30 de aluminio, superior al O hasta el 0,02 de azufre, superior al 0 hasta el
0,05 de fésforo, superior al 0 hasta el 0,1 de zirconio, y superior al 0 hasta el 0,1 de vanadio. De acuerdo con ciertas
realizaciones no limitantes, el contenido de titanio y/o aluminio del acero es no superior al 0,1 % en peso.
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Como se usa en el presente documento, la utilizacion de "hasta el" sin referencia a un limite inferior incluye la
ausencia del elemento de referencia. Ademas, como se usa en el presente documento, "no superior al* con
referencia al contenido de titanio y aluminio incluye la ausencia de estos elementos.

De acuerdo con otro aspecto mas de la presente divulgacion, se proporciona un acero inoxidable austenitico que
esta constituido esencialmente por lo siguiente: del 0,05 al 0,2 de carbono, del 0,08 al 0,2 de nitrégeno, del 20 al 23
de cromo, del 25 al 27 de niquel, del 1 al 2 de molibdeno, del 1,6 al 4,0 de manganeso, del 0,20 al 0,75 de niobio,
hasta el 0,1 de titanio, hasta el 0,50 de silicio, hasta el 0,30 de aluminio, hasta el 0,02 de azufre, hasta el 0,05 de
fésforo, hasta el 0,1 de zirconio, hasta el 0,1 de vanadio, hierro, e impurezas fortuitas.

De acuerdo con otro aspecto mas de la presente divulgacion, se proporciona un acero inoxidable austenitico
constituido por: del 0,05 al 0,2 de carbono, del 0,08 al 0,2 de nitrégeno, del 20 al 23 de cromo, del 25 al 27 de niquel,
del 1 al 2 de molibdeno, del 1,6 al 4,0 de manganeso, del 0,20 al 0,75 de niobio, hasta el 0,1 de titanio, hasta el 0,50
de silicio, hasta el 0,30 de aluminio, hasta el 0,02 de azufre, hasta el 0,05 de fésforo, hasta el 0,1 de zirconio, hasta
el 0,1 de vanadio, hierro, e impurezas fortuitas.

De acuerdo con otro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un articulo de fabricacion que incluye un
acero inoxidable austenitico que tiene una composicion de acuerdo con la presente divulgacion. Realizaciones no
limitantes del articulo de fabricacion incluyen, por ejemplo, dispositivos de generacién de energia y piezas de dichos
dispositivos. Por ejemplo, el articulo de fabricacion se puede seleccionar de una turbina de gases, una turbina de
vapor, una pila de combustible, un intercambiador de calor, un recuperador, un tubo, una tuberia, una pieza
estructural y otras piezas de cualquiera de esos dispositivos. Otros ejemplos del articulo de fabricacién incluyen
equipos o tuberias, tubos y otras piezas de equipos para el procesamiento, tratamiento, o extraccion de compuestos
quimicos y minerales a alta temperatura, o para el procesamiento y tratamiento de aleaciones a alta temperatura.

El lector apreciara los detalles anteriores, ademas de otros, tras considerar la siguiente descripcion detallada de
ciertas realizaciones no limitantes dentro de la presente divulgacién. El lector también puede comprender ventajas y
detalles adicionales tras evaluar o usar aleaciones y articulos de fabricacioén dentro de la presente divulgacion.

Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas y ventajas de las aleaciones y los articulos descritos en el presente documento se pueden
comprender mejor en referencia a los dibujos acompafiantes en los que:

La Figura 1 es una gréfica de la variacién del peso con el tiempo de muestras de aleaciones expuestas a 1300 °F
(704 °C) en aire que contiene el 10 % de vapor de agua.

La Figura 2 es una grafica de la variacion del peso con el tiempo de muestras de aleaciones expuestas a 1400 °F
(760 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua.

La Figura 3 es una grafica de la variacion del peso con el tiempo de muestras de aleaciones expuestas a 1500 °F
(815 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua.

