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DESCRIPCION
Acero inoxidable para su uso en tubo de pozo de petréleo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a acero inoxidable y mas especificamente a acero inoxidable usado para productos
tubulares para paises productores de petroleo para su uso en pozos de gas o pozos de petroleo.

Técnica anterior

El petrdleo o gas natural producidos de pozos de petréleo o pozos de gas contiene asociados gas corrosivo tal como
gas didxido de carbono y sulfuro de hidrogeno. Por tanto, los productos tubulares para paises productores de
petréleo usados para producir petréleo o gas natural necesitan alta resistencia a la corrosion.

Se han usado acero al carbono o acero de baja aleacién como acero para productos tubulares para paises
productores de petréleo. Como los productos han llegado a usarse en un entorno corrosivo mas fuerte en un pozo
de petréleo o un pozo de gas, se ha usado acero inoxidable martensitico SUS420 (acero basado en 13 % de Cr) que
tiene un contenido de Cr de aproximadamente el 13 % o acero inoxidable que tiene alta resistencia a la corrosién
como acero basado en 13 % de Cr mejorado producido afiadiendo Ni al acero basado en 13 % de Cr.

Recientemente, la perforacion de pozos de petréleo o de gas profundos ha creado una demanda de productos
tubulares para paises productores de petroleo que tengan resistencia mas alta para tales pozos de petrdleo o de gas
profundos. Ademas, en un pozo de petréleo o de gas profundo, se crea un entorno de solucion acuosa de cloruro de
alta temperatura de hasta 150 °C o mas que incluye gas sulfuro de hidrégeno y diéxido de carbono, e incluso se
requiere resistencia a la corrosion mas alta que el producto tubular para paises productores de petroleo
convencional. En un entorno de solucion acuosa de cloruro de alta temperatura tal que incluye gas sulfuro de
hidrégeno y diéxido de carbono, puede usarse acero inoxidable bifasico que tiene resistencia a la corrosiéon y
resistencia superiores al acero inoxidable convencional. El acero inoxidable bifasico, sin embargo, contiene una gran
cantidad de elementos de aleacion y, por tanto, el coste de fabricacién es alto.

Los documentos JP 2005-336595 A (denominado en lo sucesivo "Documento de patente 1"), JP 2006-16637 A
(denominado en lo sucesivo "Documento de patente 2") y JP 2007-332442 A (denominado en lo sucesivo
"Documento de patente 3") proponen el uso de tuberias de acero inoxidable que contienen menos elementos de
aleacion que el acero inoxidable bifasico y que tienen alta resistencia y alta resistencia a la corrosién en un entorno
de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura que incluye gas diéxido de carbono. Las tuberias de acero
inoxidable desveladas por estos documentos de patente tienen cada una mayor contenido de Cr que el acero
basado en 13 % de Cr convencional, de forma que puede mejorarse la resistencia a la corrosion.

Mas especificamente, en la divulgacion del Documento de patente 1, el contenido de Cr de la tuberia de acero
inoxidable es del 15,5 % al 18 %, que es mayor que el del acero basado en 13 % de Cr convencional. Ademas,
cuando se establece Cr+Mo+0,3Si-43,5C-0,4Mn-Ni-0:3Cu-9N=11,5, el acero tiene una estructura bifasica que
incluye una fase de ferrita y una fase de martensita, de manera que mejora la capacidad para ser trabajado en
caliente del producto tubular para paises productores de petréleo. La estructura bifasica podria reducir la resistencia
a la corrosién, mientras que cuando se afiaden Ni, Mo y Cu que mejoran la resistencia a la corrosiéon de forma que
se establece Cr+0,65Ni+0,6Mo+0,55Cu-20C=19,5, se previene la reduccién en la resistencia a la corrosion del
producto tubular para paises productores de petréleo.

Similarmente, segun la divulgacion del Documento de patente 2, el contenido de Cr del acero inoxidable es del
15,5 % al 18 % y esta contenido Ni que mejora la resistencia a la corrosion. La composicion quimica del acero
inoxidable desvelado por el documento es similar a aquella en el Documento de patente 1, pero el Mo no es un
elemento esencial, y, por tanto, se propone un disefio de aleacion menos costoso. Ademas, el Cu también es un
elemento opcional.

El acero inoxidable desvelado por el Documento de patente 3 contiene 14 % al 18 % de Cr, ademas de Ni, Mo y Cu,
de manera que se obtiene alta resistencia a la corrosion. Ademas, el acero incluye una fase de martensitay 3 % al
15 % de fase de austenita en volumen, y, por tanto, mejora la dureza.

