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DESCRIPCION
Tubos de acero para pozos petroliferos con excelente resistencia al agrietamiento por tensién inducido por sulfuros
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un tubo de acero y, en particular, a un tubo de acero de pozo petrolifero sin
soldaduras.

Antecedentes

Los tubos de acero de pozos petroliferos se utilizan como revestimiento o tuberia para un pozo petrolifero o un pozo
de gas. En lo sucesivo, se hace referencia a un pozo petrolifero y un pozo de gas simplemente como un "pozo
petrolifero". A medida que aumenta la profundidad de los pozos petroliferos, se requiere que los tubos de los pozos
petroliferos tengan una mayor resistencia. Convencionalmente, se han utilizado principalmente tubos de pozos
petroliferos de grado 80 ksi (con un limite elastico de 80 a 95 ksi, es decir, de 551 a 654 MPa) o 95 ksi (con un limite
elastico de 95 a 110 ksi, es decir, de 654 a 758 MPa). Sin embargo, recientemente se ha incrementado el uso de
tubos de pozos petroliferos de grado 110 ksi (con un limite elastico de 110 a 125 ksi, es decir, de 758 a 861 MPa).

Muchos de los pozos profundos de petréleo desarrollados recientemente contienen sulfuro de hidrégeno corrosivo.
En un entorno de este tipo, si se aumenta la resistencia del acero, aumenta la susceptibilidad del acero al
agrietamiento por tension inducido por sulfuros (en este documento, denominado "ATIP"). En el caso de aumentar la
resistencia de un tubo de pozo petrolifero usado en un ambiente que contiene sulfuro de hidrégeno, por tanto, es
deseable una mayor resistencia al agrietamiento por tensién inducido por sulfuros (resistencia al ATIP).

Por ejemplo, las técnicas que se describen a continuacién se han propuesto como técnicas para mejorar la
resistencia al ATIP del acero. Las técnicas propuestas incluyen:

aumentar la proporcion de martensita en la microestructura de acero al 80 % o mas;

realizar el templado sobre el acero a alta temperatura para hacer carburos en acero esférico;
adquirir acero de mayor limpieza;

hacer mas fina la microestructura de acero; y

suprimir el coeficiente de difusién del hidrégeno y la densidad de dislocacion en el acero.

Ademas, la resistencia al ATIP del acero se puede mejorar controlando las inclusiones no metalicas. El documento
JP2001-131698A (Documento de Patente 1), el documento JP2004-332059A (Documento de Patente 2) y el
documento JP2001-73086A (Documento de patente 3) proponen técnicas para mejorar la resistencia al ATIP
mediante el control de inclusiones no metélicas.

El Documento de Patente 1 desvela los detalles particulares descritos a continuacién. En el caso de que el nitruro de
Ti se forme de manera gruesa incluso en un acero de baja aleacion, el nitruro de Ti formado de manera gruesa actua
como punto de inicio de picaduras. La generacion de picaduras induce ATIP. Por lo tanto, el nitruro de Ti se hace
mas fino. En este caso, se mejora la resistencia al ATIP del acero.

El Documento de Patente 2 desvela los detalles particulares descritos a continuaciéon. En un acero de baja aleacion,
las inclusiones a base de Nb que satisfacen la siguiente expresion estan contenidas a una tasa de diez o mas
particulas por area de seccion de 1 mm2,

ans % bne < 150

En esta expresion, ans es la longitud del eje principal (um) de una inclusién a base de Nb, y bns es el contenido (%
en masa) de Nb en la inclusién a base de Nb. Se ignoran las inclusiones a base de Nb que tienen un ans inferior a 1
um. En este caso, se suprime la aparicién de picaduras en el acero de baja aleacion y se mejora la resistencia al
ATIP.

El Documento de Patente 3 desvela los detalles particulares descritos a continuacién. La composicion quimica de un
acero satisface la siguiente expresion:

(1+4,3x[V]+34x[NB]+2,5x][Ti])/7,8 [Cr] x [Mo] > 1
Para [V], [Nb], [Ti], [Cr] y [Mo], se sustituyen los contenidos de los elementos correspondientes (en % en peso). En

este caso, se suprime la generacion de carburo M23Cs. Ademas, la resistencia al ATIP del acero se mejora haciendo
que el carburo sea esférico.
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Sumario de lainvencién

De acuerdo con el Documento de Patente 1, las inclusiones se eliminan en el momento de la fundicion causando la
flotacion de las inclusiones con un calentador de artesa para suprimir el nitruro de Ti grueso. Sin embargo, la
flotacion y eliminacion del nitruro de Ti en el momento de la fundicién es algo dificil en una operacion real. Ademas,
se dice que realizar solo la flotacion y la eliminacion de nitruro de Ti es insuficiente para suprimir la generacion de
picaduras.

De acuerdo con el Documento de Patente 2, solo se evalla la resistencia a las picaduras de un miembro de acero
laminado. EI Documento de Patente 2 no aclara completamente qué efecto se obtiene con respecto a la resistencia
al ATIP que se relaciona estrechamente con la resistencia de un producto.

En la composicién del acero descrito en el Documento de Patente 3, el contenido de uno de los elementos Cr y Mo
se reduce al minimo mientras que el contenido de Nb y/o el contenido de Ti aumentan. Esto, en algunos casos,
puede causar un endurecimiento inestable. Ademas, no se considerd suficientemente el ATIP debido a picaduras,
resultantes de inclusiones a base de Nb y/o inclusiones a base de Ti.

El documento JP 2001-172739 describe un acero para su uso en pozos petroliferos con una composicién que
contiene del 0,15 al 0,30 % de C, del 0,05 al 1,0 % de Si, del 0,10 al 1,0 % de Mn, < 0,025 % de P, < 0,005 % de S,
del 0,1 al 1,5 % de Cr, del 0,1 al 1,0 % de Mo, del 0,003 al 0,08 % de Al, < 0,008 % de N, del 0,0005 al 0,010 % de B
y 0,008 % de Ca + O (oxigeno) y, ademas, contiene una o mas clases entre el 0,005 y el 0,05 % de Ti, < 0,05 % de
Nb, < 0,05 % de Zr y < 0,30 % de V, y en el que las propiedades de las inclusiones en el acero satisfacen las
siguientes desigualdades (a) y (b): la longitud maxima Lx < 80 ym ... (a), y el nimero Kz de aquellos con tamafos de
grano = 20 ym < 10 piezas/100 mm? ... (b).

El documento EP-A1-2.133.43 describe un acero de baja aleacion para productos tubulares de campos petroliferos
con un limite elastico entre 654 MPa y 757 MPa, y que posee una excelente resistencia a HIC y ATIP en ambientes
de sulfuros de hidrégeno de alta presion, y que comprende, en % en masa: del 0,10 al 0,60 % de C; del 0,05 al
0,5 % de Si; del 0,05 al 3,0 % de Mn; el 0,025 % o menos de P; el 0,010 % o menos de S; del 0,005 al 0,10 % de Al
el 0,01 % o menos de O (oxigeno); el 3,0 % o menos de Cr; y el 3,0 % o menos de Mo, en el que la cantidad de Cry
Mo contenido es del 1,2 % o mas, siendo el resto Fe e impurezas, y el nimero de inclusiones no metalicas cuyo eje
mayor tiene 10 pm o mas es de 10 por milimetro cuadrado en la seccion transversal inspeccionada.

El documento JP 2001-073086 describe un acero con una composicién que contiene el 0,15-0,35 % de C, el 0,1-
1,5 % de Si, el 0,1-1,0 % de Mn, < 0,03 % de P, < 0,010 % de S, 0,001-0,1 % de Al sol., 0,0001-0,0030 % de B, y <
0,0070 % de N y que satisface la desigualdad (1 + 4,3x [V] + 3,4x [Nb] + 2,5x [Ti])/(7,8x [Cr] x [Mo]) < 1 (donde los
términos entre paréntesis representan porcentajes en peso de los respectivos elementos de aleacion).

