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DESCRIPCION

Acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos y de excelente resistencia contra el agrietamiento por
tensiones internas debidas al sulfuro de hidrogeno

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos que tiene
excelente resistencia contra el agrietamiento por tensiones internas debidas al sulfuro de hidrégeno y que le hace
adecuado para construccion de envolturas o tuberias para uso en pozos petroliferos o pozos de gas.

Antecedentes

Junto con un incremento de la profundidad de los pozos de campos petroliferos o campos de gas, ha habido
demanda de mayor resistencia en las tuberias usadas en pozos petroliferos o pozos de gas. En lugar de tuberias de
la clase ksi 80 [limite elastico de 551 a 654 MPa) o ksi 95 (limite elastico de 654 a 758 MPa) usadas generalmente
hasta la fecha en tuberias de pozos petroliferos, en los ultimos afios se han usado frecuentemente tuberias de la
clase ksi 110 (limite elastico de 788 a 861 MPa).

Por otro lado, los pozos desarrollados recientemente contienen con frecuencia sulfuro de hidrégeno corrosivo. Bajo
tales circunstancias, los aceros de alta resistencia presentan fragilidad por absorcién de hidrogeno, que se denomina
agrietamiento por tensiones internas debidas al sulfuro de hidrégeno (denominadas en lo sucesivo “SSC”), que a
veces origina la fractura de las tuberias de pozos petroliferos. En consecuencia, el objetivo mas importante en
tuberias de alta resistencia para pozos petroliferos es eliminar el SSC.

Un método de mejorar la resistencia contra el SSC en tuberias de pozos petroliferos de la clase ksi 95 a 110 es
purificar mucho los aceros o refinar los granos cristalinos de la microestructura. Por ejemplo, el documento de
patente 1 propone un método de mejorar la resistencia contra el SSC reduciendo los elementos presentes como
impurezas, como Mn y P. El documento de patente 2 describe un método de mejorar la resistencia contra el SSC
refinando granos cristalinos templando el acero dos veces.

Ademas, en los ultimos afios se han iniciado estudios sobre tuberias de alta resistencia para pozos petroliferos,
como las de la clase ksi 125 (limite elastico de 861 a 965 MPa). Puesto que es mas probable que se produzca SSC
en los aceros de mayor resistencia, se han demandado mas mejoras en el disefio del material para tuberias de
pozos petroliferos de la clase ksi 125 que para tuberias de pozos petroliferos de la clase ksi 95 (limite elastico de
654 a 758 MPa) de la técnica anterior o para tuberias de la clase ksi 110 (limite elastico de 758 a 861 MPa). El
documento de patente 3 propone un método para obtener materiales de acero de la clase ksi 125 que tiene
excelente resistencia contra el SSC, en el que se refinan los granos cristalinos de la microestructura por tratamiento
térmico usando calentamiento por induccion. El documento de patente 4 propone un método para fabricar tuberias
de acero de la clase ksi 110 a 125 y de la clase ksi 140 (limite elastico de 965 a 1.068 MPa) de excelente resistencia
contra el SSC, incrementando la templabilidad y la temperatura de revenido con un método de temple directo. El
documento de patente 5 propone una técnica de obtener un acero débilmente aleado de la clase ksi 110 a 140 de
excelente resistencia al SSC optimizando la composicién de la aleacidon. Los documentos de patentes 6, 7 y 8
proponen métodos para mejorar la resistencia al SSC de aceros débilmente aleados de la clase ksi 110 a 140
usados para pozos petroliferos controlando las formas de carburos. Ademas, el documento de patente 9 propone
una técnica de retardar la formacién de SSC de materiales de acero de la clase ksi 110 a 125 precipitando una
cantidad grande de carburos de vanadio.

Documento de patente 1: Publicacién no examinada de patente japonesa niumero S 62-253720
Documento de patente 2: Publicacién no examinada de patente japonesa numero S 59-232220
Documento de patente 3: Publicacion no examinada de patente japonesa numero H6-3224780
Documento de patente 4: Publicacion no examinada de patente japonesa niumero H8-311551
Documento de patente 5: Publicacién no examinada de patente japonesa numero H11-335731
Documento de patente 6: Publicacién no examinada de patente japonesa numero 2000-178682
Documento de patente 7: Publicacién no examinada de patente japonesa numero 2000-256783
Documento de patente 6: Publicacién no examinada de patente japonesa niumero 2000-297344

Documento de patente 9: Publicacién no examinada de patente japonesa nimero 2000-119798
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El documento JP 2001-073086 describe tuberias de acero sin costura templadas y revenidas que tienen alta
resistencia mecanica y alta resistencia a la corrosion y que tienen una composicion que contiene C 0,15-0,35%, Si
01-1,5%, Mn 0,1-1,0%, P <0,03%, S <0,010%, Al sol. 0,001-0,1%, B 0,0001-0,0030%, N <0,0070% y opcionalmente
Cr <0,80%, Mo <0,60%, V 0-0,30%, Nb 0-0,40% y Ti 0-0,30%.