Los tipos de acero inoxidable desvelados por los Documentos de patente 1 a 3 contienen sin duda alguna una
cantidad mayor de Cr que el acero basado en 13 % de Cr convencional y se afiaden elementos de aleacion tales
como Ni, Mo y Cu, de manera que se reduce la velocidad de corrosiéon en un entorno corrosivo de alta temperatura.
Por ejemplo, en una realizacién en el Documento de patente 1, usando una solucién acuosa al 20 % en peso de
NaCl a 230 °C en una atmosfera de COzde 100 atm, se examind la velocidad de corrosion (mm/afio) y se establecio
que se redujo la velocidad de corrosion (véase la Tabla 2 en el Documento de patente 1).
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Sin embargo, basandose en la investigacion de los inventores se encontrdé que el uso de acero inoxidable que tiene
un alto contenido de Cr en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene gas didxido
de carbono reduce la velocidad de corrosion, pero es mas probable que se produzca SCC (fisuracion por corrosion
bajo tension).

En el acero inoxidable convencional tal como el acero al 13 % de Cr, la velocidad de corrosion es extremadamente
alta en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura. Por tanto, mientras que se genera corrosiéon
general, no se genera SCC que es fisuracion local. Por otra parte, cuando el contenido de Cr es mayor que el del
acero inoxidable convencional, la velocidad de corrosion se reduce como se ha desvelado por los Documentos de
patente 1 a 3. La reduccién en la velocidad de corrosion se produce por una pelicula pasiva que se forma sobre la
superficie del acero inoxidable. Sin embargo, la pelicula pasiva es localmente debilitada y destruida en un entorno de
alta temperatura. Es mas probable que se disuelva la parte destruida, y es probable que esta disolucién sea la causa
de SCC.

Por tanto, en el acero inoxidable usado en un entorno de solucion acuosa de cloruro de alta temperatura que
contiene gas diéxido de carbono, es necesario no solo reducir la velocidad de corrosién, sino también mejorar la
resistencia de SCC.

El documento EP-A1-1.683.885 desvela una tuberia de acero inoxidable de alta resistencia altamente resistente a la
corrosién para tuberia de linea, que tiene una composicion que contiene 0,001 al 0,015 % de C, 0,01 al 0,5 % de Si,
0,1 al 1,8 % de Mn, 0,03 % o menos P, 0,005 % o menos S, 15 al 18 % de Cr, 0,5 % o mas y menos del 5,5 % de Ni,
0,5 al 3,5 % de Mo, 0,02 al 0,2 % de V, 0,001 al 0,015 % de N y 0,006 % o menos de O, en masa, de manera que
cumpla [Cr + 0,65Ni + 0,6Mo + 0,55Cu - 20C = 18,5],[Cr + Mo + 0,3Si - 43,5C - 0,4Mn - Ni - 0,3Cu - 9N = 11,5] y[C +
N = 0,025].

Sumario de lainvencién

Es un objeto de la presente invencidon proporcionar acero inoxidable para productos tubulares para paises
productores de petroleo que tenga alta resistencia a la corrosién en un entorno de solucidn acuosa de cloruro de alta
temperatura que contiene gas didxido de carbono a 150 °C o superior. Mas especificamente, es proporcionar acero
inoxidable para productos tubulares para paises productores de petréleo que tiene una velocidad de corrosion
reducida y alta resistencia de SCC en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene
gas dioxido de carbono.

Los inventores consideraron que seria necesario afadir al menos el 16 % en masa de Cr y una pequefa cantidad de
Mo al acero con el fin de reducir la velocidad de corrosion en un entorno de solucion acuosa de cloruro de alta
temperatura que contiene gas diéxido de carbono a 150 °C o mayor. Sin embargo, el Cr y Mo son elementos
formadores de ferrita y, por tanto, si estan contenidos al menos el 16 % en masa de Cr y una pequefa cantidad de
Mo, una parte importante de la estructura del acero se convierte en una fase de ferrita y, por tanto, no puede
obtenerse alta resistencia.

Por otra parte, se estabiliza una fase de austenita a altas temperaturas afiadiendo Ni que es un elemento formador
de austenita, de manera que se forma una fase de martensita por temple y se obtiene una estructura de acero de
alta resistencia. Sin embargo, si la cantidad de Ni es demasiado grande, la temperatura de partida para la
transformacion de martensita (punto Ms) es reducida y, por tanto, no se genera la transformacion de martensita
incluso a temperatura ambiente, de manera que no se proporciona alta resistencia. Por tanto, cuando el contenido
de Ni se ajusta apropiadamente, se forma una estructura que incluye principalmente una fase de martensita y
aproximadamente al menos el 10 % de fase de ferrita en volumen y puede proporcionarse alta resistencia.

El cobre (Cu) potencia eficazmente una fase de ferrita y, por tanto, puede proporcionarse una estructura de alta
resistencia anadiendo Cu. Ademas, el Cu reduce la velocidad de corrosién en un entorno de solucién acuosa de
cloruro de alta temperatura y mejora la resistencia de SCC.

Basandose en los hallazgos anteriores, los inventores llegaron a la conclusion de que puede proporcionarse acero
inoxidable que tiene resistencia prescrita y velocidad de corrosion reducida cuando el acero contiene 16 % al 18 %
de Cr, mas del 2 % y no mas del 4 % de Mo, 3,5 % al 7 % de Ni, y 1,5 % al 4 % de Cu.