La Figura 4(a) y 4(b) son micrografias de escamas de 6xido formadas sobre muestras de aleaciones expuestas a
entornos a alta temperatura que incluyen vapor de agua.

La Figura 5 es una grafica de la composicion de éxido, medida como relacién molar de MnO a Cr203, para
diversas aleaciones sometidas a entornos a alta temperatura que incluyen vapor de agua.

La Figura 6 es una grafica del contenido de cromo de dos muestras de aleacién en funcion de la profundidad en
la muestra.

La Figura 7 es una grafica del contenido de cromo de dos muestras de aleacion en funcion de la profundidad en
la muestra.

La Figura 8 es una grafica de la composicion de éxido, medida como relacién molar de MnO a Cr203, para
muestras con un alto contenido de manganeso y bajo contenido de manganeso sometidas a entornos a alta
temperatura que incluyen el 7 % de vapor de agua, y

La Figura 9 es una gréfica de la variacién del peso con el tiempo de muestras de aleaciones expuestas a 1400 °F
(760 °C) en aire que contiene el 10 % de vapor de agua.

Descripcion de ciertas realizaciones no limitantes

Aparte de en los ejemplos operativos, o cuando se indique lo contrario, todos los niUmeros que expresan cantidades
de ingredientes, condiciones de procesamiento y similares usados en la presente descripcion y en las
reivindicaciones se debe entender que esta modificados en todos los casos por el término "aproximadamente". Por
consiguiente, a menos que se indique lo contrario, cualquier parametro numérico expuesto en la siguiente
descripcion y en las reivindicaciones anexas son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las
propiedades deseadas que se busca obtener en las aleaciones y articulos de acuerdo con la presente divulgacion.
Como minimo, y no como intento de limitar la aplicacion de la doctrina de equivalentes al ambito de las
reivindicaciones, cada parametro numérico se debe interpretar al menos en vista del nimero de digitos significativos
presentados y con la aplicacién de técnicas de redondeo convencionales.
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A pesar de que los intervalos y parametros numéricos que exponen el ambito amplio de la presente divulgacion son
aproximaciones, los valores numéricos expuestos en cualquier ejemplo especifico del presente documento se
presentan con tanta precision como sea posible. No obstante, cualquier valor numérico contiene ciertos errores
inherentes, tales como, por ejemplo, errores del equipo y/o del operario, como resultado necesario de la desviacion
tipica encontrada en sus respectivas mediciones de ensayo. Ademas, se debe entender que cualquier intervalo
mencionado en el presente documento se pretende que incluya los limites del intervalo de todos los subintervalos
incluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" esta previsto que incluya todos los subintervalos entre (e
incluido) el valor minimo mencionado de 1 y el valor maximo mencionado de 10, es decir, que tiene un valor minimo
igual o superior a 1 y un valor maximo igual o inferior a 10.

Como se ha descrito anteriormente, ciertos aceros inoxidables austeniticos se han usado en articulos y piezas
expuestas a aire a alta temperatura o a aire a alta temperatura que contiene vapor de agua significativo. Las piezas
sometidas a dichas condiciones incluyen, por ejemplo, piezas afectadas de dispositivos de generacion de energia,
tales como turbinas de gases, turbinas de vapor, y pilas de combustible, intercambiadores de calor y recuperadores
y en equipos y piezas para el procesamiento, tratamiento o extraccién de compuestos quimicos y minerales a alta
temperatura, o el procesamiento o tratamiento de aleaciones a alta temperatura. No obstante, estos aceros aun
padecen un nivel de ataque corrosivo cuando se someten durante tiempo a estas condiciones. Por consiguiente, los
presentes inventores se comprometieron a determinar si ciertas quimicas del acero inoxidable austenitico modificado
mejoraban adicionalmente la resistencia a la corrosiéon en entornos a alta temperatura. Como se describe en
profundidad a continuacion, los inventores determinaron que aleaciones que contienen el 1,5 % en peso o inferior de
manganeso estan sometidas a evaporacion de escamas de 6xido y su degradacion posterior en aire que contiene
vapor de agua. El trabajo de los inventores se centré en parte en ciertas quimicas de nuevos aceros inoxidables
austeniticos que incluyen mas del 1,5 % en peso de manganeso, junto con niveles apreciables de cromo y niquel.
Como resultado de su trabajo, los presentes inventores concluyeron que un acero inoxidable austenitico que tiene la
composicion amplia y, mas preferentemente, la composicién nominal listada en la Tabla 2 tendria una resistencia
sustancial a la evaporacion de escamas de 6xido de cromo en entornos de aire a alta temperatura y en entornos de
aire a alta temperatura que incluyen vapor de agua. El contenido de manganeso de la aleacion propuesta esta
controlado a un nivel minimo, que se comprobd que mejora significativamente la resistencia al ataque corrosivo a
alta temperatura.

