ES 2 590 465 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 590 465
Eint. a1

C22C 38/00 (2006.01)
C22C 38/58 (2006.01)
C22C 38/20 (2006.01)
C22C 38/02 (2006.01)
C22C 38/04 (2006.01)
C22C 38/42 (2006.01)
C22C 38/44 (2006.01)
C22C 38/48 (2006.01)
C22C 38/50 (2006.01)
C22C 38/54 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 10.05.2012  PCT/JP2012/062039
Fecha y numero de publicacion internacional: 15.11.2012 WO012153814

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  10.05.2012  E 12782655 (0)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 24.08.2016  EP 2708611

T|’tu|o: Acero inoxidable austenitico resistente al calor que tiene una excelente resistencia a la
oxidacidn ciclica

Prioridad: @ Titular/es:
11.05.2011 JP 2011106588 KABUSHIKI KAISHA KOBE SEIKO SHO (KOBE
16.09.2011 JP 2011203604 STEEL, LTD.) (100.0%)
05.03.2012 JP 2012048357 2-4, Wakinohama-Kaigandori 2-chome
Chuo-ku,, Kobe-shi, Hyogo 651-8585, JP
Fecha de publicacion y mencién en BOPI de la @ Inventor/es:
traduccion de la patente: .
29 11.2016 MIYAMURA TAKEO;
NAMBA SHIGENOBU y
FURUYA KAZUKI
Agente/Representante:
UNGRIA LOPEZ, Javier

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




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 590 465 T3

DESCRIPCION
Acero inoxidable austenitico resistente al calor que tiene una excelente resistencia a la oxidacion ciclica
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un acero inoxidable austenitico resistente al calor usado preferentemente como
material para tubos de transferencia de calor tales como para las calderas y, en particular, se refiere a un acero
inoxidable austenitico resistente al calor que tiene una excelente resistencia a la oxidacion ciclica.

Antecedentes de la invencion

En los Ultimos afos, para suprimir la emision de diéxido de carbono como gas de efecto invernadero, se ha
procedido a mejorar la eficiencia de las centrales de generacion de energia térmica de carbén. Para mejorar la
eficiencia de generacion de energia, es eficaz aumentar la temperatura y la presion del vapor de agua en las
calderas y, como materiales para las tuberias de transferencia de calor de las calderas, se usan aquellos que tienen
excelentes resistencias a las altas temperaturas y a la oxidacion. Ademas, como dichos materiales que tienen
excelentes propiedades, en general, se usan los aceros inoxidables austeniticos.

La resistencia a la oxidacion necesaria para los materiales de los tubos de transferencia de calor incluye la
resistencia a la oxidacion ciclica. Dado que las calderas se inician y se detienen repetidamente, los éxidos formados
en la superficie de los tubos de acero (tubos de transferencia de calor) estan expuestos a circunstancias de
oxidacion ciclica, sometiéndose a altas temperaturas y a bajas temperaturas de manera alternativa. En dichas
circunstancias, los 6xidos se desprenden debido a la diferencia en el coeficiente de dilatacién térmica con respecto a
la matriz, generando un problema de insuficiencia en la resistencia, causada por un mayor desarrollo de la oxidacion
y la pérdida de peso (adelgazamiento), debido al descostrado. Incluso en dichas circunstancias, se requiere la
propiedad menos causante de este fendmeno (denominada "resistencia a la oxidacion ciclica" en la invencion).

Como materiales resistentes al calor que tienen una excelente resistencia a la oxidaciéon en un sentido amplio, que
incluyen aquellas propiedades distintas de la resistencia a la oxidacion ciclica, se conoce el acero inoxidable
austenitico 25Cr-20Ni (SUS310S). Sin embargo, dado que el acero inoxidable contiene una gran cantidad del caro
Ni, tiene un alto coste. En vista de lo anterior, es un factor importante para el material de los tubos de transferencia
de calor de las calderas usar acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni (SUS304), que tiene un contenido de Ni en
menor cantidad, y que tiene resistencia a las altas temperaturas y resistencia a la corrosion satisfactoria como
componente basico.

El sistema SUS321 se conoce como la composicidon similar al acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni, y KA-
SUS321J2HTB se conoce como el acero inoxidable para calderas que tiene las especificaciones para la estacion de
energia térmica de acuerdo con el sistema SUS321. Como tecnologia para mejorar la resistencia a la oxidacion en
sentido amplio, se incluye: (1) el tratamiento de superficies tal como el granallado o el pulido mecanico; (2) la adicion
de Al, Siy REM (metal de tierra rara), incluyendo Ce y La, que son elementos de aleacidon para mejorar la resistencia
a la corrosion; y (3) el refinado de los granos de cristal. Se han propuesto tecnologias relativas a los aceros
inoxidables austeniticos que usan compuestos de Ti como mecanismo de endurecimiento por precipitacion, por
ejemplo, en las Bibliografias de patente 1y 2.

Entre las tecnologias descritas anteriormente, la Bibliografia de patente 1 divulga la mejora de la resistencia a la
oxidacion mediante la adicion de Al, que contribuye a la mejora de la resistencia a la corrosion, y mediante el
fomento de la formacién de una capa de Cr,O3 por pulido de la superficie. Ademas, como sustituto para la obtencion
del mismo efecto que el tratamiento de pulido de la superficie, la bibliografia muestra que también es posible mejorar
la resistencia a la oxidacién mediante el aumento de la cantidad total de Al y Si hasta el 4 % o mas y, ademas, la
adicién de REM tal como Ce, Yy La, o Ca.