Los inventores también encontraron que afiadiendo al menos una cantidad prescrita de un metal de las tierras raras
(REM) en la composicion quimica descrita anteriormente resulta alta resistencia de SCC incluso en un entorno de
solucion acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene gas didxido de carbono. Ahora, esto se describira en
detalle.

Los inventores prepararon acero inoxidable que tiene las composiciones quimicas en la Tabla 1 y estos tipos de
acero inoxidable se evaluaron para su resistencia de SCC.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 674255713

Tabla 1
Acer Composicion quimica (unidad: % en masa, consistiendo el resto en Fe y impurezas)
oN.° C Si Mn P S Cul Cr | Ni | M Al Ca N o REM
o sol.
A1 0,01 | 0,31 | 0,5 | 0,01 | 0,000 | 1, | 17, | 3, | 2, | 0,02 | 0,001 | 0,02 | 0,00 | 0,000
9 1 1 6 9 9 1 9 4 9 0 0 3 1
A2 0,01 | 0,30 | 0,5 | 0,01 | 0,001 | 2, | 17, | 4, | 2, | 0,03 | 0,000 | 0,01 | 0,00 | 0,000
8 5 5 0 0 2 2 5 0 8 8 5 2
A3 0,02 | 0,29 | 0,5 | 0,01 | 0,001 | 2, | 16, | 4, | 2, | 0,02 | 0,001 | 0,01 | 0,00 | 0,000
1 2 7 0 1 9 1 5 9 3 6 6 5
A4 0,02 | 029 | 04 | 0,01 | 0,000 | 2, | 17, | 4, | 2, | 0,02 | 0,001 | 0,01 | 0,00 | 0,001
0 9 6 8 0 0 0 6 8 6 9 3 1
A5 0,01 | 0,31 | 0,5 | 0,01 | 0,001 | 1, | 17, | 4, | 2, | 0,03 | 0,001 | 0,02 | 0,00 | 0,002
9 1 5 0 9 2 1 4 2 1 2 5 8
A6 0,01 | 0,31 | 0,5 | 0,01 | 0,000 | 1, | 17, | 4, | 2, | 0,02 | 0,000 | 0,01 | 0,00 0,03
9 0 6 9 9 1 1 4 9 9 8 3

Con referencia a la Tabla 1, en las calidades de acero inoxidable con los N.° A1 a A6, las composiciones quimicas
son las mismas, excepto por REM. El contenido de REM es diferente entre las calidades de acero inoxidable
numeradas en el intervalo del 0,0001 % al 0,03 %. Ademas, estas calidades de acero inoxidable numeradas se
sometieron a temple-revenido de forma que la resistencia al estiramiento de cada tipo de acero inoxidable se ajusto
en el intervalo de 860 MPa a 900 MPa. Las estructuras de estas calidades de acero inoxidable numeradas incluyen,
en porcentaje en volumen, 60 % de fase de martensita, 30 % de fase de ferrita y 10 % de fase de austenita.

Se muestreé un espécimen para la prueba de flexiéon de cuatro puntos que tiene una longitud de 75 mm, una
anchura de 10 mm y un espesor de 2 mm de cada una de las calidades de acero inoxidable numeradas. Los
especimenes muestreados se sometieron a una carga de flexion por la flexion de cuatro puntos. En el momento, se
determind la cantidad de flexion de cada espécimen segun ASTM G39 de forma que la tensién aplicada sobre cada
espécimen fuera igual a la resistencia al estiramiento de cada espécimen.

Cada espécimen de flexion se sumergié durante un mes en una solucién acuosa de NaCl al 25 % en peso en un
autoclave a 204 °C (400F) que tenia encerrado CO2z en su interior bajo una presién de 30 atm. Después de la
inmersion durante un mes, se examind cada espécimen para la presencia de SCC. Mas especificamente, se
observo una seccion longitudinal de cada espécimen con un microscopio éptico de 100x aumentos y se determind la
presencia/ausencia de SCC por inspeccion visual.

El resultado de la prueba se da en la Fig. 1. En la Fig. 1, la abscisa representa el contenido de REM (% en masa) y
la ordenada representa la presencia/ausencia de SCC. En la Fig. 1, "e" en "SCC presente" en la ordenada indica la
presencia de SCC, mientras que "e" en "no SCC" indica la ausencia de SCC. Como puede observarse claramente a
partir de la Fig. 1, cuando el contenido de REM no fue inferior al 0,001 %, no SCC se gener6 incluso en un entorno
de solucion acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene diéxido de carbono. Aunque no se sabe claramente
cémo REM mejora la resistencia de SCC, esto puede ser por el siguiente motivo.