El documento JP 2001-271134A describe un acero débilmente aleado de la clase ksi 155 (limite elastico 1.068 MPa
0 mas) y que tiene una composicién quimica que consiste en (% en masa): C 0,2 a 0,35%, Si 0,05 a 0,5%, Mn 0,1 a
1%, P <0,025%, S <0,01%, Cr 0,1 a 1,2%, Mo 0,1 a 1%, B 0,0001 a 0,005%, Al 0,005 a 0,1%, V 0,05 a 0,5%, Ni
<0,1%, N <0,01%, O (oxigeno) £0,01% y opcionalmente uno o mas elementos seleccionados de Nb 0,005 a 0,1%, Ti
0,005 a 0,03%, Zr 0,005 a 0,06%, W 0,3 a 1% y Ca 0,0001 a 0,1%, siendo el resto Fe e impurezas inevitables.

El documento JP 11-2867720A describe un método de fabricacién de acero de alta resistencia que tiene un limite
elastico de ksi 110 a 155 y excelente resistencia al SSC, método que comprende preparar un acero que tiene una
composicion que consiste en (% en masa): C 0,2-0,35%, Si 0,05-0,5%, Mn 0,1-1%, P <0,25%, S <0,01%, Cr 0,3-
1,2%, Mo 0,2-1%, Al 0,005-0,50%, Ti <0,5%, Zr <0,50%, Ti+Zr 0,005-0,75%, B 0,0001-0,01%. Nb 0,05-0,5%, V 0-
05%, W 0-1,0%, Ca 0-0,01%, Ni <0,1%, N <0,01%, O <0,01%, siendo el resto Fe e impurezas inevitables.

El documento EP 0828007A1 describe un proceso que comprende las etapas de perforacién en caliente y
laminacién en caliente para producir tuberia de acero sin costura, de alta resistencia mecénica y excelente
resistencia al agrietamiento por tensiones internas debidas al sulfuro de hidrégeno, caracterizado por usar un lingote
de acero débilmente aleado que contiene (% en peso): C 0,15-0,50%, Cr 0,1-1,5%, Mo 0,1-1,15%, Al 0,005-0,50%,
Ti 0,005-0,50% y Nb 0,003-0,50%.

Descripcion de la invencién
Problemas a resolver por la invencién

Incluso los aceros propuestos antes descritos no pueden garantizar de modo estable resistencia al SSC. La presente
invencion pretende proporcionar un acero resistente al SSC para tuberias de pozos petroliferos y que sea capaz de
garantizar de modo estable excelente resistencia al SSC, incluso cuando se use para tuberias de la clase ksi 110 a
125.

Medios para resolver el problema

Se han realizado diversos estudios sobre las causas para que se produzca SSC y los medios para resolver este
problema en aceros de alta resistencia para tuberias de pozos petroliferos prestando atenciéon a la densidad de
dislocacion y al coeficiente de difusidon de hidrégeno de dichos aceros y, como resultado, se ha descubierto que la
densidad de dislocacion y el coeficiente de difusién de hidrogeno estan correlacionados con la resistencia al SSC
como se describira mas adelante. .

(a) Se considera que tiende a producirse SSC en aceros de alta resistencia porque, cuando se incrementa la
resistencia, la densidad de dislocacion de cristales tiende a incrementarse y el hidrégeno que se difunde tiende a
ocluirse mas en las porciones dislocadas. En vista de lo anterior, se puede evitar que se produzca SSC
disminuyendo el hidrégeno atrapado, incluso en un acero de alta resistencia, lo cual se puede obtener disminuyendo
lo menos posible la densidad de dislocacion de cristales para disminuir la porcién dislocada,

(b) Alternativamente se considera que tiende a producirse SSC en un acero de alta resistencia porque se acumula
hidrégeno en porciones concentradas de tensiones internas, como el fondo de corrosién del pozo de colada. En vista
de lo anterior, se puede suprimir que se produzca SSC evitando la acumulacién de hidrégeno en las porciones
concentradas de tensiones internas, lo cual se puede conseguir disefiando un material que evite la difusiéon de
hidrogeno en el material.

(c) La densidad de dislocacion esta dominada por la profundidad media de la cara [211] de los cristales (grado de
deformacion plastica de los reticulos cristalinos) determinada por difraccion de rayos X y la difusion de hidrogeno en
el material estd dominada por el coeficiente de difusién de hidrogeno del acero, determinado por el método de
penetracion de hidrégeno..

(d) En consecuencia, es posible proporcionar tuberias de alta resistencia y excelente resistencia al SSC para pozos
petroliferos, cuando se controlan a los valores deseados la profundidad media y el coeficiente de difusion de
hidrégeno.

La presente invencién se ha conseguido en base a dichos nuevos descubrimientos. Un acero de alta resistencia
para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la invencién tiene las caracteristicas especificadas en los
siguientes apartados (1) a (3). En lo sucesivo, en la presente invencién se consideran colectivamente las
caracteristicas (1) a (3) relativas a los aceros.
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(1) Un acero débilmente aleado, con un limite elastico de 758 a 965 MPa, para tuberias de pozos petroliferos, que
consiste en (% en masa): C 0,2 a 0,35%, Si 0,05 a 0,5%, Mn 0,05 a 1,0%, P 0,025% o menos, S 0,01% o menos, Al
sol. 0,005 a 0,10%, Cr 0,1 a 1,0%, Mo 0,5 a 1,0%, Ti 0,02 a 0,05%, V 0,05 a 0,20%, B 0,0001 a 0,005%, N0,01% o
menos, O (oxigeno) 0,001% o menos, Ca 0 a 0,01%, Mg 0 a 0,01%, Zr 0 a 0,1%, siendo el resto Fe e impurezas, en
el que la relacién entre la profundidad media (H) correspondiente al pico de la cara [211] de los cristales y el
coeficiente de difusion de hidrogeno (D) (10 cm?/s) satisface la siguiente ecuacion (1):

30H+D<19,5 (ecuacion 1)

(2) Un acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con el apartado (1), caracterizado
porque contiene uno o ambos de: Ca 0,0001 a 0,01% en masa y Mg: 0,0001 a 0,01% en masa.