Sin embargo, mientras que cabe esperar el efecto de retardo de la tasa de crecimiento de los éxidos formados en la
superficie de los tubos de acero, por ejemplo, mediante la adicién de Al y Si o la formacién de la capa de Cr,03, no
es posible evitar por completo la formaciéon de los oxidos, y no se puede esperar un aporte de resistencia a la
oxidacion ciclica satisfactoria. Ademas, el acero que contiene Al también tiene el problema de que es propenso a la
formacion de defectos en la superficie durante la fabricacion de los tubos.

Aunque la Bibliografia de patente 2 divulga la adicion de Ce, La y Hf para mejorar la resistencia a la oxidacion, se
espera que la resistencia a la oxidacion ciclica sea baja de la misma manera que las tecnologias descritas
anteriormente, y la tecnologia no se basa en el reconocimiento de la mejora de la resistencia a la oxidacion ciclica.

Como tecnologia de mejora de la resistencia a la oxidacion ciclica, también se ha propuesto una tecnologia como la
de la Bibliografia de patente 3. Sin embargo, dado que hay una gran cantidad de Al y Si contenida en esta
tecnologia, supone un problema de generacion de defectos en la superficie de los tubos de acero o de fragilidad tras
el tratamiento térmico durante mucho tiempo. Ademas, aunque la bibliografia muestra que la adicion de REM tal
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como La y Ce, incluyendo Y, presenta un efecto de mejora de la adhesién de la costra, este efecto no es suficiente,
y la tecnologia no pretende ser reconocida para la mejora de la resistencia a la oxidacion ciclica.

Por otra parte, como tecnologia de mejora de la resistencia a la oxidacion del acero inoxidable austenitico para
calderas, también se ha propuesto una tecnologia como la de la Bibliografia de patente 4. Esta tecnologia se refiere
a los sistemas de componentes "KA-SUS304J1HTB", que contienen Nb y N para el endurecimiento por precipitacion
y disolucién. También en esta tecnologia, se afiade aproximadamente del 0,002 al 0,05 % de Ti con el objetivo de
formar inclusiones de tipo 6xido. Sin embargo, en el acero que usa la precipitacion de un compuesto de Ti como
mecanismo de endurecimiento tal como KA-SUS321J2HTB, cabe esperar que no se pueda garantizar la resistencia
a las altas temperaturas a menos que se afiada Ti en aproximadamente del 0,1 al 0,25 %. Ademas, esta tecnologia
no pretende mejorar la resistencia a la oxidacion ciclica, y se espera que la resistencia a la oxidacion ciclica sea
baja.

En la tecnologia de la Bibliografia de patente 5, la resistencia a la oxidacion se mejora mediante la adicion de REM y
el granallado de particulas de soplado. Sin embargo, el granallado genera otro problema de aumento del coste
debido al aumento del proceso de fabricacion, y dado que la tecnologia no pretende mejorar la resistencia a la
oxidacion ciclica, se espera que la resistencia a la oxidacion ciclica sea baja.

Lista de citas
Bibliografia de patentes

[Bibliografia de patente 1] JP-A n.° 2004-43903
[Bibliografia de patente 2] JP-A n.° Hei 9(1997)-165655
[Bibliografia de patente 3] JP-A n.° Hei 8(1996)-337850
[Bibliografia de patente 4] JP-A n.° 2003-268503
[Bibliografia de patente 2] JP-A n.° Hei 6(1994)-322489.

Sumario de la invenciéon
Problema técnico

La presente invencion se ha realizado en vista de dicha situacion, y pretende proporcionar un acero inoxidable
austenitico resistente al calor que tenga una excelente resistencia a la oxidacion ciclica, que tenga una composicion
quimica comparable a la de los aceros inoxidables austeniticos 18Cr-8Ni en vista del contenido de Ni y Cr,
independientemente de la adicion de Al o Si y del tratamiento de la superficie, con menor desprendimiento de los
oxidos superficiales en circunstancias de oxidacion ciclica, y que cause una menor pérdida de peso.

Solucién al problema

Un acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencién capaz de resolver el problema descrito
anteriormente consiste en C: del 0,05 al 0,2 % (significa % en masa de la composicion quimica en este caso y de
aqui en adelante en el presente documento), Si: del 0,1 al 1 %, Mn: del 0,1 al 2,5 %, Cu: del 1 al 4 %, Ni: del 7 al
12 %, Cr: del 16 al 20 %, Nb: del 0,1 al 0,6 %, Zr: del 0,05 al 0,4 %, Ce: del 0,005 al 0,1 %, Ti: del 0,1 al 0,6 %, B: del
0,0005 al 0,005 %, N: del 0,001 al 0,15 %, S: del 0,005 % o menos (sin incluir el 0 %) y P: del 0,05 % o menos (sin
incluir el 0 %), respectivamente, y opcionalmente, Mo: 3 % o menos (sin incluir el 0 %) y/o W: 5 % o menos (sin
incluir el 0 %), Ca: 0,005 % o menos (sin incluir el 0 %) y/o Mg: 0,005 % o menos (sin incluir el 0 %), y el resto de
hierro y de las impurezas inevitables.

En el acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencion, se puede mejorar el rendimiento de Ce, y se
puede mejorar la tenacidad. Con el contenido de dichos elementos, también se mejora la resistencia a las altas
temperaturas.