Como resultado de la observacion microscépica de especimenes de acero inoxidable que tuvieron SCC en las
pruebas anteriormente descritas, se encontré que SCC se origind a partir de un hoyo y se propagé a lo largo de un
limite de grano de austenita previo en una estructura predominante en martensita. Esto puede sugerir que los
comportamientos de acumulacion de dislocaciones hacia el limite de austenita previo bajo tensién y propagacion de
figuras estan algo correlacionados.

Entonces, REM tiene probablemente algun efecto sobre los comportamientos de acumulacion de dislocaciones
hacia el limite de austenita previo y puede mejorarse la resistencia de SCC del acero inoxidable que contiene al
menos 0,001 % de REM. Obsérvese que las calidades de acero inoxidable con N.° A1 a A3 contuvieron 0,0008 % al
0,0013 % de Ca, pero sus contenidos de REM fueron inferiores al 0,001 % y por tanto se generé SCC. Por tanto, al
menos el 0,001 % de contenido de REM contribuy6 a la mejora de la resistencia de SCC mas que el Ca.

Los inventores han completado la siguiente invencion basandose en los hallazgos anteriores.

El acero inoxidable usado para los productos tubulares para paises productores de petréleo segun la invencion
consiste en, en porcentaje en masa, 0,001 % al 0,05 % de C, 0,05 % al 1 % de Si, como maximo 2 % de Mn, como
maximo 0,03 % de P, menos del 0,002 % de S, 16 % al 18 % de Cr, 3,5 % al 7 % de Ni, mas del 2 % y como
maximo 4 % de Mo, 1,5% al 4 % de Cu, 0,001 % al 0,3 % de metal de las tierras, 0,001 % al 0,1 % de Al sol.,
0,0001 % al 0,01 % de Ca, como maximo 0,05 % de O, como maximo 0,05 % de N, y uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en como maximo 0,5 % de Ti, como maximo 0,5 % de Zr, como maximo 0,5 % de Hf, como
maximo 0,5 % de V y como maximo 0,5 % de Nb, el resto consiste en Fe e impurezas, en el que el acero tiene una
estructura que incluye, en porcentaje en volumen, 10 % al 60 % de fase de ferrita y 2 % al 10 % de fase de austenita
residual y tiene un resistencia al estiramiento de al menos 654 MPa.
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El acero inoxidable segun la invencién incluye preferentemente adicionalmente al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en 0,005 % al 0,5 % de Ti, 0,005 % al 0,5 % de Zr, 0,005 % al 0,5 % de Hf, 0,0055 al 0,5% de Vy

0,005 % al 0,5 % de Nb.

De esta forma, puede reducirse la generacién de un hoyo atribuible de una capa agotada en Cr.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 674255713

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un grafico que muestra la relacion entre el contenido de metales de las tierras raras en acero inoxidable
y SCC.

Mejor modo para llevar a cabo lainvencién

Ahora, se describiran en detalle realizaciones de la invencion. El acero inoxidable segun la invencion es aplicable a
productos tubulares para paises productores de petréleo para su uso en un entorno de solucién acuosa de cloruro
de alta temperatura que contiene gas diéxido de carbono a 150 °C o mas. En lo sucesivo, este entorno de solucion
acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene gas diéxido de carbono a 150 °C o mas se denominara
simplemente "entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura”.

1. Composicion quimica

El acero inoxidable segun la invencién tiene la siguiente composicion quimica. En lo sucesivo, " %" relacionado con
elementos significa " % en masa."

C: 0,001 % al 0,05 %

El carbono (C) forma carburo con Cr y reduce la resistencia a la corrosiéon del acero en un entorno de solucion
acuosa de cloruro de alta temperatura. Por tanto, el contenido de C es preferentemente tan pequefio como sea
posible. Por tanto, el limite superior para el contenido de C es del 0,05 %. Obsérvese que el limite mas bajo para el
contenido de C que puede controlarse sustancialmente es del 0,001 %.

Si: 0,05 % al 1 %.

El silicio (Si) desoxida el acero en el proceso de refino. Para obtener el efecto, el limite inferior para el contenido de
Si es del 0,05 %. Por otra parte, un excesivo contenido de Si no solo satura el efecto desoxidante, sino que también
reduce la capacidad para ser trabajado en caliente el acero. Por tanto, el limite superior para el contenido de Si es
del 1 %.

Mn: 2 % o menos

El manganeso (Mn) mejora la resistencia del acero. Sin embargo, es mas probable que un contenido de Mn excesivo
produzca segregacion en el acero. La segregacion en el acero reduce la tenacidad del acero y también reduce la
resistencia de SCC en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura. Por tanto, el contenido de Mn
no es superior al 2 %. El contenido de Mn es preferentemente no inferior al 0,2 % con el fin de mejorar la resistencia.
Sin embargo, si el contenido de Mn es inferior al 0,2 %, la resistencia del acero mejora de algun modo.

P: 0,03 % o menos

El fésforo (P) es una impureza y reduce la resistencia de SSC (tensofisuracion por sulfuros) y la resistencia de SCC
en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura. Por tanto, el contenido de P es preferentemente
tan pequefio como sea posible. El contenido de P es, por tanto, no mas del 0,03 %.