(3) Un acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con los apartados (1) o (2),
caracterizado porque contiene 0,002 a 1% en masa de Zr.

Efecto de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, se pueden proporcionar de modo estable tuberias para pozos petroliferos que
tienen excelente resistencia al SSC, incluso a alta resistencia.

Mejor modo de realizar la invencién

Un acero de alta resistencia para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la presente invenciéon se describe
especificamente como sigue:

(A) Profundidad media y coeficiente de difusion de hidrégeno del acero

En el acero para uso en tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la presente invencion, puesto que para
satisfacer la ecuacion (1) es necesario controlar la profundidad media y el coeficiente de difusion de hidrogeno, se
describira primero un método para medir la profundidad media y el coeficiente de difusion de hidrégeno del acero.

150 kg de cada uno de los aceros que tenian la composicion quimica indicada en la tabla 1 se fundieron bajo vacio,
se forjaron en caliente, se laminaron en caliente para formar una chapa y después se les aplicé temple y revenido.
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En este caso, como se indica en la tabla 2, variaron la relacion total de mecanizacion (%) y la temperatura de
acabado de la laminacién en caliente (°C). La relacién total de mecanizacion (%) significa el valor representado por
la siguiente ecuacion:

Relacion total de mecanizacion = [(Superficie de la seccion transversal de la chapa antes de la mecanizacion) —
(Superficie de la seccion transversal después de la mecanizacion final)) / (Superficie de la seccion transversal de la
chapa después de la mecanizacién] x 100



ES 2 654 940 T3

g'ez X G'/2 68 290 1445 026 0S0°'L T4 p [
v'ee X 162 80l €9°0 Y¥6 026 060°L G'sz p (114
L‘ee X 66l 2'c 650 1G6 026 00L°L 9'y¢e 0 6l
86l X 0ce el 69°0 Y¥6 026 0S0°'L gLe 0 8l
L‘0C X L'Le SLl 2e0 L€6 026 0¥0'L 9've q Ll
z'oz X lLze A S0 v6 026 066 G‘0c q 9l
6'/C (0] L1 A GG 8G6 026 0€0’L v'se e gl
¥'8e (0] Vil 18 Lo v6 056 0¥0’'L ¥'SL e 7l
z'ie X 1'Sc 89 €9°0 1G6 0€e8 0L6 o] e el
66l X g‘oz 19 89°0 8G6 0S8 0c6 g'e e cl
L'ee X gee G‘s 960 1G6 068 0S0°L G'ge e L
602 X sz €c $9°0 1445 0c6 090} 169 e ol
v'6C (0] Syl 8C 6€0 8G6 066 0€0’'L G'eg e 6
Z've X vie ey 180 €6 026 0¥6 g‘oe e 8
1'8¢ (0] 181 v'e 610 866 056 0.6 929 e A
9'/¢ (0] L'yl 6 9¢‘0 1G6 026 066 9'/¢ e 9
L‘0e (0] 80l €l Lo ¥6 0€0’'L 060°} S'ov e ]
g'oc (0] 0Ll L) €e‘0 8G6 0S0°} 0S0°L 9‘Ge e 14
8'/¢C (0] Z2'6l 6 LS50 1445 6€6 096 12 e €
182 (0] ¥l ec 10 8G6 0L6 00L°L A e 4
L'l2 0] 1ad’ L2 L¥'0 1G6 026 090} g0z e l
(Do)
(ossy 9juBJSUOD (s/,wo 01) (H) (edi) (2.) uoioeulwe] oJawnu
uoISud) | eblied a+Hog (Q) elpaw ooljselo ajdway ap e| ap ugloeziuedssw | 0192y | oAesug
ap pepisusjul e oAesug ouabouply pepipunjoid ey einjeledwa] | opeqgeoe ap ap
ap Joe4 ap uoisnyip einjeladwa] | |e10) Uoloe|RY
g0 oAesug ap |juLIB0D
0SS oAesus |op ope)nsay

c elqel




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 654 940 T3

Se realizé temple y revenido para controlar la resistencia (limite elastico) de materiales de acero a la proximidad del
limite superior de la clase ksi 125, teniendo la resistencia los valores indicados en la tabla 2. Se realizé el temple por
agua de refrigeracion después de mantener el acero a diversas temperaturas durante 30 minutos y se realizo el
revenido enfriando por aire y manteniendo el acero a diversas temperaturas durante una hora, respectivamente.

Se tomé de los materiales de acero una muestra de 1 x 10 x 10 mm®, se limpié con papel de lija nimero 1.200 y
después se separé de la superficie de la muestra de ensayo la capa endurecida por medios mecanicos,
sumergiendo la muestra de ensayo en una solucion acuosa de peroxido de hidrogeno a temperatura ambiente con
adicion de una pequefia cantidad de acido fluorhidrico. Se sometié la muestra a un ensayo de difraccion de rayos X
para medir la profundidad media correspondiente al pico de la cara [211] de los cristales.