Tabla 2
Minimo | Maximo | Nominal
Carbono 0,05 0,2 0,10
Nitrégeno 0,08 0,2 0,15
Cromo 20 23 20,5
Niguel 25 27 25,5
Molibdeno 1 2 15
Manganeso 1,6 4,0 1,6
Silicio 0 0,50 0,30
Aluminio 0 0,30 0,25
Azufre 0 0,02 0,005
Fosforo 0 0,05 0,03
Niobio 0,20 0,75 0,6
Titanio 0 0,1 -
Circonio 0 0,1 -
Vanadio 0 0,1 -

La Tabla 3 proporciona informacién acerca de varias aleaciones evaluadas durante el ensayo. Todos los
especimenes se fundieron y posteriormente se enrollaron en un medidor de lamina. Los especimenes 1 y 3 eran
especimenes de laboratorio, el espécimen 2 se prepar6 en forma de bobina piloto y el espécimen 4 era un
espécimen de planta preparado como bobina de produccion. Los especimenes 1, 3 y 4 se prepararon con el objetivo
del 1,0 % en peso de manganeso y el espécimen 2 se prepard con el objetivo del 1,6 % en peso de manganeso. El
espécimen 2 esta dentro del ambito de la invencién. Los especimenes 1, 3 y 4 son comparativos.

Tabla 3
Espécimen 1 | Espécimen 2 | Espécimen 3 | Espécimen 4
Carbono 0,10 0,087 0,076 0,078
Molibdeno 1,54 1,53 1,54 1,50
Cromo 20,01 21,0 20,19 20,4
Niguel 25,42 26,0 25,57 26,0
Niobio 0,65 0,30 0,30 0,34
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Manganeso 0,99 1,61 1,03 0,99
Titanio 0,077 0,01 - 0,02
Nitrégeno 0,143 0,10 0,13 0,1

Una comparacion de las variantes del 1,6 y del 1,0 % en peso de manganeso (nominal) listados en la Tabla 3 como
especimenes 2 y 4, respectivamente, muestran que la version con un menor contenido de manganeso es
significativamente mas susceptible a la evaporacion de escamas de Oxido en aire humidificado, en particular a
temperaturas superiores. Esto podria dar lugar a un ataque medioambiental significativo con el tiempo. Los ensayos
se realizaron de la forma siguiente.

Las muestras se expusieron en el intervalo de temperaturas 1300-1500°F (704-815°C) en aire himedo. Como se
muestra en la Figura 1, tanto la muestra con un alto contenido de manganeso (aproximadamente el 1,6 % en peso
de manganeso, espécimen 2) como la muestra con un bajo contenido de manganeso (aproximadamente el 1,0 % en
peso de manganeso, espécimen 3) presentaban unas cinéticas de oxidacién similares en términos de variacion de
peso (mg/cm?) con el tiempo cuando se exponen a 1300 °F (704 °C) en aire que contiene el 10 % de vapor de agua.
La muestra de bajo contenido de manganeso en general presentaba una ganancia de peso ligeramente inferior, con
un comportamiento algo irregular.