El acero inoxidable austenitico resistente al calor con mejor resistencia a la oxidacion ciclica puede obtenerse
mediante el control de la composicidon quimica como se ha descrito anteriormente. Ademas, se puede obtener una
mayor resistencia a la oxidacion ciclica y, ademas, la propiedad se puede proporcionar de forma estable mediante el
refinado del tamafio de grano de cristal de una estructura metalica hasta 6 o0 mas y menos de 12 en términos del
numero de tamafo de grano segun la norma ASTM.

Efectos ventajosos de la invencion

En el acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencion, dado que el progreso de la oxidacion debida al
descostrado y a la pérdida de peso del acero que lo acompafia son menores, incluso en circunstancias de oxidacion
ciclica, se puede mejorar la eficiencia de la generacion de energia debido al aumento de la temperatura del vapor
usando el material como tubo de transferencia de calor para las centrales térmicas de carbén, y se puede prolongar
la vida util del tubo de transferencia de calor en comparacién con los materiales convencionales, para reducir el
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coste de mantenimiento. Ademas, cuando el material se usa como tubo de transferencia de calor, dado que hay
menos descostrado, se puede evitar la dispersion de la costra en el interior para reducir los dafios en la turbina.

Descripcion de las realizaciones

Los presentes inventores han estudiado diversas metodologias para realizar un acero inoxidable austenitico con
mejor resistencia a la oxidacion ciclica, manteniendo a la vez la resistencia a las altas temperaturas necesaria.
Como resultado de ello, se ha encontrado que es posible proporcionar una resistencia a la oxidaciéon ciclica
extraordinariamente excelente mediante el contenido de una cantidad predeterminada de Zr y Ce en el acero
inoxidable que tiene una composicién quimica comparable con la del acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni, en vista
del contenido de Niy Cr para realizar la presente invencion.

El acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencion tiene la caracteristica de contener una cantidad
predeterminada de Zr y Ce en la composicion quimica comparable con la del acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni
en vista del contenido de Niy Cr, y la razén para definir el intervalo del contenido de Zr y Ce es como se describe a
continuacion.

El Zry el Ce presentan un efecto de supresion del desprendimiento de los 6xidos debido a un efecto sinérgico de los
mismos. Para proporcionar dicho efecto, tiene que haber el 0,05 % o mas de Zr. Sin embargo, si el contenido de Zr
es excesivo, dado que se forman inclusiones gruesas que empeoran la propiedad de la superficie y la tenacidad del
material de acero (o tubo de acero), es necesario definir el limite superior hasta el 0,4 % o menos. Ademas, el Ce
tiene que ser del 0,005 % o mas para proporcionar el efecto. Si el contenido de Ce es excesivo, superior al 0,1 %, se
aumenta el coste desde un punto de vista econémico.

Dado que la adicion de Zr y Ce aumenta el coste del material de acero, se puede ajustar un contenido apropiado
teniendo en cuenta el equilibrio entre el efecto obtenido mediante la contencién y el aumento del coste. Desde dicho
punto de vista, un limite inferior preferido del contenido de Zr es del 0,10 % o superior (mas preferentemente, del
0,15 % o superior) y un limite superior preferido es del 0,3 % o inferior (mas preferentemente, del 0,25 % o inferior).
Ademas, un limite inferior preferido del contenido de Ce es del 0,01 % o superior (mas preferentemente, del 0,015 %
o superior) y un limite superior preferido es del 0,05 % o inferior (mas preferentemente, del 0,03 % o inferior).

Aunque se puede anadir Ce puro como fuente de Ce, también se puede afadir el contenido de Ce necesario
mediante el uso de una aleacion madre que contenga Ce o un metal de Misch que contenga Ce preparado. Si La,
Nd, Pr, etc., que estaran contenidos en el metal de Misch, estan contenidos en el acero a una concentracion inferior
a la del Ce del acero, no hay problema, y la manipulacion durante la operacion de fusién se puede simplificar usando
la aleacién madre o el metal de Misch en comparacién con el Ce puro facilmente oxidable.

Entre la técnica anterior, las Bibliografias de patente 1, 3 y 5 divulgan que la adhesion de los 6xidos se mejora
mediante la adicion de REM incluyendo Y, La y Ce, pero cada una de dichas divulgaciones se basa en el supuesto
de la Unica adicion de REM, y no divulgan en absoluto el efecto sinérgico obtenido mediante la adicion de Ce junto
con Zr.

Ademas, la Bibliografia de patente 2 también divulga que el Zr y el Ce pueden estar contenidos en combinacioén. Sin
embargo, cada uno de ellos no es un componente esencial de la aleacion en esta tecnologia, y se afaden
opcionalmente incluyendo también el caso de la no adiciéon. En particular, el Zr se encuentra en un contenido inferior
al intervalo definido en la invencién, aunque con la intencion de reforzar el limite de grano y mejorar la ductilidad de
fluencia.

El acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencién tiene una composicién quimica comparable con la
del acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni en vista del contenido de Ni y Cr. La composiciéon quimica de cada uno de
los elementos distintos de Zr y Ce (C, Si, Mn, Cu, Ni, Cr. Nb, Ti, B, N, S y P) también se debe controlar
adecuadamente. El efecto y la razén de la definicion del intervalo de dichos elementos son como se describen a
continuacion.

