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DESCRIPCION
Usos de aceros inoxidables duplex
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de un acero inoxidable duplex en entornos de urea altamente corrosivos que
contienen carbamato de amoniaco a altas temperaturas y presiones.

La invencion se refiere por tanto también al uso de un acero inoxidable duplex en una planta de urea (es decir, una
planta para la produccion de urea) y, especificamente, en un aparato, equipo o dispositivo (0 una parte del mismo)
que se expone a carbamato de amoniaco concentrado a alta temperatura.

La invencion se refiere también a un aparato, equipo o dispositivo de una planta de produccion de urea o utilizado en
un proceso de producciéon de urea, que comprende al menos una parte hecha de un acero inoxidable duplex
resistente a la corrosion.

La invencion se refiere también a una planta y a un proceso para la produccion de urea que comprende al menos un
aparato, equipo o dispositivo que tiene al menos una parte hecha de un acero inoxidable duplex y a un método para
renovar una planta de produccién de urea existente reemplazando al menos una parte de un aparato, equipo o
dispositivo de la planta por una parte hecha de un acero inoxidable duplex.

Descripcion de la técnica anterior

Los aceros inoxidables duplex constituyen una familia de aceros inoxidables caracterizados por una microestructura
en dos fases que consiste en granos de austenita y ferrita en proporciones aproximadamente iguales.

La estructura de austenita-ferrita proporciona a esta familia de aceros inoxidables una combinacién de propiedades
favorables, en particular, una buena resistencia mecanica y una excelente resistencia a la corrosion.

Sin embargo, las calidades comunmente disponibles de aceros inoxidables duplex, incluso aunque presenten
generalmente una buena resistencia a la corrosion, no son adecuadas para su uso en condiciones muy severas,
tales como en una planta de produccion de urea y, especificamente, en una seccién de alta presion de una planta de
urea.

Tal como se sabe, la produccion de urea se basa en una reaccion a alta temperatura, alta presion de didxido de
carbono y amoniaco, para formar carbamato de amonio, y una posterior reaccion de deshidratacion del carbamato
de amonio para formar urea y agua.

En una planta de produccion de urea tipica (planta de urea) estos procesos se llevan a cabo generalmente en un
reactor de sintesis de urea que funciona a alta presion y alta temperatura; la solucion de urea acuosa producida en
el reactor de sintesis se concentra a continuacion progresivamente, con recuperacion de reactivos sin convertir, en
una o mas secciones de recuperacion, por ejemplo, en una seccion de alta presion, una seccion de presion media y
una seccion de baja presion; finalmente, se solidifica la urea en una seccion de acabado, que incluye normalmente
un granulador o una torre de granulacion.

Los procesos y plantas a nivel industrial para la produccion de urea, hoy en dia, se basan en gran medida en
procesos de separacion: se somete la solucion de sintesis que sale del reactor a calentamiento a alta presion
(sustancialmente la misma presién del reactor) y el carbamato de amonio se descompone en amoniaco y diéxido de
carbono en la fase liquida; parte del amoniaco, junto con el diéxido de carbono, pasa de la fase liquida a la fase
gaseosa. La fase gaseosa recogida desde el separador se condensa y se recicla pasando al reactor.

En algunos procesos industriales, se emplea amoniaco como agente de separacion (proceso de separacion con
amoniaco), o se lleva a cabo la separacion solamente suministrando calor, sin ningin agente de separacion
(proceso de auto-separacion o proceso de separacion térmica).

En otros procesos industriales, como el denominado proceso de separacion con CO2, el agente de separacion es
diéxido de carbono gaseoso.

En una planta de sintesis de urea que funciona de acuerdo con el proceso de separaciéon con amoniaco o el proceso
de auto-separacion, la resistencia a la corrosion es una caracteristica esencial.

En particular, el proceso de separaciéon con amoniaco y el proceso de auto-separacion tienen una seccién de alta
presién que comprende basicamente el reactor de sintesis de urea y el separador de urea (asi como equipo y
dispositivos auxiliares), donde la resistencia a la corrosidon es sumamente importante, debido a la presencia del
compuesto intermedio soluciéon de carbamato de amonio.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2793 387 T3

De hecho, el proceso de separacién con amoniaco y el proceso de auto-separacion se realizan preferentemente a
una temperatura maxima de 185 °C o superior (mas preferentemente, a 190 °C o superior, en particular, a 205 °C o
superior y, preferentemente, en el intervalo 205-215°C); a una presion maxima de 150 bar o superior
(preferentemente, de 156 bar o superior y, mas preferentemente, de aproximadamente 160 bar o superior); y con
una relacion molar NH3/CO2 (lo que se conoce como relacion N/C) en el intervalo 3,2-3,6.

Por ejemplo, los procesos de separacion del tipo que se acaba de describir, que funcionan en dichas condiciones, se
utilizan en lo que se conoce como “Tecnologia de urea Snamprogetti”, perfectamente conocida entre las personas
expertas en la materia, cuyo uso esta ampliamente extendido en todo el mundo y a menudo se cita en los textos y
articulos cientificos.

Por tanto, al menos algunos aparatos, equipos o dispositivos de la planta de urea, en particular, de la seccion de alta
presién de la misma, como pueda ser (pero no solamente) el separador de urea, funcionan en condiciones de
procesamiento que son altamente corrosivas, particularmente debido a la presencia de una solucién de carbamato
caliente y concentrada a altas temperaturas (185°-205 °C y por encima de ella) y presiones (150 bar o superior).

Sin embargo, también estan presentes problemas similares en otros tipos de plantas de produccion de urea que
tienen asimismo una seccion de alta presion.