Ademas, para el ensayo de traccion se tom6 de los materiales de acero una muestra en forma de barra redonda con
un didmetro de la porcion paralela de 6 mm y una longitud de la porciéon paralela de 40 mm en la direccion de la
laminacién, se sometié a un ensayo de traccion a temperatura ambiente y se determind la resistencia de la muestra
de ensayo en base al valor obtenido del limite elastico.

Para la evaluacioén de la resistencia al SSC se realizaron dos tipos de métodos: ensayo a carga constante y ensayo
DCB (ensayo de doble viga curvada voladiza). Los resultados se indican en la tabla 2.

Primero se realizé una evaluacion mediante el ensayo a carga constante tomando de los materiales de acero una
muestra en forma de barra redonda, con un diametro de la porcién paralela de 6,35 mm y una longitud de la porcién
paralela de 25,4 mm en la direccién de la laminacién y de acuerdo con el método TM 0177A de la Asociacion
Nacional de Ingenieros de Corrosién (NACE). Se usaron dos tipos de bafio de ensayo. Uno fue una solucioén acuosa
de 5% en masa de cloruro sédico + 5% en masa de acido acético a temperatura ambiente, saturado con sulfuro de
hidrégeno gaseoso (equilibrado con dioxido de carbono gaseoso) a 0,1 atm (denominado en lo sucesivo "bafio A”).
El otro fue una solucién acuosa de 5% en masa de cloruro sédico + 0,5% en masa de acido acético a temperatura
ambiente, saturado con sulfuro de hidrégeno gaseoso a 1 atm (denominado en lo sucesivo “bafio B”). Se observo si
se fracturdé o no cada una de las muestras de ensayo dentro de 720 horas a una carga de 90% de tension para el
valor del limite elastico indicado en la tabla 2. Se consideré no fracturada una muestra de ensayo cuando tiene
buena resistencia al SSC.

Después se realizd una evaluacion mediante el ensayo DCB tomando de los materiales de acero una pieza
rectangular de 10 mm de espesor, 20 mm de ancho y 100 mm de longitud como muestra para el ensayo DCB (doble
viga curvada voladiza) de acuerdo con el método TM 0177D de la NACE. Se sumergieron las muestras de ensayo
en el bafio A y en el bafio B durante 336 horas para medir el valor del factor Kissc de intensidad del esfuerzo. En la
tabla 2 se indican los valores de los resultados obtenidos. Se consideré que la resistencia al SSC es favorable
cuando el factor Kissc de intensidad del esfuerzo es 25 o mas.

Ademas, se tomé de los materiales de acero una muestra en forma de disco de 70 mm de diametro y 1,5 mm de
espesor y se midio el coeficiente de difusion de hidrégeno mediante un ensayo de penetracion de hidrégeno.

La figura 1 muestra una vista esquematica de un aparato para el ensayo de penetracion de hidrégeno. El bafio
usado para el ensayo del SSC llena el interior de la celda en la cara por la que se introduce hidrégeno [catodo de la
celda (1)]. Una solucion acuosa de NaOH 1N llena el interior de la celda en la cara opuesta [anodo de la celda (1)] y
la muestra de ensayo (3) se mantiene a un potencial constante de cero voltios con respecto al electrodo de
referencia (5) (en esta realizacion, un electrodo de plata-cloruro de plata). Los atomos de hidrégeno generados en el
catodo de la celda se oxidan a iones hidrégeno en el instante en que penetran en la muestra de ensayo y se
desprenden en el anodo de la celda. Se mide con un potenciostato el valor de la corriente que circula entre la
muestra de ensayo y el contraelectrodo (6) (en esta realizacion, el contraelectrodo de platino), tomandose este valor
como corriente de penetracion de hidrégeno.

La figura 2 es una grafica que muestra el valor de la corriente de penetracién de hidrogeno, obtenido como resultado
del ensayo de penetracion de hidrogeno. Después de sumergir la muestra de ensayo en la solucion, se produce
penetracion de hidrégeno en un lapso de tiempo hasta que la corriente de penetracion de hidrégeno alcance
finalmente su valor estacionario (Jmax), €n €l que se mide el coeficiente de difusidon de hidrégeno (D), que muestra la
capacidad de los materiales de acero de captar hidrégeno, basandose en el proceso de transicion (parte ascendente
de la curva) hasta el estado estacionario. En este caso, se calcula el coeficiente de difusién de hidrogeno (D)
basandose en el tiempo t12 requerido para alcanzar la mitad del valor del estado estacionario (Jmax) de acuerdo con
la siguiente ecuacion (2)

D=L%/ (7,14412) ecuacion (2)

en la que
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D es el coeficiente de difusién de hidrogeno (cmZ/s),
L es el espesor de la muestra (cm) y

ty es el tiempo (segundos) hasta que la corriente de penetracion de hidrégeno alcance la mitad del valor
estacionario.

La tabla 2 muestra el resultado del calculo del coeficiente de difusion de hidrogeno (D) (107° cm?/s). La tabla 2
describe también las condiciones de fabricacion de los materiales de acero (relacion total de mecanizacion,
temperatura de acabado de la laminacién, temperatura de temple), resistencia (limite elastico), profundidad media
(H) y resultados de los ensayos de SSC (ensayo a carga constante y ensayo DCB).