El documento JP 2001-131698 describe un acero que contiene, en masa, del 0,2 al 0,35 % de C, del 0,05 al 0,5 %
de Si, del 0,1 a 1 % de Mn, < 0,025 % de P, < 0,01 % de S, del 0,1 a 1,2 % de Cr, del 0,1 a 1 % de Mo, del 0,005 al
0,1 % de Al, del 0,0001 al 0,01 % de B, del 0,005 al 0,5 % de Nb, < 0,005 % de N, < 0,01 % de O (oxigeno), < 0,1 %
de Ni, Ti: 0,005 a 0,03 % y también < 0,00008 %/N, del 0 al 0,5 % de V, del 0 al 1 % de W, del 0 al 0,1 % de Zr, del 0
al 0,01 % de Ca, y el balance de Fe con impurezas, en el cual el numero de TiN con un diametro de =5 pm es < 10
piezas por mm? de la seccion transversal y con un limite elastico de 2 758 MPa.

El documento EP-A1-1.785.501 describe un acero de baja aleacion para tubos de pozos petroliferos excelente en
cuanto a resistencia al agrietamiento por tensién inducido por sulfuros que contiene, en % en masa, C: 0,2 a 0,35 %,
Si: 0,05a 0,5 %, Mn: 0,05 a 1,0 %, P: 0,025 % o menos, S: 0,01 % o menos, Al: 0,005 a 0,10 %, Cr: 0,1 a 1,0 %, Mo:
0,5a 1,0 %, Ti: 0,002 a 0,05 %, V: 0,05 a 0,3 %, B: 0,0001 a 0,005 %, N: 0,01 % o menos, O (oxigeno): 0,01 % o
menos, Nb: 0 a 0,1 %, Ca: 0 a 0,01 %, Mg: 0 2 0,01 % y Zr: 0 a 0,1 %, en el que la mitad de la anchura H y el
coeficiente de difusion de hidrégeno D (108 cm?/s) satisfacen la siguiente ecuacion (1):

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

El documento EP-A1-1,712,651 describe un tubo de acero sin soldaduras de alta resistencia para pozos petroliferos
excelente en cuanto a resistencia al agrietamiento por tensién inducido por sulfuros que comprende, en porcentaje
por masa, C: 0,1 a 0,20 %, Si: 0,05 a 1,0 %, Mn: 0,05 a 1,0 %, Cr: 0,05 a 1,5 %, Mo: 0,05 a 1,0 %, Al: 0,10 % o
menos, Ti: 0,002 a 0,05 % y B: 0,0003 a 0,005 %, con un valor de ecuacién "C + (Mn/6) + (Cr/5) + (Mo/3)" de 0,43 o
mas, siendo el resto Fe e impurezas, y en las impurezas P: 0,025 % o menos, S: 0,010 % o menos y N: 0,007 % o
menos.

El documento US 2006/018783 describe un producto de acero para productos tubulares de campos petroliferos de
acuerdo con la invencion que comprende, en % en masa, del 0,10 % al 0,35 % de C, del 0,10 % al 0,50 % de Si, del
0,10 % al 0,80 % de Mn, hasta el 0,030 % de P, hasta el 0,010 % de S, del 0,30 % al 1,20 % de Cr, del 0,20 % al
1,00 % de Mo, del 0,005 % al 0,40 % de V, del 0,005 % al 0,100 % de Al, hasta el 0,0100 % de N, hasta el 0,0010 %
de H, del 0 al 0,01 % de Ca, del 0 al 0,050 % de Ti, del 0 al 0,050 % de Nb y del 0 al 0,0050 % de B, y el resto de Fe
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e impurezas.

El documento EP-A1-1.790.748 describe un acero para tubos de acero que comprende, en porcentaje en masa, C:
0,2 a 0,7 %, Si: 0,01 a 0,8 %, Mn: 0,1 a 1,5 %, S: 0,005 % o menos, P: 0,03 % o menos, Al: 0,0005 a 0,1 %, Ti:
0,005 a 0,05 %, Ca: 0,0004 a 0,005 %, N: 0,007 % o menos, Cr: 0,1a 1,5 %, Mo: 0,2a 1,0 %, Nb: 0a 0,1 %, Zr:0 a
0,1%, V:0a0,5% yB: 0a 0,005 %, siendo el resto Fe e impurezas, en las cuales estan presentes inclusiones no
metalicas que contienen Ca, Al, Ti, N, O y S, y en dichas inclusiones (% de Ca)/(% de Al) es de 0,55 a 1,72, y (% de
Ca)/(% de Ti) de 0,7 a 19 pueden utilizarse como materia prima para productos tubulares para campos petroliferos,
que se utilizan a mayor profundidad y en circunstancias corrosivas mas severas, tales como cubiertas y tuberias
para pozos petroliferos y/o gas natural, tuberias de perforaciéon y collares de perforaciéon para excavacion, y
similares.

El documento JP H09-67624 describe un tubo de acero con una composicion que consiste, en peso, el 0,15-0,30 %
de C, el 0,05-1,00 % de Si, el 0,20-1,50 % de Mn, < 0,02 % de P, el 0,3-1,5 % de Cr, el 0,10-1,00 % de Mo, el 0,01-
0,07 % de Al, = 0,015 % de N, < 0,0015 % de S, el 0,0002-0,0010 % de Ca, una o mas clases entre el 0,01-0,05 %
de Nb, el 0,01-0,05 % de Ti, el 0,01-0,10 % de V, y el 0,001-0,005 % de B, y el resto de Fe.

El documento JP H07-197125 describe una composiciéon de acero en % en peso, 0,15-0,4 de C, 0,1-1 de Si, 0,3-1
de Mn, 0,1-1,5 de Cr, 0,3-1 de Mo, 0,0005-0,003 de B, 0,01-0,1 de Al, 0,003-0,01 de N, < 0,015 de P, < 0,005 de Sy,
ademas, una o mas clases de 0,01-0,05 de V, 0,01-0,05 de Nb y 0,01-0,03 % de Ti y el resto de Fe.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un tubo de acero de pozo petrolifero que tenga una excelente
resistencia al ATIP.

El tubo de acero sin soldaduras de pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencion consiste, en porcentaje en
masa, de C: 0,15 a 0,35 %, Si: 0,1 a 0,75 %, Mn: 0,1 a 1,0 %, Cr: 0,1 a 1,7 %, Mo: 0,1 a 1,2 %, Ti: 0,01 a 0,05 %,
Nb: 0,010 a 0,030 %, Al: 0,01 a 0,1%, N: 0,001 a 0,007 %, V: 0,01 a 0,50 % y Ca: 0,0003 a 0,0050 %,
opcionalmente B: como maximo 0,0050 %, siendo el resto Fe e impurezas, con el P, S y O en las impurezas que
son, P: como maximo 0,03 %, S: como maximo 0,01 % y O: como maximo 0,01 %, en el que el contenido de Tiy el
contenido de Nb en un residuo obtenido al utilizar una extraccidon con bromo-metanol satisface la ecuacién (1):

100 x [NBJ/([Ti] + [NB]) < 27,5 (1)

El tubo de acero sin soldaduras del pozo petrolifero tiene un tamafio de grano de austenita anterior de 7,5 o mas,
medido de acuerdo con la norma ASTM E112, y el contenido de Ti y el contenido de Nb en un residuo obtenido por
extraccion con bromo-metanol se obtienen mediante las etapas de: tomar una muestra con un peso de 1 g del tubo
de acero sin soldaduras del pozo petrolifero, sumergir la muestra en una soluciéon de metanol que contiene el 10 por
ciento en volumen de bromo a disolver, filtrar la solucién de metanol en la que se disuelve la muestra utilizando un
filtro con un tamafio de poro de 0,2 um, disolver el filtro usando H2SO4 para extraer el residuo adherido al filtro,
colocando el residuo y una mezcla de acidos que contiene HCI, HNO3 y H20 en una relacion HCI:HNO3:H20 de 1:1:8
en un recipiente herméticamente cerrado, calentando el recipiente a 220 °C durante 8 horas para descomponer el
residuo en el recipiente, seguido de enfriamiento del residuo descompuesto mediante enfriamiento no forzado para
obtener una solucion acida, en la que la solucion acida resultante se fija a un cierto volumen y el contenido de Ti y el
contenido de Nb se analizan mediante un analisis espectroquimico de emision de plasma acoplado inductivamente
por radiofrecuencia.

El tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencion tiene una excelente resistencia al ATIP.
El tubo de acero del pozo petrolifero descrito anteriormente puede contener B: 0,0001 a 0,0050 %.

Breve descripcion del dibujo

[Figura 1] La Figura 1 es un grafico que muestra la relacion entre el contenido de Ti y el contenido de Nb en un
residuo extraido utilizando una solucién de bromo-metanol y el nimero de particulas gruesas de carbonitruros y
nitruros en el acero (inclusiones gruesas, es decir, las que tienen una longitud de inclusiéon 20 ym o mas).

Descripcién de las realizaciones

Los presentes inventores examinaron y estudiaron la resistencia al ATIP de los tubos de acero de pozos petroliferos
para obtener los hallazgos que se describen a continuacion.

(A) Los carbonitruros y nitruros en las inclusiones formadas en un tubo de acero de baja aleacién de pozo
petrolifero que tiene la composicion quimica descrita anteriormente provocan una reduccion en la resistencia al
ATIP en comparacion con los carburos. Cuando los carburos se vuelven mas gruesos, de modo que la estructura
cristalina de los carburos se convierte en el tipo M23Cs, los carburos provocan una reduccion en la resistencia al
ATIP del acero. Sin embargo, en el tubo de acero del pozo petrolifero que tiene la composicidon quimica descrita
anteriormente, el contenido de los elementos de aleacion es pequefio. Por lo tanto, los carburos no se engrosan
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facilmente y la estructura cristalina de los carburos no se convierte faciimente en el tipo M23Ce. Por lo tanto, los
carburos no afectan facilmente la resistencia al ATIP.

(B) EI Ti y el Nb forman carbonitruros o nitruros. Los carbonitruros y nitruros finos que contienen Ti y Nb hacen
que los granos cristalinos sean mas finos. Por lo tanto, es preferible que contengan ciertas cantidades de Tiy Nb.
Por otro lado, si aumenta el nimero de particulas gruesas de carbonitruros y nitruros, la resistencia al ATIP del
acero se reduce. Por lo tanto, aunque los carbonitruros y nitruros en el acero son necesarios para hacer que los
granos cristalinos sean mas finos, es preferible suprimir el nimero de particulas gruesas de los carbonitruros y
nitruros para mejorar la resistencia al ATIP.

(C) En el tubos de acero de pozos petroliferos de baja aleacidon que tiene la composiciéon quimica descrita
anteriormente, si el contenido de Ti y el contenido de Nb en un residuo extraido utilizando una solucion de
bromo-metanol satisface la expresion (1), se mejora la resistencia al ATIP del tubo de acero del pozo petrolifero.

100 x [NBJ/([Ti] + [NB]) < 27,5. )
Para [Ti] y [Nb], se sustituyen el contenido de Ti (% en masa) y el contenido de Nb (% en masa) en el residuo.

La Figura 1 es un grafico que muestra la relacion entre un valor de F1 en un residuo obtenido mediante la extraccion
con bromo-metanol y el nimero de particulas de carbonitruros y nitruros que tienen una longitud de inclusion de 20
Um o mas. F1 se define por la siguiente expresion:

F1 = 100 x [NBJ/([Ti] + [NB])

La Figura 1 fue el resultado de un método descrito a continuacion. Como se muestra en los ejemplos descritos mas
adelante, se produjeron una pluralidad de tubos de acero que tienen una pluralidad de composiciones quimicas.
Para determinar el valor de F1 de cada tubo de acero, se tomaron partes de una muestra (1 g) para la extraccion
con bromo-metanol. Ademas, para determinar el nimero de particulas de carbonitruros y nitruros en el acero, se
tomé una muestra para su observacién microscépica desde una posicion arbitraria en cada tubo de acero.

La muestra para la extraccién de bromo-metanol se disolvié utilizando una solucién de metanol que contenia el 10
por ciento en volumen (% en volumen) de bromo (en adelante, "solucion de bromo-metanol") para obtener un
residuo. Mas especificamente, la muestra para la extraccion de bromo-metanol se sumergié en la solucion de
bromo-metanol y se disolvié. La solucion de bromo-metanol en la que se disolvié la muestra se filtré utilizando un
filtro. Se unido residuo al filtro. El filtro al que se unié el residuo se disolvié utilizando H2SO4 para obtener el residuo.
El residuo contenia sustancialmente carbonitruros, nitruros y éxidos.

El residuo se descompuso por un método de aciddlisis presurizada. En el método de aciddlisis presurizada, el
residuo y un &cido para descomposiciéon estaban contenidos en un recipiente de politetrafluoroetileno (PTFE). Como
acido para descomposicion, se utilizé una mezcla de acidos que contiene HCI, HNOs y H20 (HCI:HNO3:H20 = 1:1:8).
El recipiente se cerré herméticamente y se calenté a 220 °C durante 8 horas para descomponer el residuo en el
recipiente. El residuo descompuesto se dejé enfriar. La solucién acida resultante se fijo luego a un cierto volumen y
el contenido de Ti y el contenido de Nb se analizaron mediante el método de analisis de espectroquimico de emision
de plasma acoplado inductivamente por radiofrecuencia (ICP). El valor de F1 descrito anteriormente se determiné
basandose en los contenidos de Ti y Nb obtenidos. La mayoria de los carbonitruros y nitruros formados en la
composicion quimica descrita anteriormente son una inclusién a base de Ti o una inclusion a base de Nb. Por lo
tanto, se cree que el valor de F1 es una medida que indica la proporcién del contenido de Nb en los carbonitruros y
nitruros.

Ademas, al utilizar el espécimen para la observacion microscopica, el nimero de particulas de carbonitruros y
nitruros en el acero se determind mediante un método como se describe a continuacion. La superficie de la muestra
primero se pulio. Se selecciond una region arbitraria (100 mm?2) en la superficie pulida. La region seleccionada se
observé a través de un microscopio 6ptico de 200 a 1000x.

El tamafio de cada uno de los carbonitruros y nitruros se determind mediante un método descrito a continuacion. La
longitud del eje principal de cada uno de los carbonitruros y nitruros se definié como "longitud de inclusion" a utilizar
como medida del tamafo de los carbonitruros y nitruros. Cuando la distancia entre las inclusiones (carbonitruros y
nitruros) adyacentes entre si es de 40 ym o menos, las inclusiones se consideraron como una particula de
inclusiones continua.

Posteriormente, se determiné el nimero de particulas de carbonitruros y nitruros que tienen una longitud de
inclusiéon de 20 um o mas (en lo sucesivo, "inclusiones gruesas o particulas de inclusiones gruesas") en la region. El
numero LN1oo de particulas de inclusiones gruesas por 100 mm? se determino en base a la siguiente expresion:

LN100 = nimero de particulas de inclusiones gruesas medido/(area de la region (mm?2)) x 100 (mm?).

Usando el valor medido obtenido, se preparo la Figura 1 que muestra la relacion entre el niumero LN+oo de particulas
de inclusiones gruesas y F1.
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En referencia a la Figura 1, el nimero LN10o de particulas de inclusiones gruesas fue mucho menor cuando el valor
de F1 fue de 27,5 o inferior a cuando el valor de F1 fue mayor que 27,5. Por lo tanto, se puede obtener una
excelente resistencia al ATIP cuando el valor de F1 es de 27,5 o menos.