Por lo tanto, la seccion de alta presion de una planta de urea (en particular, pero no solamente, en una planta de
urea que funciona de acuerdo con el proceso de separacion con amoniaco o el proceso de auto-separacion),
requiere normalmente la adicion de una determinada cantidad de oxigeno (normalmente, en forma de una corriente
de sustancias inertes que incluyen también oxigeno) para pasivar las superficies metalicas (especialmente, pero no
solamente, si estan hechas de aceros inoxidables austeniticos). Sin embargo, el uso de oxigeno en la seccién de
alta presién puede amentar el riesgo de originar una mezcla potencialmente explosiva y, por lo tanto, supone un
problema por lo que respecta a la seguridad.

Para reducir el uso de corrientes gaseosas de pasivacion y/o mejorar la resistencia a la corrosion, se han propuesto
aceros inoxidables duplex para su uso en las plantas de produccion de urea.

Por ejemplo, el documento W095/00674 divulga el uso de un acero inoxidable duplex en particular, lo que se conoce
como acero inoxidable super duplex distribuido con la marca comercial Safurex®, para la fabricacion de parte del
equipo de las plantas de urea.

Sin embargo, es posible que los aceros inoxidables super duplex del documento WO95/00674, cuando se utilizan en
un entorno de carbamato, no sean totalmente eficaces a temperaturas muy altas (por encima de 180-200 °C), como
puedan ser las temperaturas de funcionamiento comunes de los procesos de separacion con amoniaco y auto-
separacion. El uso de aceros inoxidables duplex conocidos se limita por tanto a procesos de separaciéon con CO2.

El documento W02014/180761 divulga un separador de urea de carcasa y tubo, para su uso especificamente en un
proceso de separaciéon con amoniaco o auto-separacion, que tiene un haz de tubos hechos de determinados aceros
inoxidables duplex, concretamente el acero Safurex® 29Cr-6,5Ni-2Mo-N (Codigo ASME 2295-3 y UNS S32906) o el
acero DP28W™ 27Cr-7,6Ni-IMo-2,3W-N (Cddigo ASME 2496-1 y UNS S32808).

Asimismo, los documentos W02017013180-A1, WO2017013181-A1 y WO2017014632 divulgan aceros inoxidables
duplex indicados generalmente para su uso en plantas de urea en condiciones de alta temperatura y alta presion.

Se puede apreciar que todos los documentos de la técnica anterior citados divulgan aceros inoxidables duplex que
no contienen cobalto.

El documento W02006/049572 divulga una aleacion de acero inoxidable duplex que contiene también cobalto y que
presenta una alta resistencia, buena resistencia a la corrosion, buena facilidad de trabajo y que es soldable. Las
aleaciones propuestas estan disefiadas para su uso en sectores en tierra y en alta mar de la industria del gas y del
petroleo, si bien no se mencionan usos en condiciones corrosivas mas severas (como en los procesos/plantas de
urea).

El documento US2015/050180A1 divulga un acero inoxidable austenitico ferritico duplex que contiene cobalto y cuya
composicion quimica y microestructura son favorables para su uso en industrias quimicas donde se requieren una
buena resistencia a la corrosion uniforme vy alta resistencia, como, por ejemplo, en la fabricacion de urea.

Por lo tanto, incluso aunque se conozcan aceros inoxidables duplex que tienen una buena resistencia a la corrosion
y que son supuestamente adecuados para su uso también en una planta de produccion de urea, existe aun la
necesidad de otros aceros inoxidables duplex, posiblemente mas resistentes a la corrosién, que sean adecuados
para su uso en cualquier entorno de urea, es decir, en cualquier tipo de planta/proceso de produccion de urea vy,
especificamente en un aparato que funciona a altas temperaturas en contacto con fluidos muy corrosivos (que
contienen carbamato de amonio) y también en condiciones sin oxigeno, como por ejemplo (pero no solamente) los
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separadores a alta presion (que funcionan a presion de 150 bar y mas) utilizados en un proceso de separacion con
amoniaco o un proceso de auto-separacion.

Divulgacion de la invencion

En consecuencia, un objeto de la presente invencién es proporcionar un acero inoxidable duplex adecuado para
superar el problema que se ha descrito de la técnica anterior.

En particular, un objeto de la presente invencion es proporcionar aceros inoxidables duplex que son especifica y
totalmente adecuados para su uso en un entorno de urea, es decir, en contacto con un fluido que comprende
carbamato de amonio, como pueda ser una solucién de carbamato de amonio concentrada, asi como temperaturas
de al menos 185 °C, preferentemente de al menos 190 °C y mas preferentemente de 205 °C y mas, incluso en
condiciones sin oxigeno.

Asimismo, un objeto especifico de la presente invencion es proporcionar aceros inoxidables duplex resistentes a la
corrosion que son adecuados para su uso en cualquier entorno de urea, es decir, en cualquier tipo de planta/proceso
de produccioén de urea y, especificamente, en un aparato (como pueda ser un separador de alta presion) utilizado en
un proceso de separacion con amoniaco o un proceso de auto-separacion y, por tanto, que funciona a una
temperatura maxima de 185 °C o superior (preferentemente, a 190 °C o superior, en particular a 205 °C o superior y,
preferentemente, en el intervalo 205-215 °C); y/o a una presién maxima de 150 bar o superior (preferentemente, de
156 bar o superior y mas preferentemente de aproximadamente 160 bar o superior); y/o con una relacién molar
NH3/CO2 (lo que se conoce como relacion N/C) en el intervalo 3,2-3,6.