La figura 3 es una grafica que muestra el resultado del ensayo a carga constante, en la que en el eje de abscisas se
representa la profundidad media (H) y en el eje de ordenadas se representa el coeficiente de difusién de hidrogeno
(D) (107° cm? /s). Se puede ver que la resistencia al SSC aumenta cuando disminuyen la profundidad media y el
coeficiente de difusion de hidrégeno. Se puede observar que se asegura suficiente resistencia al SSC para la clase
ksi 125 cuando la relacion entre la profundidad media (H) y el coeficiente de difusion de hidrégeno (D) (107° cm?/s)
puede satisfacer la siguiente ecuacion (1):

30H+D<195 Ecuacion (1)

A continuacion se describira un método para disminuir la profundidad media y el coeficiente de difusién de hidrégeno
de un acero. Se puede proporcionar el acero para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la invencion, con
valores de la profundidad media y del coeficiente de difusion de hidrégeno que satisfacen la ecuacion (1)
controlando las condiciones de fabricacion de los materiales de acero (relacién total de mecanizacion, temperatura
de acabado de la laminaciéon, temperatura de temple) y la composicion quimica, incluso para el acero de alta
resistencia como se muestra en los siguientes apartados (i) a (iv).

(i) La figura 4 muestra el resultado de la investigacion sobre la correlacion entre la relacién total de mecanizacién y la
profundidad media del acero (a) de la tabla 1. Como se puede ver en la tabla 1, se incrementa la profundidad media
cuando la relacién total de mecanizacién es demasiado alta. Esto se atribuye a que es demasiado grande la tension
de mecanizacién durante la laminacion que todavia permanece después del tratamiento térmico cuando la relacion
total de mecanizacién es demasiado alta. Ademas, también se incrementa la profundidad media cuando la relacién
total de mecanizacion es demasiado pequefa. Se considera que esto se atribuye a la microestructura gruesa que
se desarrolla después del temple cuando la relacion de trabajo total es demasiado pequefia.

(i) La figura 5 muestra el resultado de la investigacion sobre la correlacion entre la temperatura de acabado de la
laminacién y la profundidad media y la correlacién entre la temperatura de acabado de la laminacion y el coeficiente
de difusién de hidrégeno del acero (a) de la tabla 1. Como se puede ver en la figura 5, la profundidad media y el
coeficiente de difusion de hidrogeno disminuyen cuando se incrementa la temperatura de acabado de la laminacion.
Se considera que esto se atribuye al hecho de que cuando se incrementa la temperatura de acabado de la
laminacion, elementos que forman carburos finos, como Mo y V, son solutos suficientemente sdlidos en el acero tras
haberse completado la laminacion, lo cual origina precipitacion de carburos finos durante el tratamiento térmico
posterior.

(iii) La figura 6 muestra el resultado de la investigacion sobre la correlaciéon entre la temperatura de temple y la
profundidad media y la correlacién entre la temperatura de temple y el coeficiente de difusiéon de hidrégeno. Como se
puede ver en la figura 6, la profundidad media y el coeficiente de difusion de hidrogeno disminuyen cuando se
incrementa la temperatura de temple. También se considera que esto se atribuye al hecho de que, igual que en el
apartado (ii) anterior, cuando se incrementa la temperatura de temple, elementos que forman carburos finos, como
Mo y V, son solutos suficientemente sdélidos en el acero tras haberse completado la laminacion.

(iv) En la tabla 2 antes descrita se puede ver que la profundidad media y el coeficiente de difusién de hidrogeno se
incrementan y la resistencia al SSC no es favorable en el acero (b) con contenido bajo de V y en el acero (d) con
contenido bajo de Mo, incluso cuando se fabrican bajo las mismas condiciones que el acero (a). Se considera que
esto se atribuye al hecho de que la cantidad de V y Mo es insuficiente para formar carburos finos.

También se puede ver en la tabla 2 antes descrita que la profundidad media disminuye en el acero (c) de contenido
alto de Cr. Se considera que esto se atribuye al hecho de que el Cr es un soluto suficientemente sélido en el acero,
lo cual origina un incremento de la densidad de dislocacion.

En la tabla 2, los ensayos nimeros 1 a 7, 9, 14 y 15 realizados con acero (a) son de acuerdo con la presente
invencion.

En consecuencia, para disminuir suficientemente la profundidad media y el coeficiente de difusiéon de hidrégeno es
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necesario controlar el contenido de Cr a 1,0% o menos, el de Mo a 0,5% o mas y el de V a 0,05% o mas
(porcentajes en masa)

B. Composicion quimica del acero

A continuacion se describe la composicion quimica del acero para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la
presente invencién (% representa porcentaje en masa).

C:0,2a0,35%

El carbono es un elemento que incrementa eficazmente la templabilidad por lo que mejora la resistencia. En el caso
en el que el contenido sea menor que 0,2%, disminuye la templabilidad por lo que no se obtiene una resistencia
suficiente. Por otro lado, cuando el contenido excede de 0,35% se incrementa el agrietamiento por accion del
temple, por lo que se fija el limite superior en 0,35%. Un intervalo preferido es de 0,25 a 0,30%.