[C: del 0,05 al 0,2 %]

El C es un elemento de formacion de carburos en circunstancias de trabajo de altas temperaturas y que tiene el
efecto de mejorar la resistencia a las altas temperaturas y la resistencia a la fluencia necesarias para el tubo de
transferencia de calor, y debe estar en un contenido del 0,05 % o superior para garantizar la cantidad de
precipitados de carburo que funciona como particulas de endurecimiento. Sin embargo, cuando el C se afiade en
exceso Yy su contenido es superior al 0,2 %, traspasa el limite de solubilidad sélida para formar carburos gruesos y
ya no se puede obtener mas endurecimiento. Un limite inferior preferido del contenido de C es del 0,07 % o superior
(mas preferentemente, del 0,09 % o superior) y un limite superior preferido es del 0,18 % o inferior (mas
preferentemente, del 0,15 % o inferior).
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[Si: del 0,1 al 1 %]

El Si es un elemento que tiene un efecto de desoxidacién en los aceros fundidos. Ademas, actlia eficazmente para
la mejora de la resistencia a la oxidacion si esta contenido incluso en una pequefia cantidad. Para proporcionar
estos efectos, es necesario que el contenido de Si sea del 0,1 % o superior. Sin embargo, si el Si se afiade en
exceso y su contenido es superior al 1 %, esto se traduce en la formacién de la fase ¢ para fragilizar el acero
(fragilizacion @). Un limite inferior preferido del contenido de Si es del 0,2 % o superior (mas preferentemente, del
0,3 % o superior), y un limite superior preferido es del 0,9 % o inferior (mas preferentemente, del 0,8 % o inferior).

[Mn: del 0,1 al 2,5 %]

Al igual que el Si, el Mn es un elemento que tiene un efecto de desoxidacion en los aceros fundidos. Ademas, tiene
un efecto de estabilizaciéon de la austenita. Para proporcionar estos efectos, es necesario que el contenido de Mn
sea del 0,1 % o superior. Sin embargo, si el Mn se afiade en exceso y su contenido es superior al 2,5 %, esto
deteriora la trabajabilidad en caliente. Un limite inferior preferido del contenido de Mn es del 0,2 % o superior (mas
preferentemente, del 0,3 % o superior) y un limite superior preferido es del 2,0 % o inferior (mas preferentemente,
del 1,8 % o inferior).

[Cu: del 1 al 4 %]

El Cu es un elemento de formacion de precipitados coherentes (precipitados en los que la disposicion atémica es
continua con la de la matriz) en aceros, mejorando notablemente la resistencia a la fluencia a altas temperaturas,
que es uno de los principales mecanismos de endurecimiento en los aceros inoxidables. Para proporcionar el efecto,
es necesario que el contenido de Cu sea del 1 % o superior. Sin embargo, si el Cu se afiade en exceso y su
contenido es superior al 4 %, el efecto se satura. Un limite inferior preferido del contenido de Cu es del 2,0 % o
superior (mas preferentemente, del 2,5 % o superior) y un limite superior preferido es del 3,7 % o inferior (mas
preferentemente, del 3,5 % o inferior).

[Ni: del 7 al 12 %]

El Ni tiene un efecto de estabilizacion de la austenita y es necesario que su contenido sea del 7 % o superior para
mantener una fase austenitica. Sin embargo, si el Ni se afiade en exceso y su contenido es superior al 12 %, se
aumenta el coste. Un limite inferior preferido del contenido de Ni es del 7,5 % o superior (mas preferentemente, del
8,0 % o superior) y un limite superior preferido es del 11,5 % o inferior (mas preferentemente, del 11,0 % o inferior).

[Cr: del 16 al 20 %]

El Cr es un elemento esencial para proporcionar resistencia a la corrosién como la del acero inoxidable. Para
proporcionar dicho efecto, es necesario que el Cr esté contenido en un 16 % o mas. Sin embargo, si el Cr se afiade
en exceso y su contenido es superior al 20 %, aumenta una fase de ferrita que reduce la resistencia a las altas
temperaturas. Un limite inferior preferido del contenido de Cr es del 16,5 % o superior (mas preferentemente, del
17,0 % o superior) y un limite superior preferido es del 19,5 % o inferior (mas preferentemente, del 19,0 % o inferior).

[Nb: del 0,1 al 0,6 %]

El Nb es un elemento eficaz para la mejora de la resistencia a las altas temperaturas por precipitacion de
carbonitruros (carburos, nitruros o carbonitruros) y, ademas, proporciona un efecto de mejora de la resistencia a la
corrosion como efecto secundario mediante la supresion del crecimiento de los granos de cristal y la potenciacién de
la difusion del Cr por medio de precipitados. Para garantizar una cantidad de precipitacion requerida, es necesario
que el Nb esté contenido en un 0,1 % o mas. Sin embargo, si el Nb se afiade en exceso y su contenido es superior
al 0,6 %, los precipitados se vuelven mas gruesos para reducir la tenacidad. Un limite preferido del contenido de Nb
es del 0,12 % o superior (mas preferentemente, del 0,15 % o superior) y un limite superior preferido es del 0,5 % o
inferior (mas preferentemente, del 0,3 % o inferior).