En consecuencia, la presente invencion se refiere a un acero inoxidable duplex para su uso en una planta de
produccion de urea y/o en un proceso de produccion de urea, tal como se define en la reivindicacion 1.

La invencion se refiere asimismo a un aparato, equipo o dispositivo, en particular, de una planta de produccién de
urea o utilizado en un proceso de producciéon de urea, que comprende al menos una parte hecha de un acero
inoxidable duplex resistente a la corrosion, tal como se define en la reivindicacion 21.

La invencion se refiere también a una planta y a un proceso para la produccion de urea que comprende al menos
uno de dichos aparato, equipo o dispositivo que tiene al menos una parte hecha de un acero inoxidable duplex, tal
como se define en las reivindicaciones 22 y 23, respectivamente; y a un método para renovar una planta de
produccion de urea existente reemplazando al menos una parte de un aparato, equipo o dispositivo de la planta por
una parte hecha de un acero inoxidable duplex, tal como se define en la reivindicacion 24.

Las caracteristicas preferentes ventajosas de la invencion son la materia objeto de las reivindicaciones
dependientes.

Los aceros inoxidables duplex de la invencion se caracterizan especificamente por la combinacion de Ni, Co y Mo;
de hecho, se ha reconocido que estos tres elementos, utilizados juntos de acuerdo con unas reglas de composicion
especificas tienen un efecto combinado inesperado sobre la resistencia a la corrosion, asi como otras propiedades
de material favorables.

De hecho, se ha observado que estos tres elementos (Ni, Co, Mo) aumentan eficazmente la resistencia a la
corrosion de un acero inoxidable duplex (que tiene la composicion de la invencién en particular) si se utiliza cada
elemento en un intervalo de contenido especifico y se une el contenido de los tres elementos entre si mediante un
parametro de composicion Z que oscila entre un valor minimo Znyi, y un valor maximo Zmax.

En particular, los aceros inoxidables duplex de la invencién tienen un parametro de composicién que oscila entre
14,95y 19,80.

El parametro de composicion Z es un parametro representativo del contenido combinado de Ni, Co, Mo y definido
por la férmula (1):

Zz = 1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mo (I)
donde Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente.

De acuerdo con la invencion:
14,95<7<19,80

Es decir, los autores de la invencién han descubierto que los aceros inoxidables duplex que tienen las
composiciones de la invencion en particular también presentan una excelente resistencia a la corrosion (en
particular, en entornos de urea) si se mantiene el parametro Z en los intervalos antes definidos, es decir, si se
utilizan los componentes Ni, Co y Mo en cantidades que satisfacen la formula (1I):
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Znin < [1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mol < Zpax (II)

donde:

Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente
Zmin = 14,95
Zmax = 19,80

Las pruebas experimentales confirman que los aceros inoxidables duplex de acuerdo con la invencioén, es decir, que
tienen un contenido combinado de Ni, Co y Mo tal como se han definido anteriormente, que satisface la formula (1),
tienen una tasa de corrosion en los entornos de urea (que contienen carbamato de amonio) significativamente mas
baja que los materiales de la técnica anterior, incluso a temperatura/presion alta y en condiciones sin oxigeno.

No se puede esperar dicho resultado a la vista de las ensefianzas de la técnica anterior.

De hecho se reconoce comunmente en la técnica (tal como lo notifican varios articulos cientificos) que el contenido
de niquel (Ni) en aceros austeniticos es perjudicial en condiciones de un bajo contenido de oxigeno.

Por lo tanto, se entiende normalmente que la resistencia a la corrosiéon de aceros inoxidables duplex se beneficia del
bajo contenido de niquel.

Por el contrario, los autores de la presente invencién han reconocido que cierta cantidad de niquel, inferior a la que
se encuentra en los aceros austeniticos habituales, pero mas alta que el umbral minimo, tiene realmente un buen
impacto en la resistencia a la corrosion de un acero inoxidable duplex, si el niquel esta asociado con cobalto (Co)) y
molibdeno (Mo) de acuerdo con reglas especificas.

Especificamente, los aceros inoxidables duplex de la invencién tienen un contenido de niquel comprendido entre
55% y 8 %, preferentemente de 6,0% a 7,5 % (tanto aqui como mas adelante, se pretende que todos los
porcentajes, si no se especifica de otro modo, sean porcentajes en peso con respecto al peso total del acero).

De hecho, niquel es un elemento que forma austenita y se necesita determinada cantidad de niquel para mantener
un equilibrio entre las fases ferrita y austenita. Por otra parte, el niquel tiene un impacto negativo en la precipitacion
intermetalica.

De acuerdo con la invencion, se utiliza cobalto en combinacion con niquel (y reemplazando parte del niquel) para
obtener el equilibrio requerido entre las fases ferrita y austenita y para mejorar la resistencia a la corrosion.

Los autores de la presente invencion han observado de hecho que es posible reducir el contenido de niquel
reemplazando niquel por cobalto, que funciona como un sustituto parcial y, sorprendentemente, también tiene la
ventaja adicional de mejorar la resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables duplex que tienen las
composiciones de la invencion en particular.

De hecho, el cobalto (a diferencia del niquel) reduce las precipitaciones de fases intermetalicas, refuerza la matriz de
ferrita y tiene un efecto positivo como elemento de formacién de austenita.

Especificamente, los aceros inoxidables duplex de la invencién tienen un contenido de Co en el intervalo entre
0,01 % y 0,8 %, preferentemente de 0,01 % a 0,6 %, mas preferentemente de 0,02 a 0,6 %, en particular de 0,04 %
a 0,6 %.