Si: 0,05 a 0,5%

El silicio es un elemento eficaz para desoxidar acero y también tiene el efecto de incrementar la resistencia al
reblandecimiento por accion del revenido. Con ayuda de desoxidacion, el contenido puede ser 0,05% o mas. Por
otro lado, cuando el contenido excede de 0,5%, se favorece la precipitacién de una fase de ferrita como fase
reblandecida y se deteriora la rigidez y la resistencia al SSC. En consecuencia, se fija el contenido de silicio en 0,05
a 0,5%.Un intervalo preferido es de 0,05 a 0,3%.

Mn: 0,05 a 1,0%

El manganeso es un elemento eficaz para asegurar la templabilidad del acero. En vista de esta finalidad, el
contenido debe ser 0,05% o mas. Por otro lado, cuando el contenido excede de 1%, se segrega junto con elementos
presentes como impurezas, como fosforo y azufre, a los bordes de los granos, lo cual deteriora la rigidez y la
resistencia al SSC. En consecuencia, se fija el contenido de manganeso en 0,05 a 1,0%. Un intervalo deseable es
de 0,1 a2 0,6%.

P: 0,025% o menos

El fésforo se segrega a los bordes de los granos, lo cual deteriora la rigidez y la resistencia al SSC. Puesto que este
efecto resulta mas notable cuando el contenido excede de 0,025%, se fija el limite superior en 0,025%. El limite
superior del contenido de fésforo es preferiblemente 0,015%. Es deseable que el contenido de fésforo sea lo mas
bajo posible.

S: 0,025% o menos

Igual que el fésforo, el azufre se segrega también a los bordes de los granos, lo cual deteriora la rigidez y la
resistencia al SSC. Puesto que este efecto resulta mas notable cuando el contenido excede de 0,01%, se fija el
limite superior en 0,01%. El limite superior del contenido de azufre es preferiblemente 0,003%. Es deseable que el
contenido de azufre sea lo mas bajo posible.

Al: 0,005 a 0,10%

El aluminio es un elemento eficaz para la desoxidacion del acero. Cuando el contenido es menor que 0,005% no se
puede obtener un efecto suficiente. Por otro lado, puesto que el efecto se satura incluso cuando el contenido excede
de 0,10%, se fija el limite superior del contenido de aluminio en 0,10%. En la presente memoria, "contenido de
aluminio” significa contenido de aluminio soluble en acidos (denominado “Al soluble”).

Cr:0,1a1,0%

El cromo es un elemento que mejora eficazmente la templabilidad del acero. Para obtener este efecto, el contenido
debe ser 0,1% o mas. Sin embargo, en el caso en el que el contenido exceda de 1,0%, se incrementa la densidad de
dislocacién del acero, lo cual deteriora la resistencia al SSC. En consecuencia, se fija el contenido de cromo en 0,1 a
1,0%. Un intervalo preferido es de 0,1 a 0,6%.

Mo: 0,5a 1,0%

El molibdeno es un elemento importante en el acero de la invencién puesto que mejora la templabilidad del acero,
asi como forma carburos finos durante el temple. También disminuye la profundidad media y el coeficiente de
difusion de hidrégeno, lo cual mejora la resistencia al SSC. Para obtener este efecto, el contenido de molibdeno
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debe ser 0,5% o mas. Por otro lado, puesto que este efecto se satura, incluso si el contenido es mayor que 1,0%, se
fija el limite superior en 1,0%. Un intervalo preferido es de 0,6 a 0,8%.

Ti: 0,002 a 0,05%

El titanio tiene el efecto de formar nitruros por reaccion con el nitrdgeno presente como impureza en el acero. El
titanio que no ha reaccionado con nitrégeno forma precipitados finos de carburos, lo cual origina eficazmente acero
de granos finos por el efecto de sujecién. La formacion de nitruros evita también la reaccion de nitrégeno con boro,
que se afiade como mejora de la templabilidad del acero, lo cual origina que el boro se mantenga en estado de
soluto sdélido asegurando asi una templabilidad suficiente.

Para obtener este efecto, el contenido de titanio debe ser 0,002% o mas. Por otro lado, se satura este efecto y se
deteriora la rigidez, incluso cuando el contenido de titanio es mayor que 0,05%. Por lo tanto, se fija el limite superior
en 0,05%. Un contenido preferido de titanio es 0,005 a 0,03%. Otro contenido preferido es 0,01 a 0,02%.

V:0,05a 0,20%

El vanadio es un elemento importante en el acero de la invencion. Igual que el molibdeno, precipita formando
carburos finos durante el revenido, que son eficaces para disminuir la profundidad media y también el coeficiente de
difusion de hidrégeno durante el revenido a alta temperatura. Para obtener esto, el contenido de vanadio debe ser
0,05% o mas. Se fija el limite superior en 0,20%.

B: 0,0001 a 0,005%

Incluso una pequefia cantidad de boro tiene el efecto de mejorar la templabilidad del acero. Si el contenido de boro
es menor que 0,0001%, el efecto no es suficiente. Por otro lado, cuando excede de 0,005%, se satura el efecto y se
forma Crg3(C,B)s como carburos gruesos en los bordes de los granos, deteriorandose la resistencia al SSC. En
consecuencia, se fija el limite superior en 0,005%. Un intervalo preferido es 0,0002 a 0,002%.