La Figura 2 muestra la variacion de peso con el tiempo para muestras de aleaciones de alto contenido de
manganeso (espécimen 2) y de bajo contenido de manganeso (espécimen 4) cuando las muestras se exponen a
1400 °F (760 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua. Las muestras presentaban unas cinéticas de
oxidacion significativamente diferentes en estas condiciones. La muestra de alto contenido de manganeso ganaba
peso rapidamente durante la parte inicial del ensayo, pero a continuacion la ganancia de peso se reducia
significativamente. Después de completar el ensayo de 5000 horas, las dos muestras presentaban una ganancia de
peso esencialmente idéntica.

La Figura 3 muestra la variacion de peso con el tiempo para muestras de aleaciones de alto contenido de
manganeso (espécimen 2) y de bajo contenido de manganeso (espécimen 4) cuando las muestras se exponen a
1500 °F (815 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua. La curva muestra que la muestra de menor
contenido de manganeso presentaba una evaporacion de escamas de 6xido significativa durante el periodo de
ensayo. La aleacion de mayor contenido de manganeso no presentaba la misma variacion de peso a lo largo de la
exposicion limitada del ensayo.

Se montaron, pulieron y examinaron muestras sometidas a 5000 horas de exposicion total en condiciones de 1300°F
(704°) y 1400°F (760°C). Las escamas de 6xido que se forman sobre las muestras de alto contenido de manganeso
parecian delgadas, compactas y esencialmente sin rasgos distintivos. La variante de bajo contenido de manganeso
presentaba la formacion de huecos a subescala después de su exposicion a 1300 °F (704 °C) en aire humedo. Las
escamas de 6xido sobre estos huecos, mostradas en la Figura 4a, eran ligeramente mas gruesas que las escamas
en otras partes. Habia presentes nédulos de éxido dispersos sobre las muestras de bajo contenido de manganeso
expuestas a aire himedo a 1400 °F (760 °C). En la Figura 4b se muestran ejemplos de los nédulos. Numerosos
ndédulos "emergentes” pequefios parecen estar en proceso de alterar la escama de 6xido.

También se examinaron muestras con una lupa después de exponerlas a aire que contiene vapor de agua a
1500 °F. Se observé que se formaban nédulos pequefios de éxidos mixtos en la escama de 6xido sobre la muestra
con bajo contenido de manganeso (1,0 % en peso de manganeso aproximadamente, espécimen 4) después de
3000 horas aproximadamente. Las muestras de bajo contenido de manganeso de nuevo se volvieron a examinar
con una lupa después de 8000 horas de exposicién aproximadamente y se comprob6 que los nodulos de éxido
habian crecido significativamente de tamafo. La muestra de alto contenido de manganeso (1,6 % en peso de
manganeso aproximadamente, espécimen 2) se examind a las 3500 horas aproximadamente y no se observaron
nddulos en la escama de o6xido.

Se usé microanalisis en microscopio electrénico de barrido (SEM) para estudiar el contenido compositivo general de
las escamas de 6Oxido. Las escamas eran relativamente delgadas (2-3 um), lo que dificultaba la extraccién de un
perfil compositivo detallado. Las mediciones en general estaban limitadas a sitios proximos a la interfase
escama/aleacion y proximos a la interfase escama/gas. Se observo que la aleacién de alto contenido de manganeso
(espécimen 2) presentaba una segregacion de manganeso significativamente superior entre la aleacién y la escama.
Véase Figura 5, que representa la composicién de 6xido, medida como relacién molar de MnO a Cr203, como se
determina usando espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (XEDS) en SEM (semicuantitativos) para
varias muestras en la interfase escama/aleacion y en la interfase escama/gas. El material de bajo contenido de
manganeso no presentaba saturacién de manganeso (es decir, una relacion de MnO/Cr203 de 1,0) en la interfase de
escama/gas a 1300 °F (704 °C) y estaba saturada al limite a 1400 °F (760 °C). Se cree que conseguir la saturacién
de manganeso en la espinela es importante para proporcionar resistencia a la evaporacion.