De acuerdo con la invencion, el contenido de niquel y cobalto también esta ligado al contenido de molibdeno.

El molibdeno es un elemento que forma ferrita que acelera la precipitacion de fases intermetalicas, especialmente en
presencia de altos niveles en cromo (como pueda ser en los aceros inoxidables duplex de la invencion); por lo tanto,
el contenido de molibdeno no debera exceder un umbral maximo.

Por otra parte, determinada cantidad de molibdeno es beneficiosa para la resistencia a la corrosiéon de carbamato de
amonio y la resistencia a la corrosion localizada, especialmente, en presencia de carbamato de amonio y en
condiciones sin oxigeno.

Especificamente, el molibdeno esta en el intervalo entre 2 % y 2,5 %.
Las caracteristicas de la invencion, tal como se han definido anteriormente proporcionan también un método para

disefiar un acero inoxidable duplex para su uso en entornos muy corrosivos, en particular, en una planta/un proceso
de urea.
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En particular, la invencién proporciona las reglas para seleccionar el contenido eficaz de Ni, Co, Mo.

Una vez seccionado el contenido/cantidad de dos de los tres componentes (Ni, Co, Mo), por ejemplo teniendo en
cuenta las consideraciones técnicas expuestas sobre los efectos esperados de cada elemento individual, se calcula
el contenido/la cantidad del tercer componente aplicando las relaciones de la invencion.

Ademas de Ni, Co y Mo, los aceros inoxidables duplex de la invencion tienen un contenido relativamente alto de
cromo (Cr) que aumenta la resistencia a la corrosion en entornos de solucién de carbamato de amonio y al mismo
tiempo permite una buena microestructura sin precipitacion de terceras fases y una buena facilidad de trabajo en
caliente.

De hecho, el cromo tiene un efecto beneficioso en la resistencia a la corrosion y permite temperaturas de proceso
mas altas en aplicaciones de producciéon de urea. El cromo también es beneficioso contra otros tipos de corrosion
como picaduras o fisuras. Por otra parte, altas cantidades de cromo aumentan la posibilidad de precipitacion de
fases entre metales y son perjudiciales para la facilidad de trabajo en caliente. Por lo tanto, la cantidad de cromo es
superior a 30 % pero inferior a 35 %, preferentemente estda comprendida entre 30,5 y 35 %, mas preferentemente
entre 30,5y 33 %, incluso mas preferentemente entre 30,5y 32 %, en particular entre 30,5y 31,6 %.

El acero inoxidable duplex de la invencion también puede contener los siguientes elementos:

Carbono (C). Generalmente, el carbono mejora la resistencia mecanica; sin embargo, de acuerdo con la
invencion, se evita un alto contenido de carbono para prevenir la precipitacion de carburos. Por lo tanto, la
cantidad de carbono no es superior a 0,03 %, preferentemente de 0,001 % a 0,02 %.

Silicio (Si). El silicio se utiliza como elemento de formacion de ferrita y para la desoxidacion en el molino de
acero, es decir, en el proceso de fabricacién de los aceros inoxidables duplex. Se evitan altas cantidades de
silicio para reducir la posibilidad de precipitaciéon de fases intermetalicas. Por lo tanto, la cantidad de silicio no es
superior a 0,5 %, preferentemente de 0,001 % a 0,5 %.

Manganeso (Mn). El manganeso aumenta la solubilidad de nitrégeno (N), pero también tiene un impacto negativo
en la resistencia a la corrosion. Por lo tanto, la cantidad de manganeso no es superior a 2,5 %, preferentemente
de 0,5 % a 2,2 %, en particular de 1,0 % a 2,2 %.

Tungsteno (W). El tungsteno es un elemento de formacion de ferrita. El tungsteno también mejora la resistencia a
la corrosion general. En particular, del mismo modo que Cr, Mo y Ni, el W también mejora la resistencia contra
picaduras y fisuras. Sin embargo, W acelera la precipitacion de fases intermetalicas, de modo que su contenido
se mantiene por debajo de 2,5 %, preferentemente de 0,001 % a 2,5 %, mas preferentemente de 0,02 % a 1 %.
Nitrogeno (N). El nitrdgeno es un elemento de formacién de austenita. El nitrégeno también mejora la estabilidad
de la microestructura, retrasando la precipitacion de fases intermetalicas y aumenta la resistencia de la matriz de
metal. El nitrdgeno se afiade también para aumentar la resistencia a la corrosion por picaduras y fisuras. Por
estas razones, se utiliza el menos un 0,3 % de nitrégeno. Por otra parte, un mayor contenido de nitrégeno
conllevaria una escasa facilidad de trabajo en caliente, por lo tanto, el valor maximo del contenido de N es 0,6 %.
Por tanto el contenido de N oscila entre 0,3 y 0,6 %, preferentemente entre 0,35 % y 0,6 %, en particular entre
0,4%vy0,6 %.

Cobre (Cu). El cobre tiene en general un efecto positivo al reducir la cinética de precipitacion intermetalica,
especialmente, cuando estan presentes cantidades relativamente altas de Mo y W. Sin embargo, para
aplicaciones de producciéon de urea, el cobre es un elemento perjudicial ya que forma iones complejos con
amoniaco y deteriora la resistencia a la corrosion. Por lo tanto, el contenido de Cu esta limitado a un maximo de
1 %, preferentemente de 0,001 % a 0,9 %, mas preferentemente de 0,10 a 0,90 % Cu y en particular de 0,10 a
0,40 %.