Se completd un tubo de acero de pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencion en base a los hallazgos
descritos anteriormente. A continuacion se describira en detalle un tubo de acero de pozo petrolifero en la presente
invencion. En la siguiente descripcion, "%" en la expresion de los contenidos de los elementos que constituyen una
composicion quimica representa "% en masa".

[Composicién quimical

El tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente invencion tiene una composicién quimica como se describe a
continuacion.

C:0,15a0,35 %

El carbono (C) aumenta la capacidad de endurecimiento y aumenta la resistencia del acero. Por otro lado, si el
contenido de C es excesivamente alto, aumenta la susceptibilidad del acero al agrietamiento durante el enfriamiento.
Ademas, se reduce la tenacidad del acero. En consecuencia, el contenido de C es del 0,15 al 0,35 %. Con respecto
al limite inferior del contenido de C, el contenido de C es preferiblemente superior al 0,15 %, mas preferiblemente
igual o superior al 0,20 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,22 %. Con respecto al limite superior del
contenido de C, el contenido de C es preferiblemente inferior al 0,35 %, mas preferiblemente igual o inferior al
0,33 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,32 %.

Si:0,1a0,75

El silicio (Si) desoxida el acero. Por otro lado, si el contenido de Si es excesivamente alto, la resistencia y la
trabajabilidad en caliente del acero se reducen. En consecuencia, el contenido de Si es del 0,1 al 0,75 %. Con
respecto al limite inferior del contenido de Si, el contenido de Si es preferiblemente superior al 0,1 %, mas
preferiblemente igual o superior al 0,15 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,20 %. Con respecto al limite
superior del contenido de Si, el contenido de Si es preferiblemente inferior al 0,75 %, mas preferiblemente igual o
inferior al 0,50 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,35 %.

Mn:0,1a1,0%

El manganeso (Mn) aumenta la capacidad de endurecimiento del acero y aumenta la resistencia del acero. Por otro
lado, si el contenido de Mn es excesivamente alto, se producen facilmente picaduras en el acero. Ademas, el Mn se
segrega en los limites de grano para disminuir la tenacidad y la resistencia al ATIP del acero. En consecuencia, el
contenido de Mn es del 0,1 al 1,0 %. Con respecto al limite inferior del contenido de Mn, el contenido de Mn es
preferiblemente superior al 0,1 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,15 %, mas preferiblemente igual o
superior al 0,2 %. Con respecto al limite superior del contenido de Mn, el contenido de Mn es preferiblemente inferior
al 1,0 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,7 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,6 %.

Cr:0,1a1,7%

El cromo (Cr) aumenta la capacidad de endurecimiento y la resistencia al reblandecimiento por templado del acero.
Por lo tanto, el Cr facilita la ejecuciéon del templado a alta temperatura en el acero. EI Cr mejora aun mas la
resistencia al ATIP del acero. Por otro lado, si el contenido de Cr es excesivamente alto, se forman carburos a base
de M7Cs y carburos a base de M23Cs y la resistencia al ATIP del acero se reduce. En consecuencia, el contenido de
Cr es del 0,1 al 1,7 %. Con respecto al limite inferior del contenido de Cr, el contenido de Cr es preferiblemente
superior al 0,1 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,3 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,4 %. Con
respecto al limite superior del contenido de Cr, el contenido de Cr es preferiblemente inferior al 1,7 %, mas
preferiblemente igual o inferior al 1,5 %, mas preferiblemente igual o inferior al 1,2 %.

Mo:0,1a21,2%

El molibdeno (Mo) aumenta la capacidad de endurecimiento y la resistencia al reblandecimiento por templado del
acero. Por lo tanto, el Mo facilita la ejecucion del templado a alta temperatura en acero. El Mo mejora aun mas la
resistencia al ATIP del acero. Por otro lado, si el contenido de Mo es excesivamente alto, se saturan los efectos
descritos anteriormente. En consecuencia, el contenido de Mo es del 0,1 al 1,2 %. Con respecto al limite inferior del
contenido de Mo, el contenido de Mo es preferiblemente superior al 0,1 %, mas preferiblemente igual o superior al
0,2 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,4 %. Con respecto al limite superior del contenido de Mo, el
contenido de Mo es preferiblemente inferior al 1,2 %, mas preferiblemente igual o inferior al 1,0 %, mas
preferiblemente igual o inferior al 0,9 %.
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Ti: 0,01 a 0,05 %

El titanio (Ti) se une al N en el acero para formar nitruro de Ti y/o carbonitruro de Ti. El nitruro de Ti y/o el
carbonitruro de Ti hacen que los granos cristalinos del acero sean mas finos. Ademas, si esta contenido el boro (B),
el Ti suprime la formacion de nitruro de B. Por lo tanto, la mejora en la capacidad de endurecimiento debido al B se
incrementa. Por otro lado, si el contenido de Ti es excesivamente alto, se forman nitruro de Ti y/o carbonitruro de Ti
de manera gruesa, lo que resulta en una reduccion de la resistencia al ATIP del acero. Por consiguiente, el
contenido de Ti es del 0,01 al 0,05 %. Con respecto al limite inferior del contenido de Ti, el contenido de Ti es
preferiblemente superior al 0,01 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,011 %, mas preferiblemente igual o
superior al 0,012 %. Con respecto al limite superior del contenido de Ti, el contenido de Ti es preferiblemente inferior
al 0,05 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,03 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,025 %.

Nb: 0,010 a 0,030 %

El niobio se une al C y el N para formar carbonitruro de Nb y nitruro de Nb. El Nb y el Ti o el Al ademas pueden
formar un carbonitruro compuesto. Estas inclusiones, si son finas, hacen que los granos cristalinos sean mas finos.
Por otro lado, si el contenido de Nb es excesivamente alto, se produce un exceso de inclusiones gruesas a base de
Nb para disminuir la resistencia al ATIP del acero. Por consiguiente, el contenido de Nb es del 0,010 al 0,030 %. Con
respecto al limite inferior del contenido de Nb, el contenido de Nb es preferiblemente superior al 0,010 %, mas
preferiblemente igual o superior al 0,011 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,012 %. Con respecto al limite
superior del contenido de Nb, el contenido de Nb es preferiblemente inferior al 0,03 %, mas preferiblemente igual o
inferior al 0,020 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,015 %.

Al:0,01a0,1%

El aluminio (Al) desoxida el acero. Por otro lado, si el contenido de Al es excesivamente alto, se forman &xidos a
base de Al de manera gruesa para reducir la tenacidad del acero. En consecuencia, el contenido de Al es del 0,01 al
0,1 %. Con respecto al limite inferior del contenido de Al, el contenido de Al es preferiblemente superior al 0,01 %,
mas preferiblemente igual o superior al 0,015 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,020 %. Con respecto al
limite superior del contenido de Al, el contenido de Al es preferiblemente inferior al 0,1 %, mas preferiblemente igual
o inferior al 0,07 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,05 %. El "contenido de Al" mencionado en la presente
memoria descriptiva representa el contenido de Al soluble en &cido (Al sol.).

El resto en el tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencion es Fe e impurezas.
"Impurezas" en la presente memoria descriptiva representa elementos mezclados de un mineral o escorias utilizados
como materia prima para el acero o un entorno de proceso de produccién o similar. En la presente invencion, los
contenidos de P, S, Ny O como impurezas se suprimen como se describe a continuacion.