Se uso6 la misma técnica (XEDS en SEM, cuantificada usando métodos a base de patrones y sin patrones) para
determinar el nivel y grado de agotamiento de cromo en el metal subyacente después de su exposicion a aire a alta
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temperatura que incluye vapor de agua. La Figura 6 representa la concentracion de cromo en funcion de la
profundidad en la superficie de la muestra para muestras de alto contenido de manganeso y bajo contenido de
manganeso, procedentes de los especimenes 2 y 4, respectivamente, expuestas durante 5000 horas a 1300 °F
(704 °C) en aire que contiene el 10 % de vapor de agua. El agotamiento observado para la muestra de bajo
contenido de manganeso es significativamente superior en términos de concentracién de cromo directamente
adyacente a la interfase escama/metal. La profundidad del agotamiento de las muestras no parece ser diferente de
forma apreciable. Los perfiles de cromo derivados de cada muestra parecen extremadamente agudos, lo que indica
que el cromo no se puede difundir rapidamente desde el interior de la muestra hacia la interfase escama/aleacion.

La Figura 7 es una grafica de la concentracion de cromo en funcién de la profundidad en la superficie de la muestra
para muestras de alto contenido de manganeso y bajo contenido de manganeso, los especimenes 2 y 4,
respectivamente, expuestas durante 5000 horas a 1400 °F (760 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua.
Como con la Figura 6, el agotamiento de cromo para la muestra de bajo contenido de manganeso fue
significativamente superior que para la muestra de alto contenido de manganeso en la interfase escama/metal. Se
observo que el efecto de agotamiento de cromo a 1400 °F (760 °C) no es esencialmente superior en términos de
contenido de cromo terminal en la interfase escama/aleacion con respecto al que se muestra en la Figura 6, pero el
gradiente mostrado en la Figura 7 alcanza mucha mayor profundidad en el sustrato. Esto se puede haber producido
debido a que la difusion del cromo en el metal es suficientemente rapida a 1400 °F (760 °C) para deslocalizar los
efectos del agotamiento del cromo debido a la oxidacion.

La Figura 8 es una grafica que muestra la composicion de 6xido, medida como relacién molar de MnO a Cr20z3,
usando XEDS en SEM (semicuantitativa) para muestras de alto contenido de manganeso y bajo contenido de
manganeso, derivadas de los especimenes 2 y 4, respectivamente, sometidas a aire a alta temperatura que contiene
el 7 % de vapor de agua. Las mediciones se tomaron en la interfase escama/aleacion y en la interfase escama/gas.
Las evaluaciones realizadas después de su exposicion al aire a 1300°F (704°C) y a 1400°F (760°C) se realizaron
después de 5000 horas de tiempo de exposicion aproximadamente. Las realizadas después de su exposicion a
1500°F (815°C) se realizaron después de 3000 horas de tiempo de exposicion aproximadamente. El material de bajo
contenido de manganeso no presentaba saturacién de manganeso (es decir, una relacion MnO/Cr203 de 1,0) en la
interfase escama/gas a 1300°F (704°C) y a 1500°F (815°C) y estaba saturada al limite a 1400°F (760°C).

Se prepararon una serie de especimenes de aleaciones de mayor contenido de manganeso para evaluar c6mo
responde la resistencia a la oxidacion a mayores niveles de manganeso. La Tabla 4 muestra la composicién quimica
de los especimenes adicionales, con la referencia de especimenes 5y 6.