Dado que los aceros inoxidables duplex de la invencién tienen un contenido de cromo relativamente alto (asi como
nitrégeno), la facilidad de trabajo en caliente podria verse afectada negativamente. Para facilitar el procesamiento
(en particular, el conformado en caliente) de los aceros inoxidables duplex de la invencion, se afiaden uno o mas de
los siguientes elementos opcionalmente:

Calcio (Ca): 0,004 % o menos, preferentemente de 0,001 % a 0,004 %;
Magnesio (Mg): 0,004 % o menos, preferentemente de 0,001 % a 0,004 %;
Uno o mas elementos de tierras raras: 0,1 % o menos, preferentemente 0,05 % o menos (cantidad total).

Preferentemente, los elementos de tierras raras se seleccionan del grupo que consiste en lantano (La), Cerio (Ce),
praseodimio (Pr) y mezclas de los mismos.

Los elementos de tierras raras (metales) tienen capacidades de desoxidacion y desulfuracion muy altas y también
disminuyen el tamafio medio de inclusiones. Tienen el efecto beneficioso en la facilidad de trabajo en caliente sobre
la base de la capacidad para combinarse con impurezas que pueden segregarse en los limites del grano (como
azufre) y modificar la forma y la composicion de las inclusiones.
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Las composiciones de acero de la invencion pueden incluir también impurezas inevitables, tales como fésforo (P) y
azufre (S). El contenido de P y S debera mantenerse, no obstante, en el minimo posible. En particular, cantidades
altas de S son perjudiciales para la facilidad de trabajo en caliente. Por tanto, el contenido de S debera ser menos de
0,005 % y el contenido de P debera ser menos de 0,025 %. Las cantidades tipicas son menos de 0,0005 % para S 'y
menos de 0,020 % para P.

El contenido de ferrita del acero duplex (aleacion austeno-ferritica) de acuerdo con la presente invencion también
reviste cierta importancia en cuanto a la resistencia a la corrosion. De acuerdo con algunas realizaciones, por tanto,
el contenido de ferrita oscila entre 30 % y 70 % en volumen, preferentemente de 35 a 60 % en volumen, mas
preferentemente de 40 a 60 % en volumen. Los aceros inoxidables duplex de la invencidon son convenientemente
resistentes a la corrosién incluso cuando se exponen a carbamato de amonio a alta presion (en particular, a una
presién maxima de 150 bar y superior, preferentemente de 156 bar y superior, mas preferentemente de 160 bar y
superior) y alta temperatura (en particular, 185°C y superior, preferentemente 190 °C y superior, mas
preferentemente 205 °C y superior) e incluso en condiciones sin oxigeno.

La invencién proporciona por tanto formulaciones mejoradas de aceros inoxidables duplex, totalmente adecuados
para su uso en condiciones muy corrosivas, tales como en un entorno de urea, es decir, en contacto con un fluido
que comprende carbamato de amonio, también a temperaturas de 185 °C y mas (en incluso a 205 °C y mas) e
incluso en condiciones sin oxigeno.

En particular, los aceros inoxidables duplex de la invencion estan disefiados para su uso en contacto con soluciones
de carbamato de amonio que tienen una concentracion de carbamato de amonio comprendida entre 15 % en peso y
95 % en peso, en particular de 50 % en peso a 95 % en peso; y/o a una temperatura de 185 °C o mas, en particular
de 190 °C o mas, en particular de 205 °C o mas).

Los aceros inoxidables duplex altamente resistentes a la corrosién de la invencidon son adecuados para su uso en
cualquier entorno de urea, es decir, en cualquier tipo de planta/proceso de produccion de urea y, especificamente,
en aparatos que funcionan a altas temperaturas (185 °C, 190 °C pero también 205 °C y mas altas) en contacto con
fluidos que contienen carbamato de amonio y también en condiciones sin oxigeno, como por ejemplo (pero no
solamente) los separadores a alta presion utilizados en el proceso de separacion con amoniaco o el proceso de
auto-separacion.

Por lo tanto, los aceros inoxidables duplex de la invencién son especialmente Utiles para fabricar equipos y
dispositivos (o partes de los mismos) que se exponen a carbamato de amonio concentrado a alta temperatura, como
puedan ser partes de tubos de intercambiador de calor y/o, o por ejemplo, tubos de separadores.

Los aceros inoxidables duplex de la invencién presentan una excelente resistencia a la corrosién en soluciones de
carbamato (incluso en condiciones sin oxigeno) también a una temperatura de 205 °C y superior.

Los materiales de la invencién son por tanto adecuados para su uso en una planta de produccion de urea de
cualquier tipo, incluyendo en particular las condiciones mas exigentes de un proceso de separacion con amoniaco o
de auto-separacion.

Por lo tanto, la invencion se refiere al uso del acero inoxidable duplex tal como se divulga en el presente documento
en una planta de produccioén de urea y, especificamente, en un aparato, equipo o dispositivo (o una parte del mismo)
que queda expuesto a carbamato de amonio concentrado a alta temperatura.

La invencién se refiere también a un aparato, equipo o dispositivo, en particular, de una planta de produccién de
urea o utilizado en un proceso de producciéon de urea, que comprende al menos una parte hecha de un acero
inoxidable duplex resistente a la corrosion, tal como se divulga en el presente documento.

La invencion se refiere asimismo a una planta y a un proceso para la produccion de urea que comprende al menos
un aparato, equipo o dispositivo que tiene al menos una parte hecha de un acero inoxidable duplex tal como se
divulga en el presente documento; y a un método de renovacion de una planta de produccion de urea existente
reemplazando al menos una parte de un aparato, equipo o dispositivo de la planta con una parte hecha de un acero
inoxidable duplex, tal como se divulga en el presente documento.