S: menos del 0,002 %

El azufre (S) se combina con Mn o similares y forma una inclusién. La inclusién formada llega a ser un origen para
un hoyo o SCC y reduce la resistencia a la corrosion del acero. Ademas, el S reduce la capacidad para ser trabajado
en caliente el acero. Por tanto, el contenido de S es preferentemente tan pequefio como sea posible. Por tanto, el
contenido de S es inferior al 0,002 %.

Cr:16 % al 18 %

El cromo (Cr) es un elemento esencial que mejora la resistencia a la corrosiéon en un entorno de solucién acuosa de
cloruro de alta temperatura. Con el fin de lograr alta resistencia de SCC en el entorno de solucién acuosa de cloruro
de alta temperatura, el limite inferior para el contenido de Cr es del 16 %. Por otra parte, como el Cr es un elemento
formador de ferrita, un contenido de Cr excesivo aumenta la relacion de una fase de ferrita en la estructura de acero
y reduce la resistencia del acero. Ademas, reduce la relacion de una fase de austenita residual, que reduce la
tenacidad del acero. Por tanto, el limite superior para el contenido de Cr es del 18 %. El contenido de Cr es
preferentemente del 16,5 % al 17,5 %.
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Ni: 3,5 % al 7 %

El niquel (Ni) mejora la resistencia a la corrosién en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura y
también mejora la tenacidad del acero. Con el fin de obtener estos efectos, el limite inferior para el contenido de Ni
es del 3,5 %. Por otra parte, el Ni es un elemento formador de austenita y un contenido de Ni excesivo aumenta la
relacion de una fase de austenita residual en la estructura del acero, que reduce la resistencia del acero. Por tanto,
el limite superior para el contenido de Ni es del 7 %. El contenido de Ni es preferentemente del 3,5 % al 6,5 %, mas
preferentemente del 3,8 % al 5,8 %.

Cu:1,5%ald4 %

El cobre (Cu) reduce la velocidad de solucion del acero en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta
temperatura y también mejora la resistencia de SCC del acero. Ademas, el Cu fortalece una fase de ferrita en la
estructura del acero. Con el fin de obtener estos efectos, el limite inferior para el contenido de Cu es del 1,5 %. Por
otra parte, un contenido de Cu excesivo reduce la capacidad para ser trabajado en caliente el acero. Por tanto, el
limite superior para el contenido de Cu es del 4 %. El contenido de Cu es preferentemente del 1,5 % al 3,0 %, mas
preferentemente del 1,5 % al 2,5 %.

Mo: superior al 2 % y no superior 4 %

El molibdeno (Mo) mejora la resistencia a la corrosion por picaduras y la resistencia de SCC del acero cuando
coexiste con Cr. Con el fin de obtener los efectos, el contenido de Mo es superior al 2 %. Por otra parte, el Mo es un
elemento formador de ferrita y, por tanto, un contenido de Mo excesivo aumenta la relacién de una fase de ferrita en
la estructura del acero, que reduce la resistencia. Por tanto, el contenido de Mo no es superior al 4 %. El contenido
de Mo es preferentemente del 2,1 % al 3,3 %, mas preferentemente del 2,3 % al 3,0 %.

Al sol.: 0,001 % al 0,1 %

El aluminio (Al) desoxida el acero en el proceso de refino. Con el fin de obtener el efecto, el limite inferior para el
contenido de Al es del 0,001 %. Por ofra parte, un contenido de Al excesivo produce una gran cantidad de una
inclusion de aliumina que va a generarse en el acero, que reduce la tenacidad del acero. Por tanto, el limite superior
para el contenido de Al es del 0,1 %. Obsérvese que el contenido de Al en la memoria descriptiva significa el
contenido de aluminio soluble en acido (Al sol.).

Ca: 0,0001 % al 0,01 %

El calcio (Ca) desoxida el acero en el proceso de refino. Ademas, el Ca mejora la capacidad para ser procesado en
caliente. Con el fin de obtener estos efectos, el limite inferior para el contenido de Ca es del 0,0001 %. Por otra
parte, un contenido de Ca excesivo produce una gran cantidad de una inclusion tal como CaO que va a generarse
en el acero, que reduce la tenacidad del acero. Ademas, la inclusién tal como CaO forma un origen para un hoyo.
Por tanto, el limite superior para el contenido de Ca es del 0,01 %.

N: 0,05 % o menos

El nitrégeno (N) estabiliza una fase de austenita y también mejora la resistencia a la corrosién por picaduras. Por
otra parte, un contenido de N excesivo hace que se formen diversos nitruros en el acero, que reduce la tenacidad del
acero. Por tanto, el contenido de N no es superior al 0,05 %. Con el fin de obtener eficazmente el efecto, el limite
inferior para el contenido de N es preferentemente del 0,005 %.