P: 0,03 % o menos

El fosforo (P) es una impureza. P se segrega en los limites de grano haciendo que los limites de grano sean
quebradizos. Por lo tanto el P disminuye la tenacidad y la resistencia al ATIP del acero. Por esta razén, es preferible
establecer el contenido de P lo mas bajo posible. El contenido de P es igual o inferior al 0,03 %. El contenido de P es
preferiblemente inferior al 0,03 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,02 %, mas preferiblemente igual o inferior
al 0,015 %.

S: 0,01 % o menos

El azufre (S) es una impureza. EI S se une a Mn para formar un sulfuro a base de Mn, que es facilmente soluble. Por
lo tanto, el S provoca reducciones en la tenacidad y la resistencia al ATIP del acero. Por esta razén, es preferible
establecer el contenido de S lo mas bajo posible. El contenido de S es igual o inferior al 0,01 %. El contenido de S es
preferiblemente inferior al 0,01 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,002 %.

N: 0,007 % o menos

El nitrogeno (N) es una impureza. EI N engrosa las inclusiones a base de Nb y/o las inclusiones a base de Ti. Las
inclusiones basas en Nb y las inclusiones a base de Ti provocan una reduccion en la resistencia a las picaduras del
acero y, por lo tanto, una reduccion en la resistencia al ATIP. Por lo tanto, es preferible establecer el contenido de N
lo mas bajo posible. El contenido de N es igual o inferior al 0,007 %. El contenido de N es preferiblemente inferior al
0,007 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,005 %. EI N esta contenido al menos al 0,001 %.

0: 0,01 % o menos
El 6xido (O) es una impureza. EI O forma oxidos en forma gruesa para reducir la resistencia a las picaduras del

acero. Por lo tanto, es preferible establecer el contenido de O lo mas bajo posible. El contenido de O es igual o
inferior al 0,01 %. El contenido de O es preferiblemente inferior al 0,01 %, mas preferiblemente igual o inferior al
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0,003 %, y mas preferiblemente igual o inferior al 0,0015 %.
El tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente invencién contiene V en lugar de ciertas partes de Fe.
V: 0,01 % a 0,50 %

El vanadio (V) forma carburos finos en un proceso de templado para mejorar la resistencia al reblandecimiento por
templado del templado. De este modo, el templado a altas temperaturas permite mejorar la tenacidad y la resistencia
al ATIP del acero. Si contiene incluso una pequefia cantidad de V, se puede obtener el efecto descrito
anteriormente. Por otro lado, si el contenido de V es excesivamente alto, el efecto descrito anteriormente es
saturado. En consecuencia, el contenido de V es del 0,50 % o menos. Con respecto al limite inferior del contenido
de V, el contenido de V es igual o superior al 0,01 %, preferiblemente igual o superior al 0,03 %, mas
preferiblemente igual o superior al 0,05 %. Con respecto al limite superior del contenido de V, el contenido de V es
preferiblemente inferior al 0,50 %, mas preferiblemente igual o inferior al 0,2 %, mas preferiblemente igual o inferior
al 0,15 %.

El tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente invencién ademas puede contener B en lugar de ciertas
partes de Fe.

B: 0,0050 % o menos

El boro (B) es un elemento opcional. El B aumenta la capacidad de endurecimiento del acero. Si contiene incluso
una pequefia cantidad de B, se puede obtener el efecto descrito anteriormente. Por otro lado, si el contenido de B es
excesivamente alto, el efecto descrito anteriormente es saturado. En consecuencia, el contenido de B es del
0,0050 % o menos. Con respecto al limite inferior preferible del contenido de B, el contenido de B es preferiblemente
igual o superior al 0,0001 %, mas preferiblemente igual o superior al 0,0005 %. Con respecto al limite inferior del
contenido de B, el contenido de B es preferiblemente inferior al 0,0050 %, mas preferiblemente igual o inferior al
0,0025 %.

El tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencidn contiene Ca en lugar de ciertas partes de
Fe.

Ca: 0,0003 a 0,0050 %

El calcio (Ca) suprime la produccién de inclusiones gruesas a base de Al y forma sulfuros de acido finos a base de
Al-Ca. Por lo tanto, en el caso de producir un producto de acero (una losa o un tocho redondo o similar) mediante
fundicion continua, el Ca inhibe la obstruccidon de una boquilla de un aparato de fundicidon continua con inclusiones a
base de Al. Si contiene incluso una pequefia cantidad de Ca, se puede obtener el efecto descrito anteriormente. Por
otro lado, si el contenido de Ca es excesivamente alto, la resistencia a las picaduras del acero disminuye. En
consecuencia, el contenido de Ca es del 0,0050 % o menos. Con respecto al limite inferior del contenido de Ca, el
contenido de Ca es igual o superior al 0,0003 %, preferiblemente igual o superior al 0,0005 %. Con respecto al limite
superior del contenido de Ca, el contenido de Ca es preferiblemente inferior al 0,0050 %, mas preferiblemente
inferior al 0,0030 %.

La composicion quimica del tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente invencién puede satisfacer la
siguiente expresion (A):

(1+4,3 x[V]+3,4 x [NB] + 2,5 x [Ti])/(7,8 x [Cr] x [Mo]) < 1 (A)

Los contenidos (% en masa) de los elementos correspondientes a los simbolos de elementos en [] se sustituyen por
los simbolos de elementos en []. Si no contiene V, se sustituye [O] por [V].

En el acero descrito en el documento JP2001-73086A (Documento de patente 3), el lado izquierdo de la expresion
anterior (A) es mayor que 1 como condiciéon. En contraste, con respecto al tubo de acero del pozo petrolifero de
acuerdo con la presente invencion, el lado izquierdo de la expresién anterior puede ser 1 o menos. Cuando el
contenido de Ti y el contenido de Nb son mas bajos, es mas facil controlar el nimero de particulas gruesas de
carbonitruros y nitruros, y se mejora la resistencia al ATIP. Con respecto al tubo de acero del pozo petrolifero segun
la presente invencién, por lo tanto, se prefiere que el lado izquierdo de la expresion (A) sea 1 o menos. Mas
preferiblemente, el lado izquierdo de la expresion (A) es 0,85 o menos. Mas preferiblemente, el lado izquierdo de la
expresion (A) es 0,65 o menos.

[Acerca de la expresion (1)]

Ademas, con respecto al tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente invencion, el contenido de Ti y el
contenido de Nb en un residuo obtenido mediante extraccion con bromo-metanol satisfacen la expresion (1).
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100 x [NBJ/([Ti] + [NB]) < 27,5 (1)
Para [Ti] y [Nb], se sustituyen el contenido de Ti (% en masa) y el contenido de Nb (% en masa) en el residuo.

Como se ha descrito anteriormente, en la composicién quimica de acuerdo con la presente invencion, los carburos
no afectan facilmente la resistencia al ATIP. En el tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la presente
invencion, los carbonitruros y nitruros gruesos provocan una reduccion en la resistencia al ATIP. Los carbonitruros y
nitruros en forma fina en el acero hacen que los granos cristalinos sean mas finos. Incluso si el nUmero de particulas
finas de carbonitruros y nitruros es pequenio, los granos cristalinos se hacen en cierta medida mas finos. Por otro
lado, el numero de particulas gruesas de carbonitruros y nitruros aumenta, y la resistencia al ATIP del acero
disminuye, como se ha descrito anteriormente. Por lo tanto, se puede obtener una excelente resistencia al ATIP si se
suprime el numero de particulas gruesas de carbonitruros y nitruros.

La extraccién con bromo-metanol se realiza como se describe a continuacién. Se toma una muestra de una posicion
arbitraria en el tubo de acero del pozo petrolifero. La forma de la muestra no se especifica restrictivamente. El peso
de la muestra es de 1 g. La muestra se sumerge en una soluciéon de metanol que contiene el 10 por ciento en
volumen (% en volumen) de bromo (en adelante, "solucién de bromo-metanol") para disolver. La solucién de bromo-
metanol en la que se disuelve la muestra se filtra utilizando un filtro que tiene un tamafo de poro de 0,2 uym (por
ejemplo, un filtro Nuclepore que tiene un tamarfio de poro de 0,2 ym). En este momento, un residuo se adhiere al
filtro. El filtro al que se ha unido el residuo se disuelve utilizando H2SO4 para extraer el residuo. Los carburos en el
acero se disuelven en la soluciéon de bromo-metanol. Por lo tanto, el residuo contiene sustancialmente carbonitruros,
nitruros y 6xidos.