Como resultado de las composiciones especificas de los aceros inoxidables duplex de la invencién, se pueden
conseguir ademas las siguientes ventajas adicionales con respecto a la técnica anterior, en particular, en el caso del
uso en un aparato de alta presién de la planta de urea.

- La tasa de corrosion en una pieza del equipo (aparato/dispositivo o parte del mismo) hecha de los aceros
inoxidables duplex de la invencion disminuye drasticamente con respecto a una pieza de equipo hecha de los
materiales de la técnica anterior;

- se reduce drasticamente o incluso se elimina la necesidad de aire de pasivacion;

- se puede reducir el espesor del aparato/dispositivo, en particular, de la tuberia de impulsién de alta presién, con
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el resultado por tanto de una significativa reduccion del peso y el coste total de la seccion de alta presion, ya que
los aceros inoxidables duplex de la invencion también tienen caracteristicas mecanicas superiores;

- puede aumentarse la temperatura en el fondo del separador sin aumentar la tasa de corrosion.

- es posible evitar el uso para el equipo de alta presidon de diferentes materiales con diferentes caracteristicas y
prescripcion por lo que respecta a las especificaciones de material.

Breve descripcion de los dibujos
En los dibujos adjuntos.

- lafigura 1 contiene una tabla (Tabla 1) que registra la composicion de muestras ilustrativas de aceros inoxidables
duplex de acuerdo con la invencién, asi como algunas muestras de referencia;

- la figura 2 contiene una tabla (Tabla 2) que registra los resultados de las pruebas de resistencia a la corrosion
realizadas en las muestras de la Tabla 2.

Descripcion detallada de las realizaciones preferentes de la invencion
Aceros inoxidables duplex de acuerdo con la invencion contienen en % en peso (% p):

C max. 0,03
Simax. 0,5

Mn max. 2,5

Cr desde mas de 30,0 a 35,0
Ni 5,a 8,0
Co0,01a0,8
Mo2,0a25

W max. 2,5

N 0,3-0,6
Cumax. 1,0

Ca max. 0,0040
Mg max. 0,0040

uno o mas elementos de tierras raras max. 0,1

siendo el resto Fe e impurezas (tal como se entiende comunmente, impurezas son todos aquellos elementos y
compuestos que no se afiaden deliberadamente a la formulacion de acero, pero que sin embargo estan presentes
en pequefas cantidades en las materias primas utilizadas para la fabricacion del acero inoxidable duplex).

Los aceros inoxidables duplex de la invencién se caracterizan ademas por que el contenido de Ni, Co, Mo es tal que,
Zofn < [1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mol £ Znix (IT)
donde:

Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente;
Zmin = 14,95;
Zmax = 19,80.

Es decir, los aceros inoxidables duplex de la invencién tienen un parametro de composicion Z, representativo del
contenido combinado de Ni, Co, Mo, definido por la formula (1):

Z =1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mo (1)

donde Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente;
y donde
14,95 <7 <19,80.

Ejemplos
Composiciones de acero ilustrativas de acuerdo con la invencion comprenden en porcentajes en peso:

C: 0,03 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 2,5 % o menos;
Cr: 30,5 % a 35 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;
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Mo: 2% a 2,5 %;
W: 0,02 % a 1,0 %;
Co: 0,01 % a 0,8 %;
N: 0,3 % a 0,6 %;
Cu: 1 % o menos;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,05 % o menos;
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otras realizaciones del acero de la invencion comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,001 % a 0,03 %;

Si: 0,001 % a 0,5 %;

Mn: 0,001 % a 2,5 %;
Cr: méas de 30 % a 35 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;

Mo: 2% a 2,5 %;

W:0,4 % a 0,8 %;

Co: 0,01 % a 0,8 %;

N: 0,3 % a 0,6 %;

Cu: 0,001 % a1 %;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,001 % a 0,004 %;

Mg: 0,001 % a 0,004 %;

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,001 % a 0,1 %;
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otras composiciones de acuerdo con la invencién comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,001 % a 0,03 %;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 0,5 % a 2,2 %;
Cr: 30,5 % a 34 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;

Mo: 2% a 2,5 %;

W: 2,5 % o menos;
Co: 0,01 % a 0,8 %;
N: 0,3 % a 0,6 %;
Cu: 1 % o menos;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,05 % o menos;
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otras composiciones mas de acuerdo con la invencion comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,02 % o menos;
Si: 0,001 % a 0,5 %;
Mn: 2,5 % o menos;
Cr: 30,5 % a 32 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;
Mo: 2% a 2,5 %;
W:0,1%a1%;
Co: 0,01 % a 0,8 %;
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N: 0,3 % a 0,6 %;
Cu: 0,15 % a 0,25 %;

que tienen uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

La, Ce, Pr u otro: 0,05 % o menos;

siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion CRC = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95 a 19,80.