Tabla 4
Espécimen 5 | Espécimen 6

Carbono 0,04 0,03
Manganeso 2,04 3,82
Fosforo 0,006 0,006
Azufre 0,0069 0,003
Silicio 0,26 0,17
Cromo 19,4 19,81
Niquel 23,19 23,22
Aluminio 0,07 0,17
Molibdeno 1,2 1,25
Cobre 0,010 0,010
Titanio 0,004 0,004
Nitrégeno 0,051 0,058
Niobio 0,39 0,39

La Figura 9 es una gréfica de la variacion del peso de la muestra con el tiempo para muestras de las aleaciones del
espécimen 2 (1,61 % en peso de manganeso), espécimen 5 (2,04 % en peso de manganeso) y especimenes 6 (3,82
% en peso de manganeso) expuestas a 1400 °F (760 °C) en aire que contiene el 7 % de vapor de agua. Los
resultados indican que niveles mas elevados de manganeso producen mayores ganancias de peso iniciales
mediante la formacion de escamas de 6xido. Aunque las ganancias de peso mostradas en la Figura 9 no parecen
ser un problema, se cree que niveles de manganeso mas elevados, por encima del 4 % en peso aproximadamente,
producirian una mayor formacion de escamas y mayores ganancias de peso y el consiguiente resultado indeseable
de la espalacion del material.

Se prepararon los especimenes 7 y 8 adicionales en la Tabla 5. Los especimenes incluian menos del 0,1 % peso de
titanio. Los especimenes 7 y 8 también incluian menos del 0,1 % en peso de aluminio.
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Tabla 5
Espécimen 7 | Espécimen 8
Carbono 0,086 0,088
Molibdeno 1,54 1,52
Cromo 20,99 20,95
Niquel 25,92 26,02
Niobio 0,30 0,30
Manganeso 1,61 1,79
Titanio 0,010 0,01
Nitrégeno 0,0955 0,1130
Silicio 0,41 0,40
Azufre <0,01 <0,01
Aluminio <0,01 <0,01
Boro 0,0033 0,0029

Como se ha descrito anteriormente, aceros inoxidables austenitico sometidos a altas temperaturas durante periodos
prolongados pueden estar sometidos a fluencia. La mayoria de aceros inoxidables austeniticos incluyen niveles
relativamente bajos de titanio y aluminio para facilitar la desoxidacién del metal fundido durante la fusion y el colado.
Estos elementos también precipitan en forma de nitruros y, posiblemente, fases intermetdlicas en estado sélido.
Estas fases precipitadas son muy dificiles o poco practicas de disolver durante su procesamiento. La formacion
excesiva de nitruros tendra el efecto de reducir el nivel de nitrégeno en la solucién sdlida, que reducira la resistencia
a la fluencia de la aleacion. Los nitruros y las fases intermetalicas también pueden dificultar el procesamiento, en
particular cuando el acero se forma mediante plegado o estampado en figuras de piezas.

Por consiguiente, para mejorar la resistencia a la fluencia y la conformabilidad de la aleacion durante el plegado,
estampado y etapas de procesamiento mecanico similares, una quimica preferida para los aceros inoxidables
austeniticos de la presente divulgacion incluye al menos una no superior al 0,1 % en peso de titanio y no superior al
0,1 % en peso de aluminio. Mas preferentemente, para una mejor resistencia a la fluencia y la conformabilidad, los
aceros inoxidables austeniticos de la presente divulgacion incluyen no superior al 0,1 % en peso de titanio y no
superior al 0,1 % en peso de aluminio.

Sobre la base de lo anterior, un acero inoxidable austenitico que tiene las quimicas investigadas y que incluye
manganeso a niveles del 1,6 % en peso hasta el 4 % peso aproximadamente debe presentar una resistencia
ventajosa al ataque en aire a alta temperatura, que puede incluir vapor de agua significativo y sin sufrir una
formacion excesiva de escamas y espalacion. Mas especificamente, se proponen las composiciones de aleaciones
amplias y nominales mostradas en la Tabla 2 como aceros inoxidables austeniticos con una resistencia sustancial al
ataque corrosivo en aire a alta temperatura y en aire a alta temperatura que incluye vapor de agua. Un nivel de
manganeso preferido es de al menos el 1,6 hasta el 4 % peso aproximadamente y un nivel de manganeso mas
preferido es de al menos el 1,6 hasta el 2,0 % en peso de manganeso aproximadamente.