El residuo se descompone mediante un método de aciddlisis presurizada. En el método de aciddlisis presurizada, el
residuo y un acido para descomposicidon estan contenidos en un recipiente (por ejemplo, un recipiente de PTFE). El
acido para descomposicion es una mezcla de acidos que contiene HCI, HNO3 y H20 (HCI:HNO3:H20 = 1:1:8). El
recipiente se cierra herméticamente y se calienta a 220 °C durante 8 horas. Mediante el proceso descrito
anteriormente, el residuo se descompone en el recipiente.

También se puede usar un método de fusién alcalina no de acuerdo con la presente invencion para descomponer el
residuo en lugar del método de acidolisis presurizada mencionado anteriormente. En el método de fusion alcalina, el
residuo y un agente de fusidn se colocan en un crisol de platino. El agente de fusion es, por ejemplo, LiBO-. El crisol
de platino se calienta a 1000 °C en un horno eléctrico para descomponer el residuo en el crisol de platino. El residuo
se puede disolver facilmente en una solucién acida.

El residuo descompuesto por el método de aciddlisis presurizada se enfria mediante enfriamiento no forzado. La
solucion acida resultante se fija entonces a un cierto volumen y el contenido de Ti y el contenido de Nb se analizan
mediante un método de analisis espectroquimico de emision ICP. El valor de F1 se determina segun el contenido de
Ti y el contenido de Nb obtenido por el proceso descrito anteriormente.

F 1 =100 x [NB)/([Ti] + [NB])
Como se ha descrito anteriormente, en la composicion quimica de la presente invencién, la mayoria de los
carbonitruros y nitruros son inclusiones a base de Ti e inclusiones a base de Nb. Por consiguiente, F1 es una
medida que indica la concentracién de Nb en los carbonitruros y nitruros.
Como se muestra en la Figura 1, cuando el valor de F1 es 27,5 o0 menos, se puede reducir el nimero de particulas
de inclusiones gruesas en el acero (el nUmero de particulas de carbonitruros y nitruros que tienen una longitud de
inclusion de 20 yum o mas). Como resultado, se mejora la resistencia al ATIP del acero.

En el tubo de acero del pozo petrolifero en la presente invencion, el nimero de particulas de inclusiones gruesas es
preferiblemente de 35 particulas/100 mm?2 o menos.

[Otras caracteristicas del tubo de acero del pozo petrolifero en la presente invencion]

[Resistencia elastica]

Preferiblemente, el tubo de acero del pozo petrolifero en la presente invencion tiene una resistencia elastica de 654
MPa o mas. La "resistencia elastica" a la que se hace referencia en este documento designa un limite elastico del
0,2 %. Mas preferiblemente, la resistencia elastica del tubo de acero del pozo petrolifero es de 758 MPa o mas.
[Relacion de rendimiento preferible]

El tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la presente invencion tiene una alta resistencia. Por lo tanto, si

la resistencia a la traccidon es excesivamente alta en relacién con la resistencia elastica, se reduce la resistencia al
ATIP. Por consiguiente, una relacion de rendimiento preferible es del 87,0 % o mas. La relacion de rendimiento YR
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(%) es la relacion de la resistencia elastica YS a la resistencia a la traccion TS (YR = YS/TS x 100).
[Tamario de grano de austenita anterior]

El indice de tamafio de grano de austenita anterior del tubo de acero del pozo petrolifero segun la presente
invencion es de 7,5 o mayor. El indice de tamafo de grano de austenita anterior mencionado en la presente
memoria descriptiva se mide de acuerdo con la norma ASTM E112. Cuando el indice de tamafio de grano de
austenita anterior es inferior a 7,5, la tenacidad y la resistencia al ATIP del acero se reducen.

[Proceso de produccion]

Se describira un ejemplo del proceso de produccién del tubo de acero del pozo petrolifero de acuerdo con la
presente invencion. El proceso de produccion no se limita al descrito a continuacion.

[Proceso de produccion de un tocho redondo]

Primero, se realiza la refinacion primaria sobre arrabio con un convertidor o un horno electrénico. Ademas, se realiza
el refinado secundario sobre acero fundido que se ha sometido a refinaciéon primaria, y se afiaden elementos de
aleacién al acero fundido. Este proceso produce acero fundido que tiene la composicidn quimica descrita
anteriormente.

El acero fundido se vierte en una artesa, y se produce una losa o un tocho redondo o similar mediante un proceso de
fundicion continua. Alternativamente, se produce un lingote a partir del acero fundido por un proceso de fabricacion
de lingotes. La losa o similar, o el lingote se someten a desbastado para producir un tocho redondo.

Preferiblemente, en el caso de producir una losa o un tocho redondo o similar mediante un proceso de fundicion
continua, la temperatura del acero fundido en la artesa se mantiene a 1520 °C o mas. En este caso, las inclusiones,
es decir, las impurezas, en el acero fundido se coagulan y flotan en la artesa. De este modo se permite la
eliminacion de las inclusiones.

Preferiblemente, la velocidad de enfriamiento para la losa fundida o vertida, el tocho redondo o similar, o el lingote es
de 50 °C/minuto o superior. En este caso, se suprime el engrosamiento de las inclusiones.

[Proceso de trabajo en caliente]

El tocho redondo se somete a un trabajo en caliente para formar una cubierta hueca. En primer lugar, el tocho
redondo se calienta en un horno de calentamiento. El trabajo en caliente se realiza en el tocho redondo extraido del
horno de calentamiento para producir una cubierta hueca (un tubo de acero sin soldaduras). Por ejemplo, se realiza
un proceso de Mannesmann como trabajo en caliente para producir una cubierta hueca. En este caso, se realiza la
perforacion y laminacion sobre el tocho redondo con una maquina de perforaciéon. Ademas se realiza el alargamiento
en caliente sobre el tocho redondo laminado con perforaciéon con un molino de mandril, un reductor, un molino de
encolado o similares para formar una cubierta hueca. Una cubierta hueca puede formarse a partir del tocho redondo
mediante un proceso de trabajo en caliente diferente.

Preferiblemente, en el horno de calentamiento en el proceso de trabajo en caliente, la temperatura de calentamiento
del tocho redondo y el tiempo de calentamiento satisfacen la siguiente expresion (2):

(T +273) x (20 + log () < 30600 )

La temperatura de calentamiento (°C) se sustituye por T en la expresion (2), y el tiempo de calentamiento (h) se
sustituye por t.

En algunos casos, el horno de calentamiento se divide en una pluralidad de zonas. El horno de calentamiento se
divide en una zona de precalentamiento, una zona de calentamiento y una zona de remojo, por ejemplo. Las zonas
estan dispuestas en una fila, y el tocho redondo se calienta mientras se mueve en orden por la zona de
precalentamiento, la zona de calentamiento y la zona de remojo. La temperatura de calentamiento y el tiempo de
calentamiento para una de las zonas pueden ser diferentes de los de otras zonas. En un caso donde el horno de
calentamiento se divide en una pluralidad de zonas, el promedio de las temperaturas de calentamiento de las zonas
se define como la temperatura de calentamiento T (°C) del horno de calentamiento. Ademas, el valor de la
acumulacion de los tiempos de calentamiento para las zonas se define como el tiempo de calentamiento t (h) del
horno de calentamiento.