N: 0,01% o menos

El nitrdgeno existe como impureza en el acero y se segrega a los bordes de los granos, lo cual deteriora la
resistencia al SSC. Ademas, afiadiendo titanio o zirconio se forma TiN o ZrN. Si el contenido de nitrégeno excede de
0,01%, el exceso de nitrégeno que no ha reaccionado con titanio o zirconio forma precipitados de BN. Esto origina
un efecto insuficiente de mejora de la templabilidad por la adicién de boro, lo cual deteriora la rigidez y la resistencia
al SSC. En consecuencia, se fija el limite superior en 0,01%. El limite superior del contenido de nitrégeno es
preferiblemente 0,007%. Es deseable que el contenido de nitrégeno sea lo mas bajo posible.

O (oxigeno): 0,01% o menos

Igual que el nitrégeno, el oxigeno existe como impureza en el acero. Si el contenido de oxigeno excede de 0,01%,
se forman oxidos gruesos, lo cual deteriora la rigidez y la resistencia al SSC. En consecuencia, se fija el limite
superior en 0,01%. El limite superior del contenido de oxigeno es preferiblemente 0,005%. Es deseable que el
contenido de oxigeno sea lo mas bajo posible.

Con respecto al acero para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la invencion, debe contener otros
componentes, como zirconio, calcio y magnesio, ademas de fierro.

Zr:0a0,1%

Opcionalmente se afiade zirconio al acero. Cuando se anade, tiene el efecto de formar nitruro por reacciéon con el
nitrégeno existente como impureza en el acero. El zirconio que no ha reaccionado con nitrégeno forma precipitaos
finos de carburos, lo cual origina eficazmente acero de grano fino por el efecto de sujecion. La formacién de nitruro
evita la reaccién de nitrégeno con boro que se afiade para mejorar la templabilidad del acero, lo cual origina que el
boro se mantenga en estado de soluto sélido, asegurando asi suficiente templabilidad.

Para obtener esto, el contenido de zirconio debe ser 0,002% o mas. Por otro lado, se satura este efecto y se
deteriora la rigidez, incluso cuando el contenido de zirconio esa mayor que 0,1%. Po lo tanto, se fija el limite superior
en 0,1%. Un contenido preferido es 0,005 a 0,06&. Un contenido mas preferido es 0,01 a 0,04%.

Ca: 0a0,01%

Opcionalmente se afiade calcio al acero. Cuando se afiade, se combina con azufre del acero formando sulfuros y
mejora la forma de las inclusiones, lo cual mejora la resistencia al SSC. Para obtener esto, el contenido de calcio
debe ser 0,0001% o més. Por otro lado, se satura el efecto y se deterioran la rigidez y la resistencia al SSC debido a
las inclusiones de calcio formadas, incluso cuando el contenido sea mayor que 0,01%. Por lo tanto, se fija el limite
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superior en 0,01%. Un intervalo preferido es de 0,0003 a 0,003%.
Mg: 0 a 0,01%

Opcionalmente se afiade magnesio al acero. Cuando se afiade, se combina con azufre del acero, igual que el calcio,
formando sulfuros y mejora la forma de las inclusiones y la resistencia al SSC. Para obtener esto, el contenido de
magnesio debe ser 0,0001% o mas. Por otro lado, se satura el efecto y se deterioran la rigidez y la resistencia al
SSC debido a las inclusiones gruesas de magnesio formadas, incluso cuando el contenido sea mayor que 0,01%.
Por lo tanto, se fija el limite superior en 0,01%. Un intervalo preferido es de 0,0003 a 0,003%.

Ejemplo

Se fundieron aceros de las composiciones quimicas indicadas en la tabla 3, formando lingotes de 225 a 310 mm de
diametro exterior. Después de calentar los lingotes a 1.250°C, se conformaron en tuberias de acero sin costura de
diversos tamarfios por el método Mannesmann de fabricacion de tuberias por mandril. En este caso, variaron la
relacion total de mecanizacion (%) tras la formacion y la temperatura de acabado (°C) tras la laminacion final.
Después, se controlo la resistencia enfriando con agua de refrigeracion después de mantener los lingotes a diversas
temperaturas durante 30 minutos, seguido de enfriamiento por aire después de mantener a diversas temperaturas
durante 30 minutos.
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De la tuberia de acero sin costura obtenida se tom6 una muestra de ensayo de 1 x 10 x 10 mm?, se pulié con papel
de lija numero 1.200 y después se separo de la superficie de la muestra de ensayo una capa endurecida por medios
mecanicos, sumergiendo la muestra en una solucién acuosa de perdxido de hidrégeno a temperatura amiente, con
adicion de una pequefia cantidad de acido fluorhidrico. Se sometié la muestra a un ensayo de difraccion de rayos X
para medir la profundidad media correspondiente al pico sobre la cara [211] de los cristales.

Ademas, se tomd de los materiales de acero en la direccién de laminacién una muestra en forma de barra redonda,
con un diametro de la porcion paralela de 6 mm y una longitud de la porcion paralela de 40 mm, y se someti6 al
ensayo de traccion a temperatura ambiente, determinandose la resistencia de la muestra de ensayo en base al valor
obtenido del limite elastico.

Se evalud la resistencia al SSC de acuerdo con dos métodos, el ensayo a carga constante y el ensayo DCB antes
descritos.

Ademas, se tomaron de los materiales de acero discos de 12 a 20 mm de diametro y 1,5 mm de espesor y se midi
el coeficiente de difusion de hidrégeno por el ensayo de penetracion de hidrégeno.