Otras composiciones de acuerdo con la invencién comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,03 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 0,001 % a 2,2 %;
Cr: 31 % a 35 %;

Ni: 6 % a 7,5 %;

Mo: 2% a 2,5 %;

W: 2,5 % o menos;
Co: 0,01 % a 0,8 %;
N: 0,4 % a 0,6 %;
Cu: 0,9 % o menos;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,05 % o menos;
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otros ejemplos de acuerdo con la presente invencion comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,03 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 0,5 % a 2,2 %;
Cr: 30,5 % a 35 %;
Ni: 5,5 % a 6,5 %;
Mo: 2% a 2,5 %;
W: 0,001 % a 2,5 %;
Co:0,01% a 0,6 %;
N: 0,35 % a 0,6 %;
Cu: 1 % o menos;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

un elemento de tierras raras seleccionado entre La, Ce, Pr o una combinaciéon de los mismos: 0,05 % o menos
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Por ejemplo, la presente invencion se refiere a composiciones de acero elemental que comprenden, en porcentajes
€n peso:

C: 0,03 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 2,2 % o menos;
Cr: 31 % a 32 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;
Mo: 2% a 2,5 %;
W: 2,5 % o menos;
Co:0,02% a 0,4 %;
N: 0,3 % a 0,6 %;
Cu: 0,001 % a1 %;

10
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uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

un elemento de tierras raras seleccionado entre La, Ce, Pr o una combinacién de los mismos: 0,05 % o menos
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otra composicion ilustrativa de acuerdo con la invencién comprende, en porcentajes en peso:

C: 0,03 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 2 % o menos;
Cr: 30,5 % a 33 %;
Ni: 5,5 % a 8 %;
Mo: 2% a 2,5 %;
W:0,2% a1%;
Co:0,02% a 0,4 %;
N: 0,3 % a 0,6 %;
Cu: 1 % o menos;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,001 % a 0,004 %;

Mg: 0,001 % a 0,004 %;

La, Ce, Pr u otros elementos de tierras raras: 0,001 % a 0,05 %

siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

Otros ejemplos de composiciones de acuerdo con la invencion comprenden, en porcentajes en peso:

C: 0,02 % o menos;
Si: 0,5 % o menos;
Mn: 0,5 % a 2,2 %;
Cr: 30,5 % a 34 %;
Ni: 5,5 a8 %;

Mo: 2 a 2,5 %;
W:0,02a1%;

Co: 0,02 a0,6 %;
N: 0,3 a 0,6 %;

Cu: 0,20 % a 0,9 %;

uno o mas de los siguientes:

Ca: 0,004 % o menos;

Mg: 0,004 % o menos;

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,05 % o menos;
siendo el resto Fe e impurezas inevitables;

que satisfacen la relacion: Z = 1,062«(Ni + Co) + 4,185+Mo esta entre 14,95y 19,80.

En particular, se prepararon aceros inoxidables duplex que tenian las composiciones de la Tabla 1 y se analizaron
(en la Tabla 1, algunos componentes no estan indicados, estando sin embargo en las cantidades anteriormente
divulgadas).

Se prepararon las muestras segun lo habitual en el campo y se analizaron de acuerdo con el procedimiento de
ensayo normal.

En particular, se realizaron pruebas de corrosién en una autoclave a alta presién en soluciéon de carbamato de
amonio a una alta presion y alta temperatura (condiciones representativas de condiciones de operacion tipicas en
plantas de urea, en particular, en los tubos de un separador de urea).

En particular, se analizaron la resistencia a la corrosiéon de los aceros inoxidables duplex de la invencién en una
solucion de carbamato sin oxigeno que tenia una composicion que simulaba las peores condiciones que se dan
normalmente en los tubos de un separador de urea de seccidon de alta presion de una planta de urea y a una
temperatura de 208 °C.

11
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Con mas detalle: se comprobo el comportamiento ante la corrosiéon de rondas de laboratorio a través de pruebas de
inmersion que se llevaron a cabo en una autoclave de zirconio de 5 litros. Se equip6é la autoclave con lineas de
alimentacion y descarga adecuadas y un agitador. La solucién de ensayo contenia una mezcla de urea, amoniaco y
agua, a concentraciones similares a las del proceso de sintesis de urea. La temperatura y la presién de los
experimentos se establecieron en el nivel superior de los intervalos tipicos medidos en un separador de urea, 180-
210 °C y 140-200 bares, respectivamente. Se desgasifico la solucion de ensayo antes de comenzar las pruebas para
eliminar el oxigeno del sistema. Se disefiaron estos experimentos para simular las condiciones mas severas en un
separador de una planta de urea sin inyeccion de oxigeno; debe sefalarse que en las condiciones de trabajo
actuales de una planta de urea, el acero inoxidable tendria un rendimiento incluso mejor debido a la presencia de
cantidades bajas de oxigeno y condiciones menos agresivas.

La duracion de la prueba fueron 13 y 30 dias. Se siguieron las indicaciones normales de ASTM G31 (Practica normal
para Pruebas de corrosion por inmersion en laboratorio de metales) para la preparacion de las muestras de ensayo y
se midio la tasa de corrosion por método gravimétrico.

Tras las exposiciones de 13 dias y 30 dias, respectivamente, en la solucién de carbamato sin oxigeno, se evalué la
resistencia a la corrosion calculando la tasa de corrosion (expresada en mm/afio).

En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Los resultados confirman que las muestras (A1-A5) hechas de un acero inoxidable duplex de acuerdo con la
invencion, es decir, que satisfacen los requisitos de la composicion de la invencion (en particular, con respecto al
contenido combinado de Ni, Co, Mo), tienen una tasa de corrosion significativamente mas baja que las muestras
comparativas Ref1, Ref2, Ref3 y, por tanto, una mejor resistencia a la corrosion.

De hecho, las pruebas experimentales confirman que cuando Z satisface el requisito 14,95 < Z < 19,80, los valores
de corrosion son significativamente mas bajos que los que presentan los materiales de referencia.

Los valores de corrosion serian incluso significativamente mas bajos en las condiciones de trabajo en una planta de
urea, ya que las condiciones establecidas experimentales son mucho mas agresivas.