0: 0,05 % o menos

El oxigeno (O) es una impureza y se combina con otro elemento para formar 6xido, que reduce la tenacidad y la
resistencia a la corrosion del acero. Por tanto, el contenido de O es preferentemente tan pequefio como sea posible.
Por tanto, el contenido de O no es superior al 0,05 %.

Metales de las tierras raras: 0,001 % al 0,3 %

Los metales de las tierras raras (REM) son elementos importantes segun la invencion. Los REM mejoran la
resistencia de SCC en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura como se ha descrito
anteriormente. Con el fin de obtener el efecto, el limite inferior para el contenido de REM es del 0,001 %. Por otra
parte, un contenido excesivo de REM satura el efecto. Por tanto, el limite superior para el contenido de REM es del
0,3 %. El contenido de REM es preferentemente del 0,001 % al 0,1 %, mas preferentemente del 0,001 % al 0,01 %.

Obsérvese que REM segun la invencion se refieren a itrio (Y) con niumero atémico 39 y lantanoides del lantano (La)
con numero atémico 57 a lutecio (Lu) con nimero atémico 71.
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El acero inoxidable segun la invencién contiene al menos uno de los REM anteriores. Por tanto, el contenido de
REM significa el contenido total de al menos uno seleccionado de la pluralidad de REM descritos anteriormente.

El equilibrio de la composicidén quimica consiste en Fe e impurezas.

El acero inoxidable segun la invencion contiene al menos uno seleccionado del grupo que consiste en Ti, Zr, Hf, V y
Nb en lugar de una parte de Fe si fuera necesario.

Ti: 0,5 % o menos
Zr: 0,5 % o menos
Hf: 0,5 % o menos
V: 0,5 % o menos
Nb: 0,5 % o menos

El titanio (Ti), circonio (Zr), hafnio (Hf), vanadio (V) y niobio (Nb) no son elementos esenciales y se afaden como
elementos opcionales. Estos elementos fijan cada uno el C y reducen la generacion de carburo de Cr. Por tanto, se
reduce la generacion de un hoyo atribuible a una capa agotada en Cr formada alrededor del carburo de Cr y se
reduce la sensibilidad de SCC. Sin embargo, un contenido excesivo de cualquiera de estos elementos reduce la
tenacidad del acero. Por tanto, los limites superiores para el contenido de estos elementos son cada uno del 0,5 %.
Con el fin de obtener eficazmente el efecto anteriormente descrito, los limites inferiores para el contenido de estos
elementos son cada uno preferentemente del 0,005 %. Obsérvese, sin embargo, que si el contenido de estos
elementos es inferior al limite inferior preferible, el efecto anteriormente descrito se obtiene de algun modo.

2. Método de fabricacion

El acero inoxidable segun la invencion puede tener la siguiente estructura llevando a cabo temple-revenido como
tratamiento térmico, de manera que pueda proporcionarse la resistencia a la corrosion como se pretende y la
resistencia necesaria cuando se usan como productos tubulares para paises productores de petréleo. Ahora, se
describira a modo de ejemplo un método de fabricacién de una tuberia de acero inoxidable segun la invencion.

El acero que tiene la composicién quimica anteriormente descrita se funde y se fabrica en una palanquilla. La
palanquilla producida se somete a trabajo en caliente y se fabrica en una tuberia de acero inoxidable. Se emplea un
método de Mannesmann, por ejemplo, como el trabajo en caliente para fabricar una tuberia de acero sin costuras.
Obsérvese que el trabajo en caliente puede ser extrusion en caliente o forjado en caliente.

La tuberia de acero inoxidable producida se somete a temple y revenido. En el momento, la temperatura de temple
preferible es de 900 °C a 1200 °C, y la temperatura de revenido preferible es de 450 °C a 650 °C.

3. Estructura

La estructura del acero inoxidable producido por el método anteriormente descrito incluye, en porcentaje en
volumen, 10 % al 60 % de fase de ferritay 2 % al 10 % de fase de austenita residual.

Ahora, el porcentaje en volumen de la fase de ferrita se obtiene por el siguiente método. Se graba un espécimen que
tiene su superficie pulida usando una solucién en mezcla de agua regia y glicerina. Usando el espécimen grabado, la
relacion de area de la fase de ferrita en la superficie del espécimen se mide por un método de recuento de puntos
segun JISG0555. La relacion de area medida se usa como un porcentaje en volumen. El porcentaje en volumen de
la fase de austenita residual se mide por difraccion de rayos X.

Obsérvese que en la estructura de acero inoxidable, la porcion distinta de la fase de ferrita y la fase de austenita
residual es principalmente una fase de martensita revenida. Pueden incluirse carburo, nitruro, boruro y una fase de
Cu distinta de la fase de martensita.