[Ti: del 0,1 al 0,6 %]

El Ti también proporciona el mismo efecto que el Nb y, cuando se afiade con el Nb y el Zr, los precipitados se
estabilizan mas, lo que también es eficaz para mantener la resistencia a las altas temperaturas durante un largo
periodo de tiempo. Para proporcionar dicho efecto eficazmente, es necesario que el contenido de Ti sea del 0,1 % o
superior. Sin embargo, si el contenido de Ti se vuelve excesivo, los precipitados se vuelven mas gruesos para
reducir la tenacidad de la misma manera que el Nb, de modo que el contenido de Ti debe ser del 0,6 % o inferior. Un
limite inferior preferido del contenido de Ti es del 0,12 % o superior (mas preferentemente, del 0,15 % o superior) y
un limite superior preferido es del 0,5 % o inferior (mas preferentemente, del 0,3 % o inferior).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 590 465 T3

[B: del 0,0005 al 0,005 %]

El B tiene un efecto de potenciacion de la formacion de carburos de tipo M23Cs (siendo M elementos formadores de
carburos) como uno de los principales mecanismos de endurecimiento mediante su disolucién en el acero. Para
proporcionar dicho efecto eficientemente, es necesario que el contenido de B sea del 0,0005 % o superior. Sin
embargo, si el contenido de B es excesivo, dado que deteriora la trabajabilidad en caliente y la soldabilidad, debe ser
del 0,005% o inferior. Un limite inferior preferido del contenido de B es del 0,001 % o superior (mas
preferentemente, del 0,0012 % o superior) y un limite superior preferido es del 0,004 % o inferior (mas
preferentemente, del 0,003 % o inferior).

[N: del 0,001 al 0,15 %]

El N es un elemento que tiene un efecto de mejora de la resistencia a las altas temperaturas a través del
endurecimiento en solucién sélida mediante su disolucién en el acero, que también es eficaz para la mejora de la
resistencia a las altas temperaturas mediante la formacion de nitruros con Cr o Nb bajo carga a alta temperatura
durante una largo periodo de tiempo. Para proporcionar el efecto eficazmente, es necesario que el contenido de N
sea del 0,001 % o superior. Sin embargo, si el N se afiade en exceso y su contenido es superior al 0,15 %, esto se
traduce en la formacion de nitruros de Ti o nitruros de Nb gruesos que deterioraran la tenacidad. Un limite inferior
preferido del contenido de N es del 0,002 % o superior (mas preferentemente, del 0,003 % o superior) y un limite
superior preferido es del 0,10 % o inferior (mas preferentemente, del 0,08 % o inferior y, mas preferentemente, del
0,02 % o inferior).

[S: 0,005 % o inferior (sin incluir el 0 %)]

El S es una impureza inevitable y, dado que se deteriora la trabajabilidad en caliente cuando aumenta el contenido,
es necesario que el contenido sea del 0,005 % o inferior. Ademas, dado que el S fija el Ce en forma de sulfuros para
reducir el efecto obtenido mediante la adicion de Ce, se limita preferentemente al 0,002 % o menos (mas
preferentemente, al 0,001 % o menos).

[P: 0,05 % o inferior (sin incluir el 0 %)]

El P es una impureza inevitable y, dado que se deteriora la soldabilidad cuando aumenta el contenido, debe ser del
0,05 % o inferior. Preferentemente, se limita al 0,04 % o menos (mas preferentemente, al 0,03 % o menos).

Los elementos contenidos definidos en la invencion se han descrito anteriormente, y el resto es hierro e impurezas
inevitables. Ademas del La, Nd, Pr, etc., que estan contenidos a una concentracion inferior a la del Ce,
respectivamente, cuando se afiade un metal de Misch como fuente de Ce, se permite la intrusién de elementos que
se introducen en funcion de las materias primas, de la fuente de aleacion y de las situaciones de las instalaciones de
produccion, etc. Sin embargo, dado que los elementos de impurezas que tienen un bajo punto de fusion tales como
el Sn, Pb, Sb, As y Zn derivados de los materiales de desecho reducen la resistencia al limite de grano durante el
trabajo en caliente y el uso en circunstancias de altas temperaturas, es preferible mantenerlos a una concentracion
baja para mejorar la trabajabilidad en caliente y las grietas por fragilidad en el uso durante un largo periodo tiempo.
Ademas, en el acero de la invencion, el Mo, W, Ca y Mg, etc., también pueden estar opcionalmente contenidos, y las
propiedades del acero se mejoran adicionalmente de acuerdo con el tipo de los elementos que vayan a estar
contenidos.

[Mo: 3 % o inferior (sin incluir el 0 %) y/o W: 5 % o inferior (sin incluir el 0 %)]

El Mo y el W tienen el efecto de mejorar la resistencia a las altas temperaturas mediante el endurecimiento por
disolucion solida, y pueden aumentar ain mas la resistencia a las altas temperaturas si se afiaden opcionalmente.
Sin embargo, ya que la trabajabilidad en caliente se deteriora cuando el contenido de Mo es excesivo, se prefiere en
un 3 % o inferior. Mas preferentemente, al 2,5 % o inferior (mas preferentemente, al 2,0 % o inferior). Ademas, dado
que un contenido de W excesivo forma compuestos intermetalicos gruesos para reducir la ductilidad a altas
temperaturas, es preferentemente inferior al 5 % o inferior. Mas preferentemente, es del 4,5 % o inferior (mas
preferentemente, del 4,0 % o inferior). Un limite inferior preferido para proporcionar el efecto descrito anteriormente
de manera eficaz es del 0,1 % o superior (mas preferentemente, del 0,5 % o superior) para el Mo y del 0,1 % o
superior (mas preferentemente, del 1,0 % o superior) para el W. Sin embargo, aunque el efecto descrito
anteriormente se puede proporcionar mediante la adicion de dichos elementos, dado que esto aumenta el coste, el
contenido se puede determinar de acuerdo con la cantidad de endurecimiento necesaria y un coste admisible.