Finalmente, si bien se ha divulgado la invencién en relacion con las realizaciones preferentes mencionadas, también

debe entenderse que se pueden introducir otras muchas modificaciones y variaciones posibles sin por ello alejarse
del marco de las reivindicaciones adjuntas.

12
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un acero inoxidable duplex en una planta de produccién de urea y/o en un proceso de produccion de urea,
donde el acero inoxidable duplex se utiliza en un entorno de urea y en contacto con un fluido que comprende
carbamato de amonio, y donde el acero inoxidable duplex contiene en porcentaje en peso (% en peso):

C 0,03 o menos

Si 0,5 o menos

Mn 2,5 o menos

Cr desde mas de 30,0 a 35,0
Nide 5,5a 8,0
Code0,01a0,8
Mode2,0a2,5

W 2,5 o menos
Nde0,3a0,6

Cu 1,0 o menos

que tiene uno o mas de los siguientes:

Ca 0,0040 o menos

Mg 0,0040 o menos

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad de 0,1 o menos;
siendo el resto Fe e impurezas;
donde el acero inoxidable duplex tiene un parametro de composicion (Z), representativo del contenido combinado de
Ni, Co, Mo y definido por la férmula (1):

Zz = 1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mo (I)

donde Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente;
estando comprendido dicho parametro de composicion (Z) entre 14,95 y 19,80.

2. El uso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el acero inoxidable duplex contiene 30,5-35 % en peso de Cr.

3. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene 30,5-
32 % en peso de Cr, mas preferentemente 30,5-31,6 % en peso de Cr.

4. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene 0,10-
0,90 % en peso de Cu 0 0,10-0,40 % en peso de Cu.

5. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene 0,02-
0,6 % en peso de Co.

6. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene 6,0-7,5 %
en peso de Ni.

7. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene
manganeso de 0,5 a 2,2 % en peso.

8. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene
tungsteno de 0,02 a 1,0 % en peso.

9. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene calcio de
0,001 a 0,004 % en peso.

10. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene
magnesio (Mg) de 0,001 a 0,004 % en peso.

11. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene uno o
mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,05 o menos.

12. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene uno o
mas elementos de tierras raras seleccionado del grupo que consiste en lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr) y
mezclas de los mismos.

13. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex contiene, como

13
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impurezas, no mas de 0,025 % en peso de fosforo (P) y/o no mas de 0,005 % en peso de azufre (S).

14. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex esta en contacto
con una solucion de carbamato de amonio que tiene una concentracién de carbamato de amonio comprendida entre
15 % en peso y 95 % en peso, en particular de 50 % en peso a 95 % en peso.

15. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex esta en contacto
con una solucién de carbamato de amonio a una temperatura de 185 °C o superior, preferentemente de 190 °C o
superior, mas preferentemente de 205 °C o superior.

16. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex se utiliza a una
temperatura maxima de 185 °C o superior, preferentemente de 190 °C o superior, mas preferentemente de 205 °C o
superior, mas preferentemente en el intervalo 205-215 °C; y/o a una presion maxima de 150 bar o superior,
preferentemente de 156 bar o superior y mas preferentemente de 160 bar o superior; y/o en un entorno que tiene
una relacion molar NH3/CO2 en el intervalo 3,2-3,6.

17. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el entorno de urea es en condiciones sin
oxigeno.

18. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex se utiliza en una
seccion de alta presion de una planta de urea.

19. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex se utiliza en un
aparato, equipo o dispositivo que realiza un proceso de separaciéon con amoniaco o un proceso de auto-separacion
en un proceso o una planta de produccién de urea.

20. El uso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, donde el acero inoxidable duplex se utiliza en un
separador de alta presion configurado para separacion con amoniaco o auto-separacion en un proceso o una planta
de produccién de urea.

21. Un aparato, equipo o dispositivo de una planta de produccién de urea o utilizado en un proceso de produccion de
urea, que comprende al menos una parte que queda expuesta a carbamato de amonio concentrado a alta
temperatura y estd hecho de un acero inoxidable duplex resistente a la corrosién, donde dicho acero inoxidable
duplex contiene en porcentaje en peso (% en peso):

C 0,03 o menos

Si 0,5 o menos

Mn 2,5 o menos

Cr desde mas de 30,0 a 35,0
Nide 5,5a 8,0
Code0,01a0,8
Mode2,0a2,5

W 2,5 o menos
Nde0,3a0,6

Cu 1,0 o menos

que tiene uno o mas de los siguientes:

Ca 0,0040 o menos

Mg 0,0040 o menos

uno o mas elementos de tierras raras en una cantidad total de 0,1 o menos;
siendo el resto Fe e impurezas;
donde el acero inoxidable duplex tiene un parametro de composicion (Z) representativo del contenido combinado de
Ni, Co, Mo y definido por la férmula (1):

Zz = 1,062 (Ni+Co) + 4,185 Mo (I)

donde Ni, Co, Mo indican el porcentaje en peso de Ni, Co, Mo respectivamente;
estando comprendido dicho parametro de composicion (Z) entre 14,95 y 19,80.

22. Una planta de produccién de urea que comprende al menos un aparato, equipo o dispositivo de acuerdo con la
reivindicacion 21.

23. Un proceso para la producciéon de urea que comprende al menos una etapa realizada en un aparato, equipo o
dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 21.
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24. Un método de renovacion de una planta de produccion de urea existente reemplazando al menos una parte de
un aparato, equipo o dispositivo de la planta por una parte hecha mediante el uso de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 20.
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