El acero inoxidable segun la invencion tiene la estructura anteriormente descrita, de manera que la resistencia al
estiramiento no es inferior a 654 MPa (que se corresponde con 95 ksi). La resistencia al estiramiento puede
ajustarse a 758 MPa (que se corresponde con 110 ksi) o mas y adicionalmente a 862 MPa (que se corresponde con
125 ksi) o mas. La resistencia al estiramiento en esta memoria descriptiva se refiere al 0,2 % de resistencia al
estiramiento en el punto de fluencia basado en la norma ASTM.

El acero inoxidable segun la invencion tiene alta tenacidad ya que contiene la fase de austenita residual igual que el
porcentaje en volumen anteriormente descrito en la estructura.

Ejemplos

Se produjo y examiné una pluralidad de tipos de acero inoxidable que tenian diversas composiciones quimicas para
su resistencia de SCC en un entorno de solucion acuosa de cloruro de alta temperatura.
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Fabricacion de especimenes

Se fundieron una pluralidad de tipos de acero inoxidable que tenian las composiciones quimicas en la Tabla 2.
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Los valores numéricos en la Tabla 2 se refieren al contenido de elementos correspondientes (% en masa). Entre
estas composiciones quimicas, el resto distinto de los elementos descritos en la Tabla 1 es Fe e impurezas. Los
simbolos a) a c) unidos a los valores numéricos en la columna "REM" representan cada uno el tipo de REM incluido
en el acero. Mas especificamente, a) significa que el REM contenido es neodimio (Nd). Similarmente, b) significa
que el REM contenido es itrio (Y) y c) significa que el REM contenido es metal mixto. EI metal mixto contiene, en
porcentaje en masa, 51,0 % de cerio (Ce), 25,5 % de lantano (La), 18,6 % de neodimio (Nd), 4,8 % de praseodimio
(Pr)y 0,1 % de samario (Sm).

Con referencia a la Tabla 2, los tipos de acero con N.° 1 a 12 tuvieron cada uno una composicion quimica dentro del
intervalo definido por la invenciéon. Con respecto al acero con N.° 13, su contenido de Mo fue inferior al limite definido
por la invenciéon. Con respecto al acero con N.° 14, su contenido de Cr fue inferior al limite inferior definido por la
invencién. Con respecto al acero con N.° 15, su contenido de Cu fue inferior al limite inferior definido por la
invencién. El acero con N.° 16 no contuvo REM. Con respecto al acero con N.° 17, su contenido de Ni fue inferior al
limite inferior definido por la invencion.

Estos aceros numerados se sometieron cada uno a forjado en caliente y laminado en caliente, y se produjo una
placa de acero que tenia un espesor de 12 mm. Las placas de acero numeradas se sometieron a temple y revenido.
En el procesamiento por temple, las placas de acero se calentaron cada una durante 15 minutos a una temperatura
de temple de 980 °C a 1200 °C y entonces se enfriaron con agua. En el procesamiento por revenido, la temperatura
de revenido fue de 500 °C a 650 °C. A través de estas etapas, se ajustd la resistencia al estiramiento de cada placa
de acero placa para estar en el intervalo de 800 MPa a 950 MPa.

Observacion de estructura y pruebas de traccion

Se obtuvo el porcentaje en volumen (%) de la fase de ferrita y la fase de austenita residual de cada placa de acero
por el método de medicién descrito en 3.

Entonces, se muestreé un espécimen de ensayo de traccion de varilla redonda a partir de cada una de las placas de
acero y se sometié a un ensayo de traccion. La direccion longitudinal del espécimen de ensayo de traccion de varilla
redonda se dispuso en la direccién de laminado de la placa de acero y la parte paralela del espécimen de ensayo de
tracciéon de varilla redonda tuvo un diametro de 14 mm, y una longitud de 20 mm. Las pruebas de traccion se
llevaron a cabo a temperatura ambiente.

Pruebas de evaluacion de SCC

Se muestre6 un espécimen de flexion de cuatro puntos que tenia una longitud de 75 mm, una anchura de 10 mm y
un espesor de 2 mm de cada una de las placas de acero. Cada uno de los especimenes muestreados se flexiond
por la flexion de cuatro puntos. En el momento, segin ASTM G39, la cantidad de flexion de cada uno de los
especimenes se determiné de manera que la tension aplicada en cada uno de los especimenes fuera igual a la
resistencia al estiramiento de cada uno de los especimenes.

Los especimenes de flexion se sumergieron cada uno durante un mes en una solucién acuosa de NaCl al 25 % en
peso en un autoclave a 204 °C (400F) que tenia CO2 encerrado en su interior a una presién de 30 atm. Después de
la inmersién durante un mes, los especimenes se examinaron para la presencia de SCC. Mas especificamente, se
observé una seccién longitudinal de cada espécimen con un microscopio éptico de 100x aumentos y se examiné la
presencia/ausencia de SCC por inspeccion visual. El peso de cada espécimen se midié antes y después de la
prueba. A partir de la diferencia entre los pesos medidos, se obtuvo la pérdida de peso de cada espécimen
producida por la corrosién y se calculd la velocidad de corrosién basandose en la pérdida de peso.