La tabla 4 muestra las condiciones de fabricacion de los materiales de acero, la resistencia (limite elastico),
profundidad media, coeficiente de difusion de hidrogeno y los resultados del ensayo de SSC.
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Los ensayos numeros 1, 5,7, 9, 11, 13, 14, 17 y 25, de acuerdo con la invencion, indican muestras de ensayo que
tienen valores de la resistencia, expresados por el limite elastico, proximos a 965 MPa (limite superior para la clase
ksi 125). Los ensayos de SSC (ensayo a carga constante, ensayo DCB) se realizaron con el bafio A. En todas las
muestras de ensayo, la profundidad media (H) y el coeficiente de difusion de hidrégeno (D) (107 cm?/s) satisficieron
la ecuacion (1) antes descrita. No se produjo fractura en el ensayo a carga constante y el valor Kssc; medido por el
ensayo DCB, fue 25 o mas y la resistencia al SSC fue favorable.

Por el contrario, la relacion total de mecanizacién fue alta en el ensayo numero 19 y la temperatura de acabado de la
laminaciéon fue baja en el ensayo numero 21. En consecuencia, se incrementaron la profundidad media y el
coeficiente de difusion de hidrégeno y la resistencia al SSC no fue favorable en ninguno de ellos. El contenido de
cromo fue mayor que 1,0% en el ensayo numero 22, el de molibdeno fue menor que 0,5% en el ensayo numero 23 y
el de vanadio fue menor que 0,05% en el ensayo niumero 24. En consecuencia, se incrementaron la profundidad
media y el coeficiente de difusion de hidrégeno y la resistencia al SSC no fue favorable en ninguno de ellos.

Ademas, el ensayo numero 25, de acuerdo con la invencion, indica muestras de ensayo que usan acero A y que
tienen una resistencia expresada por el valor del limite elastico de 861 MPa (limite superior para la clase ksi 110).
Dichas muestras de ensayo, igual que las de los ensayos numeros 1, 5.7, 9, 11, 13, 1 y 17, no mostraron fractura en
el ensayo a carga constante y el valor Kissc medido por el ensayo DCB fue 25 o mas y la resistencia al SSC fue
favorable.

Como se ha descrito anteriormente, los aceros de la invencién muestran excelente resistencia al SSC en la clase ksi
125 en los ensayos numeros numeros 1, 5,7, 9, 11, 13, 1y 17, asi como excelente resistencia en la clase ksi 110 en
el ensayo numero 25.

Aplicabilidad industrial

La presente invencion puede proporcionar de modo estable tuberias para pozos petroliferos que tienen excelente
resistencia al SSC incluso con un limite elastico alto.

Breve descripcién de los dibujos adjuntos
La figura 1 es una vista esquematica de un aparato para el ensayo de penetracion de hidrégeno.

La figura 2 es una grafica que muestra el valor de la corriente de penetracion de hidrégeno obtenido como resultado
del ensayo de penetracién de hidrégeno.

La figura 3 es una grafica que expresa el resultado del ensayo a carga constante, en la que en el eje de abscisas se
representan la profundidad media (H) y en el eje de ordenadas se representa el coeficiente de difusién de hidrégeno
(D) (x107° cm?s).

La figura 4 muestra el resultado de la investigacion sobre la correlacion entre la relacion total de mecanizacion (%) y
la profundidad media (H) para el acero (a) de la tabla 1.

La figura 5 muestra el resultado de la investigacion sobre la correlacién entre la temperatura de acabado de la
laminacién (°C) y el coeficiente de difusion de hidrogeno (x10~° cm?/s) en el acero (a) de la tabla 1.

La figura 6 muestra el resultado de la investigacién sobre la correlacion entre la temperatura de temple (°C) y la
profundidad media (H), asi como la correlacion entre la temperatura de temple (°C) y el coeficiente de difusion de
hidrégeno (x10_6 cmZ/s) en el acero (a) de la tabla 1.

Explicacion de los numeros

1 catodo de la celda
anodo de la celda
muestra de ensayo

2
3
4 potenciostato
5 electrodo de referencia
6

contraelectrodo
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REIVINDICACIONES

1. Un acero débilmente aleado, con un limite elastico de 758 a 965 MPa, para tuberias de pozos petroliferos, que
consiste en (% en masa): C: 0,2 a 0,35%, Si: 0,05 a 0,5%, Mn: 0,05 a 1,0%, P: 0,025% o menos, S: 0,01% o menos,
Al sol.: 0,005 a 0,10%, Cr: 0,1 a 1,0%, Mo: 0,5 a 1,0%, Ti: 0,002 a 0,05%, V: 0,05 a 0,20%, B: 0,0001 a 0,005%, N:
0,01% o menos, O (oxigeno): 0,01% o menos, Ca: 0 a 0,01%, Mg: 0 a 0,01% y Zr: 0 a 0,1%, siendo el resto Fe e
impurezas, en el que la relacion entre la profundidad media (H) correspondiente al pico de la cara [211] de los
cristales y el coeficiente de difusion de hidrogeno (D) (10 cm?/s) satisface la siguiente ecuacion (1):

30H+D=<19,5 Ecuacion (1)

2. Un acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado
por contener uno o ambos de Ca: 0,0001 a 0,01% y Mg: 0,0001 a 0,1% en masa.

3. Un acero débilmente aleado para tuberias de pozos petroliferos de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2,
caracterizado por contener Zr: 0,002 a 0,1% en masa.
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