Se define F2 = (T + 273) x (20 + log (t)). Cuando el valor de F2 es superior al 30600, el valor de F1 es
excesivamente grande, por encima de 27,5. Por lo tanto, la resistencia al ATIP del acero se reduce. Si el valor de F2
satisface la expresion (2), se puede obtener una excelente resistencia al ATIP. El limite inferior del valor de F2 es
preferiblemente igual o superior a 28500, mas preferiblemente igual o superior a 29200. Si el valor de F2 es

10



10

15

20

25

30

35

ES 2702 344 T3

excesivamente pequefio, no se puede alcanzar facilmente una temperatura adecuada del tocho redondo para la
perforacion. La temperatura de remojo del tocho redondo (la temperatura en la zona de remojo) es preferiblemente
igual o superior a 1200 °C.

[Proceso de tratamiento térmico]

La cubierta hueca después del trabajo en caliente se enfria a temperatura normal. Después de enfriar la cubierta
hueca a temperatura normal, se realiza el enfriamiento rapido y el templado para producir un tubo de acero de pozo
petrolifero. En el enfriamiento rapido, la temperatura de enfriamiento rapido es igual o superior a un punto Acs. En el
templado, la temperatura de templado es igual o inferior a un punto Ac1. Al enfriar rapidamente y templar, el indice
de tamano de grano de austenita anterior del tubo de material se ajusta a 7,5 o un valor mayor.

La cubierta hueca que tiene una temperatura superficial igual o superior a un punto Acs después del trabajo en
caliente puede someterse directamente a enfriamiento sin enfriarse rapidamente a temperatura normal. Ademas, la
cubierta hueca después del trabajo en caliente puede insertarse alternativamente en un horno de calentamiento
inmediatamente después del trabajo en caliente y someterse a un calentamiento complementario (remojo) a una
temperatura igual o superior a un punto Acs. En este caso, el enfriamiento rapido se realiza en la cubierta hueca
después del calentamiento complementario. El enfriamiento rapido y el templado pueden realizarse un cierto nimero
de veces. Mas especificamente, en la cubierta hueca en la que se ha realizado el enfriamiento rapido y el templado,
también pueden realizarse el enfriamiento rapido y el templado.

El tubo de acero del pozo petrolifero producido por el proceso de produccidon descrito anteriormente satisface la
expresion (1). Por lo tanto, el tubo de acero del pozo petrolifero tiene una excelente resistencia al ATIP.

[Ejemplos]
Se produjeron tubos de acero de pozos petroliferos que tienen diversas composiciones quimicas bajo diversas
condiciones de produccion. Se evaluaron las resistencias al ATIP de los tubos de acero de los pozos petroliferos
producidos.

[Proceso de produccion del tubo de acero de pozo petrolifero]

Se produjeron aceros fundidos como los aceros A a J que tienen las composiciones quimicas mostradas en la Tabla

[Tabla 1]
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Se produjeron tochos redondos con un diametro de 310 mm mediante un proceso de fundiciéon continua utilizando
aceros fundidos como aceros A a J (230 toneladas). Los tochos redondos se calentaron en el horno de
calentamiento en las condiciones de calentamiento de tochos mostradas en la Tabla 2. La perforacién y laminacion
después del calentamiento se realizé sobre los tochos redondos en un proceso de Mannesmann, produciendo de
este modo cubiertas huecas. El enfriamiento rapido se realizdé sobre las cubiertas huecas a las temperaturas de
enfriamiento rapido que se muestran en la Tabla 2, y el templado se realizé sobre las cubiertas huecas a las
temperaturas de templado que se muestran en la Tabla 2, produciendo asi tubos de acero de pozos petroliferos. Las
condiciones de enfriamiento rapido y templado se ajustaron de modo que las resistencias a la fluencia de los tubos
de acero del pozo petrolifero se encuentren en el grado de 110 ksi (758 a 862 MPa). Los diametros exteriores y los
espesores de las paredes de los tubos de acero de pozos petroliferos producidos se muestran en la Tabla 2.

[Tabla 2]
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La seccién de "condiciones de calentamiento de los tochos" en la Tabla 2 contiene entradas de las temperaturas de
calentamiento (°C) y los tiempos de calentamiento (h) para las regiones (la zona de precalentamiento, la zona de
calentamiento y la zona de remojo) del horno de calentamiento en el proceso de trabajo en caliente. La seccion de
"temperatura de calentamiento" contiene entradas de los promedios (°C) de las temperaturas de calentamiento para
las zonas. La seccion de "tiempo de calentamiento acumulado" contiene entradas de los valores de las
acumulaciones de los tiempos de calentamiento para las zonas. La seccién "F2" contiene entradas de los valores de
F2.

La seccion de "proceso de tratamiento térmico" en la Tabla 2 contiene entradas de los procesos de tratamiento
térmico realizados en los aceros A a J. "QT fuera de linea" designa el siguiente proceso de tratamiento térmico. La
cubierta hueca después del trabajo en caliente se enfrié a temperatura normal (25 °C). El enfriamiento rapido se
realizé calentando la cubierta hueca enfriada a una temperatura igual o superior a un punto Acs. El templado se
realizé a una temperatura igual o inferior a un punto Ac1 sobre la cubierta hueca después del enfriamiento répido.

"QT en linea" designa el siguiente proceso de tratamiento térmico. La cubierta hueca después del trabajo en caliente
se sometié a remojo (calentamiento simultaneo) a una temperatura igual o superior al punto Acs en el horno de
calentamiento sin enfriarse a la temperatura normal. Se realizé el enfriamiento rapido y el templado sobre la cubierta
hueca después de remojar. La temperatura de enfriamiento rapido fue de 950 °C y la temperatura de templado fue
de 560 °C.

El tiempo de remojo para remojar a la temperatura de enfriamiento rapido en cada enfriamiento rapido en "QT fuera
de linea" y "QT en linea" fue de 30 a 90 minutos, y el tiempo de remojo para remojar a la temperatura de templado
en cada templado fue de 20 a 100 minutos.

El "QT fuera de linea" se realiz6 en los aceros A, B, D a G, | y J. En los aceros C y H, se realiz6 el "QT en linea" y
luego se realizo el "QT fuera de linea". Los tubos de acero del pozo petrolifero de los aceros A a J se produjeron
mediante el proceso descrito anteriormente.

[Método de prueba]
[Prueba de tamafio de grano de austenita anterior]

Se tomd una muestra de cada tubo de acero. El espécimen tenia una superficie perpendicular a la direccion
longitudinal del tubo de acero (en adelante, "superficie observada"). La superficie observada de la muestra se pulié
mecanicamente. Después de pulir, se hizo aparecer un limite de grano de austenita anterior de la superficie
observada mediante el uso de un reactivo de ataque quimico Picral. Posteriormente, el indice de tamafio de grano
de austenita anterior de la superficie observada se determiné de acuerdo con la norma ASTM E112.

[Ensayo de traccion]

Se tomaron muestras de un ensayo de traccidon arqueada de cada tubo de acero. Una superficie de la seccion
transversal de la muestra de ensayo de traccion se arqued y la direccién longitudinal de cada muestra de ensayo de
traccion estaba paralela a la direccion longitudinal del tubo de acero. Se realizé un ensayo de traccion de acuerdo
con las especificaciones de la norma APl 5CT utilizando las muestras del ensayo de traccién arqueadas. La
resistencia elastica YS (MPa), la resistencia a la traccion TS (MPa) y la relaciéon de rendimiento YR (%) del tubo de
acero se determinaron en base a los resultados de la prueba.