[Ca: 0,005 % o inferior (sin incluir el 0 %) y/o Mg: 0,005 % o inferior (sin incluir el 0 %)

Dado que el Ca y el Mg actian como elementos de desulfuracion y desoxidacion, pueden suprimir la formacion de
sulfuros de Ce y 6xidos de Ce para mejorar el rendimiento del Ce y suprimir la reduccion de la tenacidad debido a la
formacion de inclusiones. Un limite inferior preferido para proporcionar dicho efecto de manera eficaz es del
0,0002 % o superior y, mas preferentemente, del 0,0005 % o superior para cada uno de ellos. Sin embargo, si los
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contenidos se vuelven excesivos, dado que imponen restricciones en cuanto al funcionamiento, tales como la
apariciéon de ebullicion violenta del acero fundido durante la operacion de fusién, cada uno de los limites superiores
se define hasta el 0,005 % o inferior. Mas preferentemente, el contenido de cada uno de ellos es del 0,002 % o
inferior.

En el acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencién, se puede mejorar la resistencia a la oxidacion
ciclica mediante la adicion de una cantidad predeterminada de Zr y Ce. Para mejorar la propiedad, ademas, es
eficaz controlar el tamafio de grano de cristal de la microestructura. Desde dicho punto de vista, el tamarfio de grano
de cristal de la microestructura del acero inoxidable austenitico resistente al calor se define preferentemente como
una estructura fina de 6 o mayor € inferior a 12 en términos del numero de tamafo de grano segun la norma ASTM
(Sociedad estadounidense de ensayos y materiales). El nimero de tamafio de grano (nimero de tamafo de grano
de cristal) esta definido por la ASTM, e implica un nimero de tamafio de grano calculado mediante un método de
recuento (método planimétrico).

Cuando el tamarfio de grano de cristal de la microestructura es inferior a 6 en términos del nimero de tamafo de
grano segun la norma ASTM, aunque se puede obtener el efecto de mejorar la resistencia a la oxidacion ciclica en si
mediante la adicion de Zr y Ce, no es posible aumentar lo suficiente el efecto de mejora. El nimero de tamafio de
grano es preferentemente de 7 o superior y, mas preferentemente, de 9 o superior. Por otra parte, en el proceso de
produccion de tubos mediante el trabajo en caliente y en frio, y el tratamiento térmico, dado que basicamente no es
posible fabricar una estructura de grano de cristal sumamente fina, el limite superior de tamafio de grano cristalino
es preferentemente inferior a 12. En vista del coste de fabricaciéon y de la productividad, el limite superior es, mas
preferentemente, de 10 o inferior.

El intervalo del tamafio de grano de cristal descrito anteriormente se puede obtener controlando la cantidad de
adicién de los elementos que contribuyen a la fijacion en el limite de grano de cristal, las condiciones de trabajo en
caliente y en frio, tales como el estiramiento y la extrusion en el proceso de produccion del tubo, y el tratamiento
térmico. Las condiciones 6ptimas para cada uno de ellos varian en funcién de los tres factores y, para refinar el
tamafio de grano de cristal, es necesario aumentar la cantidad de adicion de los elementos precipitantes, hacer el
grado de tensién mas alto y bajar la temperatura del tratamiento térmico. El trabajo en frio y en caliente se aplica
para controlar el espesor del tubo e introducir deformaciones y acondicionar la estructura de grano de cristal
mediante un tratamiento térmico tras el trabajo y, en general, se realiza a una proporcién de reduccion del 30 % o
superior. Ademas, se aplica el tratamiento térmico para eliminar las deformaciones y se realiza en un intervalo de
temperaturas, en general, a 1.000 °C o superior y a menos de 1.300 °C. Por ejemplo, a la proporcién de reduccion
del aproximadamente 35 %, el intervalo definido del tamafio de grano se puede obtener fijando la temperatura del
tratamiento térmico hasta 1.250 °C o inferior y, preferentemente, 1.225 °C o inferior y, en particular, preferentemente,
1.150 °C o inferior, pero la condicién no se limita en funcién del equilibrio para los elementos precipitantes, el trabajo
y el tratamiento térmico.

Cuando los tubos de transferencia de calor de las calderas se forman usando el acero inoxidable austenitico
resistente al calor descrito anteriormente, proporcionan una excelente propiedad en circunstancias de oxidacion
ciclica.

La presente invencion se describira de manera mas concreta con referencia a ejemplos. La invencién no se limita a
los siguientes ejemplos y, por supuesto, es posible poner en practica la invencion con modificaciones apropiadas
dentro de un intervalo que se pueda ajustar al sentido general descrito anteriormente y que se describira mas
adelante, estando todas incluidas en el intervalo técnico de la invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se forjaron en caliente 20 kg de lingotes preparados mediante la fusion de diversos tipos de aceros que comprenden
las composiciones quimicas que se muestran en la siguiente Tabla 1 en un horno de fusion de vacio (VIF), cada uno
hasta 120 mm de ancho x 20 mm de espesor, recibieron un tratamiento térmico a 1.250 °C y se procesaron
mediante laminacién en frio hasta un espesor de 13 mm. Posteriormente, se volvié a realizar un tratamiento térmico
a 1.150 °C durante 5 min para proporcionar un material maestro. Se recorté un material de acero de 20 mm x 30 mm
x 2 mm a partir del material maestro mediante mecanizado y se alisé la superficie del material de acero, y recibié un
acabado de espejo mediante pulido usando papel de lija y mediante pulido con disco de pafio usando granos
abrasivos de diamante para preparar las muestras.