Una quimica de aleacion adicional propuesta que tiene una mejor resistencia a la fluencia y una conformabilidad
mejorada tiene la quimica general mostrada en la Tabla 2, pero incluye no superior al 0,1 % en peso de titanio y/o no
superior al 0,1 % en peso de aluminio. La mejora esperada en la resistencia a la fluencia resultante de los limites
sobre el contenido de titanio y/o aluminio se puede presentar con una aleacidon que tiene una mejor resistencia a la
corrosion a alta temperatura suministrada por el control del contenido de manganeso a un intervalo del 1,6 % en
peso hasta el 4 % en peso aproximadamente. Por consiguiente, la aleacion en la siguiente Tabla 6 debe presentar
unas propiedades ventajosas de resistencia a la fluencia y conformabilidad y una quimica preferida incluye no
superior al 0,1 % en peso de titanio y no superior al 0,1 % en peso de aluminio.

Tabla 6
Minimo Maximo
Carbono 0,05 0,2
Nitrégeno 0,08 0,2
Cromo 20 23
Niquel 25 27
Molibdeno 1 2
Manganeso 1,6 4,0
Silicio 0 0,50
Aluminio * 0 0,30
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Azufre 0 0,02
Fosforo 0 0,05
Niobio 0,20 0,75
Titanio * 0 0,1
Circonio 0 0,1
Vanadio 0 0,1

* Al menos uno de Ti y Al es no superior al 0,1

Una aleacién que presenta una resistencia a la fluencia a alta temperatura ventajosa, una conformabilidad mejorada
y una resistencia ventajosa al ataque corrosivo en aire a alta temperatura que incluye vapor de agua tendra la
composicion mostrada en la Tabla 6 y en la que la composicién se controla adicionalmente de forma que el
contenido de manganeso es del 1,6 hasta el 4,0 % en peso aproximadamente y preferentemente es de al menos el
1,6 hasta el 2,0 % en peso aproximadamente. Dicha aleacion se podria explicar de forma ventajosa en la
fabricacion, por ejemplo, de piezas estructurales u otras piezas de los dispositivos de generacién de energia
mencionados previamente y de los dispositivos de procesamiento, tratamiento o extraccion que estan sometidos a
tensiones y expuestos a aire a alta temperatura que incluye vapor de agua.

Los especimenes de los nuevos aceros inoxidables austeniticos resistentes a la corrosién desvelados en el presente
documento se pueden fabricar por medios convencionales, tales como la técnica convencional de fusién de chatarra
al vacio y otros materiales de alimentacion. Los especimenes resultantes se pueden procesar mediante técnicas
convencionales en lingotes, planchas, placas, bobinas, laminas y otros articulos intermedios y a continuacion se
pueden procesar adicionalmente en articulos de fabricacion finales. La conformabilidad mejorada de la realizaciones
de las aleaciones dentro de la presente invencion que incluyen no superior al 0,1 % en peso de titanio y/o no
superior al 0,1 % en peso de aluminio permite productos fresados planos (tales como una banda, lamina, placa,
bobina, y similares) formados a partir de las aleaciones para su procesamiento posterior en articulos que tienen
formas relativamente complicadas. Esta caracteristica de las aleaciones es una ventaja con respecto a la aleacion
NF709, que tiene una conformabilidad mas limitada y habitualmente solo se ha procesado mediante extrusion en
tuberias sin soldadura.