Resultado de la prueba

El resultado de la prueba se da en la Tabla 3.

Tabla 3
Acero YS Porcentaje de Porcentaje de Resultado de la Velocidad de
N.° (MPa) | fase de ferrita en | fase de austenita evaluaciéon de SCC corrosion
volumen (%) en volumen (%) (g/(m?=hr))
1 924 25 21 NO SCC <0,1
2 915 26 52 NO SCC <0,1
3 901 28 5,6 NO SCC <0,1
4 893 35 3,2 NO SCC <0,1
5 940 15 4,2 NO SCC <0,1
6 886 38 2,2 NO SCC <0,1
7 922 20 4.1 NO SCC <0,1
8 928 21 4,5 NO SCC <0,1
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Acero YS Porcentaje de Porcentaje de Resultado de la Velocidad de

N.° (MPa) | fase de ferrita en | fase de austenita evaluacién de SCC corrosion
volumen (%) en volumen (%) (g/(m?=hr))

9 926 24 3,6 NO SCC <0,1

10 933 19 6,8 NO SCC <0,1

11 911 28 52 NO SCC <0,1

12 903 33 3,3 NO SCC <0,1

13 880 38 23 SCC PRESENTE <0,1

14 932 20 49 SCC PRESENTE 20,1

15 873 42 2,0 SCC PRESENTE <0,1

16 899 30 3,5 SCC PRESENTE <0,1

17 880 35 2,8 SCC PRESENTE <0,1

La columna "YS" en la Tabla 3 representa la resistencia al estiramiento (MPa) de cada una de las placas de acero
numeradas obtenidas por las pruebas de traccion. Las columnas "fase de ferrita" y "fase de austenita residual”
representan los porcentajes en volumen (%) de la fase de ferrita y la fase de austenita residual en cada una de las
placas de acero. En la columna "resultado de evaluacion de SCC", "NO SCC" indica que no hubo SCC generada en
el espécimen de prueba de flexién de cuatro puntos, y "SCC PRESENTE" indica que hubo SCC. En la columna
"velocidad de corrosion”, "<0,1" indica que la velocidad de corrosién fue menos de 0,1 g/(m2shr), mientras que "=0,1"
indica que la velocidad de corrosién no fue menos de 0,1 g/(m?2=hr).

Con referencia a la Tabla 3, los aceros con N.° 1 a 12 no tuvieron SCC y sus velocidades de corrosion fueron todas
menos de 0,1 g/(m?=hr). Sus valores de resistencia al estiramiento fueron todos 654 MPa o mas.

Por otra parte, los aceros con N.° 13, 15 y 17 tuvieron SCC debido a que sus contenidos de Mo, Cu y Ni fueron
pequenos. El acero con N.° 14 tuvo SCC debido a que contuvo solo una pequeia cantidad de Cr, y su velocidad de
corrosion no fue menos de 0,1 g/(m?=hr). Ademas, el acero con N.° 16 tuvo SCC debido a que no contuvo REM.

Campo aplicable en la industria
El acero inoxidable segun la invencion puede aplicarse como productos tubulares para paises productores de
petréleo y aplicarse particularmente adecuadamente a un producto tubular para paises productores de petréleo para

su uso en un entorno de solucién acuosa de cloruro de alta temperatura que contiene gas dioxido de carbono a
150 °C o superior.

12
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REIVINDICACIONES

1. Acero inoxidable usado para productos tubulares para paises productores de petroleo, que consiste en, en
porcentaje en masa, 0,001 % al 0,05 % de C, 0,05 % al 1 % de Si, como maximo 2 % de Mn,

como maximo 0,03 % de P, menos del 0,002 % de S, 16 % al 18 % de Cr, 3,5 % al 7 % de Ni, mas del

2 % y como maximo 4 % de Mo, 1,5 % al 4 % de Cu, 0,001 % al 0,3 % de metal de las tierras raras,

0,001 % al 0,1 % de Al sol., 0,0001 % al 0,01 % de Ca, como maximo 0,05 % de O, y como maximo

0,05 % de N, y uno o mas seleccionados del grupo que consiste en como maximo 0,5 % de Ti, como maximo

0,5 % de Zr, como maximo 0,5 % de Hf, como maximo 0,5 % de V y como maximo 0,5 % de Nb, consistiendo el
resto en Fe e impurezas, en el que el acero tiene una estructura que incluye, en porcentaje en volumen, 10 % al
60 % de fase de ferrita y 2 % al 10 % de fase de austenita residual y tiene una resistencia al estiramiento de al
menos 654 MPa.

2. El acero inoxidable segun la reivindicacion 1, que comprende ademas al menos uno seleccionado del grupo que

consiste en 0,005 % al 0,5 % de Ti, 0,005 % al 0,5 % de Zr, 0,005 % al 0,5 % de Hf, 0,005 % al 0,5% de V y
0,005 % al 0,5 % de Nb.
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