Entre los aceros que se muestran en la siguiente Tabla 1, las muestras n.° 1 a 10 son aceros que cumplen los
requisitos definidos en la invencion (acero de la invencion), y las muestras n.° 11 a 16 son aceros que no cumplen
los requisitos definidos en la invencion (aceros comparativos), donde las muestras n.° 14, 15 y 16 son "aceros
correspondientes a KA-SUS304J1HTB", "aceros correspondientes a SUS304L" y "aceros correspondientes a
SUS310S", que son, respectivamente, aceros convencionales. Ademas, las muestras n.° 7 y 8 son aceros con
adicién de Ce mediante el uso de un metal de Misch y que contienen La, Pr, Nd, etc., como impurezas. Las
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muestras n.° 9 y 10 son aceros con adicion de Mg y Ca, respectivamente.

El "acero correspondiente a KA-SUS304J1HTB" (muestra n.° 14) descrito anteriormente pertenece al acero
inoxidable austenitico 18Cr-8Ni, que es la especie de acero usada satisfactoriamente como tubos de transferencia
de calor de las calderas (por ejemplo, en "MATERIA", vol. 46, n.° 2, 2007, pag. 99-101). Ademas, el acero
correspondiente a SUS310S (muestra n.° 16) pertenece al acero inoxidable austenitico 25Cr-20Ni. Si bien es caro,
ya que contiene mas Ni que acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni, se trata de una especie de acero mas excelente
en la resistencia a la corrosidon que el acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni esencialmente en vista de la
composicién quimica.
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Se us6 cada una de las muestras obtenidas como se ha descrito anteriormente y se realizaron ensayos de oxidacion
repetidas veces para evaluar la pérdida de peso. En el ensayo de oxidacion ciclica, las muestras se introdujeron y se
sacaron de un horno a 1.100 °C en aire en un ciclo de calentamiento del horno de 25 min y de enfriamiento de 5 min
en aire, y se repitieron el calentamiento y el enfriamiento hasta 20 ciclos. Tras el ensayo de oxidacion ciclica, se
midi6 el cambio de peso de la muestra mediante una balanza electrénica, y se calculé la pérdida de peso (mg-cm™)
de las muestras. Ademas, se observo a simple vista la rugosidad de la superficie de la muestra tras el ensayo de
oxidacion ciclica.

En la siguiente Tabla 2, se muestra el resultado de la medicion (pérdida de peso, rugosidad de la superficie).

[Tabla 2]
n.° de muestra Pérdida de peso Rugosidad de la
(mg-cm™) superficie
1 10,8 lisa
2 7,6 lisa
3 8,5 lisa
4 33,2 lisa
S 11,6 lisa
6 20,4 lisa
/ 9,2 lisa
8 7.9 lisa
9 8,1 lisa
10 8,7 lisa
11 73,4 rugosa
12 76,9 rugosa
13 93,1 rugosa
14 80,5 rugosa
15 140,1 rugosa
16 0,4 lisa

En vista del resultado, se puede considerar lo siguiente. Se reduce la pérdida de peso en los aceros que tienen la
composicion quimica que se define en la invencién (acero de la invencion: muestras n.° 1-10) en comparacion con
los aceros convencionales (muestras n.° 14, 15) y los aceros comparativos que no tienen las composiciones
quimicas definidas en la invencion (muestras n.° 11 a 13), y se puede observar que hay un menor descostrado y que
la pérdida de peso se puede suprimir mediante la adiciéon al compuesto de Zry Ce.

Ademas, se puede observar que, dado que la rugosidad de la superficie de la costra se alisa, en el acero de la
invencion no se forman costras ni hay descostrado. Ademas, el acero de la invencién proporciona propiedades
comparables a las de los aceros correspondientes a los aceros SUS310S convencionales de 25Cr-20Ni, que
contienen un mayor contenido de Ni y que se consideran excelentes en cuanto a la resistencia a la corrosion
(muestra n.° 16), y la resistencia a la oxidacion ciclica se puede mejorar hasta un nivel comparable con la del acero
inoxidable austenitico 25Cr-20Ni, aunque se trata de un acero inoxidable austenitico 18Cr-8Ni y es barato.