Los nuevos aceros inoxidables austeniticos de acuerdo con la presente divulgacion se pueden usar en cualquier
aplicacién y entorno adecuado, pero las aleaciones son adecuadas en particular para su uso en equipos y piezas
sometidas a altas temperaturas durante periodos prolongados, o tanto a altas temperaturas como a un contenido de
vapor de agua significativo. Por ejemplo, la resistencia a la fluencia y/o la resistencia a la corrosién a alta
temperatura de las aleaciones desveladas en el presente documento las hacen adecuadas en particular para su uso
en: tubos, tuberias, piezas estructurales, y otras piezas de equipos adaptados para el procesamiento, tratamiento o
extraccién de compuestos quimicos o minerales a alta temperatura, o el procesamiento o tratamiento de aleaciones
a alta temperatura, tubos, tuberias, piezas estructurales, y otras piezas de dispositivos de generaciéon de energia,
tales como, por ejemplo, turbinas de gas, turbinas de vapor, y pilas de combustible, y piezas de intercambiadores de
calor, recuperadores y otros equipos de gestion de corrientes de gas usados o generados por dispositivos de
generacion de energia. Otras aplicaciones para las aleaciones descritas en este documento seran evidentes para los
expertos al considerar la presente descripcion de las aleaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Acero inoxidable austenitico que comprende, en porcentajes en peso basado en el peso total del acero: del 0,05
al 0,2 de carbono, del 0,08 al 0,2 de nitrogeno, del 20 al 23 de cromo, del 25 al 27 de niquel, del 1 al 2 de molibdeno,
del 1,6 al 4,0 de manganeso, del 0,20 al 0,75 de niobio, del 0 hasta el 0,1 de titanio, del O hasta el 0,50 de silicio, del
0 hasta el 0,30 de aluminio, del 0 hasta el 0,02 de azufre, del 0 hasta el 0,05 de fésforo, del 0 hasta el 0,1 de
zirconio, el resto de hierro, del 0 hasta el 0,1 de vanadio, el resto hierro e impurezas fortuitas.

2. El acero inoxidable austenitico de la reivindicacion 1 que comprende al menos uno de los siguientes, en
porcentajes en peso basado en el peso total del acero: superior al 0 hasta el 0,50 de silicio, superior al 0 hasta el
0,30 de aluminio, superior al 0 hasta el 0,02 de azufre, superior al 0 hasta el 0,05 de fésforo, superior al 0 hasta el
0,1 de zirconio y superior al 0 hasta el 0,1 de vanadio.

3. El acero inoxidable austenitico de la reivindicacion 1 o de la reivindicacién 2 en el que al menos uno del titanio y el
aluminio estan limitados a no superior al 0,1 % en peso, basado en el peso total del acero.

4. El acero inoxidable austenitico de la reivindicacién 1 o de la reivindicacién 2 que comprende, en porcentajes en
peso basado en el peso total del acero: al menos uno de no superior al 0,1 de titanio y no superior al 0,1 de aluminio.

5. Un articulo de fabricacion que incluye una pieza fabricada de un acero inoxidable austenitico de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

6. El articulo de fabricacién de la reivindicacion 5, en donde el articulo de fabricacién es uno de un dispositivo de
generacién de energia y un dispositivo para el procesamiento o tratamiento de al menos uno de un compuesto
quimico, un mineral o una aleacion.

7. El articulo de fabricacién de la reivindicacion 5, en donde el articulo de fabricacidon se selecciona del grupo
constituido por una turbina de gases, una turbina de vapor, una pila de combustible y piezas para cualquiera de
estos articulos.

8. El articulo de fabricacion de la reivindicacion 5, en donde el articulo de fabricacidon es un dispositivo 0 una pieza
que recibe gases usados o generados mediante un dispositivo de generacion de energia.

9. El articulo de fabricacion de la reivindicacién 5, en donde el articulo de fabricacién es uno de un intercambiador de
calor, una pieza de un intercambiador de calor, un recuperador y una pieza de un recuperador.

10. El articulo de fabricacion de la reivindicacion 5, en donde el articulo de fabricacién es una pieza de un dispositivo
adaptado para al menos uno de:

procesamiento a alta temperatura de al menos uno de un compuesto quimico, un mineral o una aleacion,

tratamiento a alta temperatura de al menos uno de un compuesto quimico, un mineral o una aleacion, o
extraccioén a alta temperatura de al menos uno de un compuesto quimico, un mineral o una aleacion.
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