[Prueba de evaluacioén del valor de F1]

El contenido de Ti y el contenido de Nb en un residuo obtenido por extraccidon con bromo-metanol se determinaron
mediante el método descrito anteriormente. Mas especificamente, se tomoé una muestra de 1 g de cada tubo de
acero. Se obtuvo un residuo (inclusiones) utilizando el espécimen de muestra y usando la solucién de bromo-
metanol descrita anteriormente. El residuo se descompuso por el método de aciddlisis presurizado descrito
anteriormente. El contenido de Ti y el contenido de Nb en el residuo se determinaron mediante el método de analisis
espectroquimico de emision ICP. El valor de F1 se determiné utilizando el contenido de Ti y el contenido de Nb.

[Prueba de evaluacion de la resistencia al ATIP]

Se tomd una muestra de barra redonda de cada tubo de acero. La direccion longitudinal de la muestra de barra
redonda era paralela a la direccién longitudinal del tubo de acero. El diametro exterior de una porcion paralela de la
muestra de barra redonda era de 6,35 mm y la longitud de la porcién paralela era de 25,4 mm. La resistencia al ATIP
de cada muestra de barra redonda se evalu6 mediante una prueba de carga constante de acuerdo con el método A
de la NACE (Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion) TM0177. El bafio de prueba era una soluciéon acuosa
de cloruro de sodio al 5 % + acido acético al 0,5 % a temperatura normal en el que habia sulfuro de hidrégeno
gaseoso saturado a 1 atm. Cada muestra de barra redonda se sumergié en el bafio de prueba durante 720 horas
mientras se cargaba con una tension de carga de 645 MPa. La tension de carga fue del 85 % del limite elastico
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nominal en el grado de 110 ksi. Después de un lapso de 720 horas desde el inicio de la inmersién, se verifico si se
observaba alguna ruptura en la muestra de barra redonda. Cuando no se observé ruptura en la muestra de barra
redonda, se determiné que la resistencia al ATIP del acero era alta. Cuando se observé una ruptura en la muestra
de barra redonda, se determiné que la resistencia al ATIP del acero era baja.

[Resultados de la pruebal

La tabla 3 muestra los resultados de la prueba.

[Tabla 3]
TABLA 3
Simbolo de Caracteristicas mecanicas F1 N.° de tamario de grano y Resistencia al
acero YS TS YR anterior ATIP
(MPa) (MPa) (%)
A 800,5 877,7 91,2 | 22,7 8,4 NF
B 788,8 903,2 87,3 | 20,9 8,0 NF
C 827,5 922,7 89,7 | 271 8,8 NF
D 798,8 890,5 89,7 | 28,5 7,5 F
E 796,0 883,9 90,1 30,8 7,6 F
F 828,1 925,3 89,5 | 56,9 8,6 F
G 830,8 926,0 89,7 | 52,8 8,3 F
H 823,2 910,8 904 | 264 8,9 NF
| 780,5 875,0 89,2 2,5 7,3 F
J 786,0 892,2 88,1 20,3 8,1 F

La seccion "YS" en la Tabla 3 contiene entradas de las resistencias a la fluencia (MPa). La secciéon "TS" contiene
entradas de resistencias a la traccion (MPa). La seccion "YR" contiene entradas de relaciones de rendimiento (%).
La seccién "F1" contiene entradas de valores de F1. La seccion "N.° de tamafio de grano y anterior" contiene
entradas de los numeros de tamafio de grano de austenita anteriores. La seccion de "resistencia al ATIP" contiene
entradas de los resultados de las pruebas de evaluacion de la resistencia al ATIP. "NF" designa el hecho de que no
se observo ruptura en la muestra de barra redonda y se obtuvo una excelente resistencia al ATIP. "F" designa el
hecho de que se observé una ruptura en la muestra de barra redonda y la resistencia al ATIP fue baja.

Con referencia a la Tabla 3, las composiciones quimicas de los aceros A a C y H estaban dentro del alcance de la
presente invencion, y los valores de F1 relacionados satisfacian la ecuacién (1). Como resultado, los aceros A a C
no tuvieron rupturas observadas en la prueba de evaluacion de resistencia al ATIP y mostraron una excelente
resistencia al ATIP. Los aceros A a C, y H tenian unas resistencias a la fluencia YS iguales o superiores a 758 MP,
relaciones de rendimiento YR iguales o superiores al 87,0 % y tamafios de grano de austenita anteriores iguales o
superiores a 7,5.

Las composiciones quimicas de los aceros D a G estaban dentro del alcance de la presente invencion. Sin embargo,
los valores de F2 no satisfacian la ecuacion (2). Por lo tanto, los aceros D a G no satisfacian la ecuacién (1). Como
resultado, los aceros D a G tuvieron roturas observadas en la prueba de evaluacion de resistencia al ATIP y tuvieron
baja resistencia al ATIP.

El acero | tenia un valor de F2 que satisfacia la ecuacion (2) pero su contenido de Nb era inferior al limite inferior de
acuerdo con la presente invencion. Como resultado, en el acero |, los granos cristalinos no se hicieron lo
suficientemente finos y se observé una ruptura en la prueba de evaluacion de resistencia al ATIP.

El acero J tenia un valor de F2 que satisfacia la ecuacion (2) pero su contenido de Nb excedia el limite superior de

acuerdo con la presente invenciéon. Como resultado, se formé un gran nimero de particulas de inclusiones gruesas y
se observo una ruptura en la prueba de evaluacion de resistencia al ATIP.
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REIVINDICACIONES

1. Un tubo de acero sin soldaduras de pozo petrolifero que consiste, por porcentaje en masa,
C:0,15a 0,35 %,

Si: 0,12 0,75 %,

Mn: 0,1 a 1,0 %,

Cr:0,1a1,7 %,

Mo: 0,1 a 1,2 %,

Ti: 0,01 2 0,05 %

Nb: 0,010 a 0,030 %,

Al: 0,01 a2 0,1 %,

N: 0,001 a 0,007 %,

V:0,01a0,50 %y

Ca: 0,0003 a 0,0050 %,

opcionalmente B: como maximo 0,0050 %;

siendo el resto Fe e impurezas, con el P, Sy O en las impurezas que son
P: como maximo 0,03 %,

S: como maximo 0,01 %, y

O: como maximo 0,01 %,

en el que el contenido de Ti y el contenido de Nb en un residuo obtenido por extraccidon de bromo-metanol satisface
la ecuacion (1):

100 x [NbJ/([Ti] + [Nb]) < 27,5 (1)

donde el contenido de Ti (% de masa) y el contenido de Nb (% de masa) en el residuo se sustituyen por [Ti] y [Nb],
el tubo de acero sin soldaduras de pozo petrolifero tiene un indice de tamafio de grano de austenita anterior de 7,5 o
mayor, medido de acuerdo con la norma ASTM E112,

el contenido de Ti y el contenido de Nb en un residuo obtenido por extraccién con bromo-metanol se obtienen
mediante las etapas de:

tomar una muestra con un peso de 1 g del tubo de acero sin soldaduras del pozo petrolifero,

sumergir la muestra en una soluciéon de metanol que contiene el 10 por ciento en volumen de bromo a disolver,
filtrar la soluciéon de metanol en la cual se disuelve la muestra usando un filtro que tiene un tamafo de poro de
0,2 ym, disolviendo el filtro usando H2SO4 para extraer el residuo adherido al filtro,

poner el residuo y una mezcla de acidos que contiene HCI, HNOs y H20 en una relaciéon de HCI:HNO3:H20 de
1:1:8 en un recipiente herméticamente cerrado,

calentar el recipiente a 220 °C durante 8 horas para descomponer el residuo en el recipiente, seguido de
enfriamiento del residuo descompuesto mediante enfriamiento no forzado para obtener una solucién acida, en la
que la solucién acida resultante se fija a un cierto volumen y el contenido de Ti y el contenido de Nb se analizan
mediante un analisis espectroquimico de emision de plasma acoplado inductivamente por radiofrecuencia.

2. El tubo de acero sin soldaduras del pozo petrolifero de acuerdo con la reivindicacién 1, que contiene B: 0,0001 a
0,0050 %.
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