Ejemplo 2

Para los aceros de la invencién de las muestras n.° 1 a 6 y el acero comparativo de la muestra n.° 14 que se
muestran en las Tablas 1 y 2, se varié la temperatura de tratamiento térmico en un intervalo de temperaturas de
1.125-1.275 °C tras el trabajo en frio a una proporcion de reduccion del 35 % para preparar las muestras de los
respectivos aceros con numeros de tamario de grano de cristal de 4,5 a 10,0. En el ensayo de oxidacion ciclica, las
muestras se introdujeron y se sacaron de un horno a 1.100 °C en aire en un ciclo de temperaturas que incluyo el
calentamiento del horno de 25 min y de enfriamiento del horno de 5 min en aire, y se calcul6 la pérdida de peso
(reduccién del espesor: mg-cm'z) comparando la masa de la muestra tras 40 ciclos con la masa de la muestra en el
estado inicial.
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Para el numero de ciclos, dado que, en algunos aceros, la pérdida de peso se mejor6 en gran medida con la adicion
de Zry Ce, y que la pérdida de peso tras 20 ciclos estuvo aproximadamente a un nivel de margen de error permitido
dependiendo del tamafio de grano, se repitieron el calentamiento y el enfriamiento hasta 40 ciclos. El nimero de
tamafio de grano de cristal se calculé mediante la observacion de tres campos de vision por cada especie de acero.

El resultado de la medicion descrito anteriormente (pérdida de peso) se muestra junto con el nimero de tamafio de
grano de cristal en la siguiente Tabla 3.

11
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Basandose en el resultado, se puede considerar lo siguiente. Las muestras con un niumero de tamafo de grano de
cristal de 6 o superior son ejemplos de la invencion que responden a la definiciéon de la invencion para el tamafio de
grano de cristal, ademas de la composicion quimica, y las muestras con el nimero inferior a 6 son ejemplos de la
invencion que tienen la composiciéon quimica, pero que no tienen el tamafo de grano de cristal (los nimeros de
tamafio de grano estan subrayados). Como se muestra con el resultado del acero comparativo de la muestra n.° 14,
cabe observar que, en el acero de la composicion quimica de la invencién, la pérdida de peso no varia
esencialmente incluso cuando varia el tamafio de grano de cristal, pero, en el acero de la invencién de las muestras
n.° 1 a 6, la pérdida de peso tiende a reducirse a medida que el numero de tamafio de grano de cristal es mayor.
Ademas, dado que cualquiera de los aceros de la invencion de diferente tamafio de grano de cristal puede reducir la
pérdida de peso mas que el acero convencional de la muestra n.° 14, cabe observar que la resistencia a la oxidacion
ciclica se mejora mediante la adicién de Zr y Ce en si, y que la propiedad se mejora ain mas a medida que el
tamafio de grano de cristal es menor, incluso cuando la composicion quimica se encuentra dentro de un intervalo
definido por la invencion.

Haciendo referencia a la dependencia del tamafo de grano de los n.° 1 a 6 como los aceros de la invencién, cabe
observar que, si bien hay una diferencia en la caracteristica en términos del valor absoluto debido al contenido de Zr
y Ce para cada una de la especies de acero, la resistencia a la oxidacion ciclica es mayor cuando el nimero de
tamafio de grano de cristal es de 6 o superior en comparacion con los casos inferiores a 6 de cualquiera de las
especies de acero, y se obtiene un efecto notablemente mejor, en particular, en el caso del numero de tamarfio de
grano de 7 o superior y, ademas, de 9 o superior. Es decir, la resistencia a la oxidacion ciclica se puede mejorar en
los aceros que tienen el intervalo de composicion de la invencion, y el efecto se puede aumentar mas controlando el
tamafio de grano de cristal, pudiéndose obtener de manera estable una excelente resistencia a la oxidacion ciclica.

Si bien la presente invencion ha sido descrita concretamente con referencia a las realizaciones especificas, sera
evidente para los expertos en la materia que se pueden adoptar diversas modificaciones o cambios sin apartarse de
la esencia ni del alcance de la invencion.

La presente solicitud se basa en la solicitud de patente japonesa presentada el 11 de mayo de 2011 (solicitud de
patente japonesa n.° 2011-106.588), la solicitud de patente japonesa presentada el 16 de septiembre de 2011
(solicitud de patente japonesa n.° 2.011 a 203.604) y la solicitud de patente japonesa presentada el 5 de marzo de
2012 (solicitud de patente japonesa n.° 2012-048357), cuyo contenido se incorpora en el presente documento por
referencia.

Aplicabilidad Industrial

El acero inoxidable austenitico resistente al calor de la invencién se puede usar adecuadamente como material para
tubos de transferencia de calor de calderas, etc.

13
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REIVINDICACIONES

1. Un acero inoxidable austenitico resistente al calor que tiene excelente resistencia a la oxidacién ciclica, que
consiste en C: del 0,05 al 0,2 % (% en masa de la composicidon quimica en este caso y de aqui en adelante en el
presente documento), Si: del 0,1 al 1 %, Mn: del 0,1 al 2,5 %, Cu: del 1 al 4 %, Ni: del 7 al 12 %, Cr: del 16 al 20 %,
Nb: del 0,1 al 0,6 %, Zr: del 0,05 al 0,4 %, Ce: del 0,005 al 0,1 %, Ti: del 0,1 al 0,6 %, B: del 0,0005 al 0,005 %, N:
del 0,001 al 0,15 %, S: del 0,005 % o menos (sin incluir el 0 %), P: del 0,05 % o menos (sin incluir el 0 %),
opcionalmente, Mo: 3 % o menos, opcionalmente, W: 5% o menos, opcionalmente, Ca: 0,005 % o menos v,
opcionalmente, Mg: 0,005 % o menos respectivamente, y el resto de hierro y de las impurezas inevitables.

2. El acero inoxidable austenitico resistente al calor de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el nimero de tamario
de grano de cristal de una microestructura es de 6 o superior y de menos de 12 en términos del numero de tamafio
de grano segun la norma ASTM.
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