ES 2991 829 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

> é ESPANA

@Nﬂmero de publicacién: 2 991 829
@ Int. Cl.:

C22C 38/00 @001y C22C 38/06 (2006.01)
C22C 38/54 @oos.01y C22C 38/42 (2006.01)
C21D 8/10 @001y C22C 38/44 (2006.01)
C21D 9/08 @001y C22C 38/46 (2006.01)
C21D 1/18 oosory C22C 38/48 (2006.01)
C21D 1/26 @oos.01y C22C 38/50 (2006.01)
C21D 8/02 @oos.01y C22C 38/52 (2006.01)
C21D 9/46 (2006.01)

C22C 38/02 (2006.01)

C22C 38/04 (2006.01)

®@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 30.08.2017 ~ PCT/JP2017/031180
Fecha y nimero de publicacién internacional: 08.03.2018 'WO018043570

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea: 30.08.2017 E 17846574 (6)
@ Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 23.10.2024  EP 3508603

Titulo: Material de acero, tubo de acero para pozos de petréleo o tubo de acero para pozos de gas

Prioridad: @ Titular/es:

01.09.2016 JP 2016170506 NIPPON STEEL CORPORATION (100.0%)
6-1, Marunouchi 2-chome, Chiyoda-ku

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la Tokyo 100-8071, JP

traduccion de la patente: @ Inventor/es:
05.12.2024 ARAL YUJIy
HATA, KENGO

@ Agente/Representante:
PONS ARINO, Angel

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




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2991 829 T3

DESCRIPCION
Material de acero, tubo de acero para pozos de petréleo o tubo de acero para pozos de gas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un material de acero y un tubo de acero para pozos de petrdleo y, en particular a
un material de acero y un tubo de acero para pozos de petrdleo adecuados para su uso en un entorno acido.

Antecedentes de la técnica

Debido a la profundizacién de los pozos de petréleo y los pozos de gas (en lo sucesivo en el presente documento, los
pozos de petréleo y los pozos de gas se denominan colectivamente "pozos de petréleo"), existe una demanda para
potenciar la resistencia de los tubos de acero para pozos de petréleo. Especificamente, se han utilizado ampliamente
tubos de acero para pozos de petréleo de grado 80 ksi (que tienen un limite eléstico de 80 a 95 ksi, es decir, de 551
a 655 MPa) y de grado 95 ksi (que tienen un limite elastico de 95 a 110 ksi, es decir, de 655 a 758 MPa) v,
recientemente, se han demandado tubos de acero para pozos de petréleo de grado 110 ksi (que tengan un limite
elastico de 110 a 125 ksi, es decir, de 758 a 862 MPa) y de grado 125 ksi (que tengan un limite elastico de 125 a
140 ksi, es decir, de 862 a 965 MPa).

Los pozos profundos con frecuencia se sitiian en entornos acidos, que contienen sulfuro de hidrégeno corrosivo. Es
necesario que un tubo de acero para pozos de petrdleo utilizado en un entorno acido de este tipo tenga no sélo una
alta resistencia, sino también una resistencia al agrietamiento por tensién de sulfuro (en lo sucesivo en el presente
documento, resistencia al SSC, por sus siglas en inglés) y una resistencia a la fractura retardada (que también se
denominan colectivamente resistencia a la fragilizacién por hidrégeno).

En la Publicacién de Solicitud de Patente Japonesa N.° 56-5949 (Bibliografia de patente 1) y en la Publicacién de
solicitud de patente japonesa N.° 57-35622 (Bibliografia de patente 2) se propone un acero con resistencia a la
fragilizacién por hidrégeno potenciada. Los aceros divulgados en estas bibliografias contienen Co, para potenciar sus
caracteristicas de resistencia a la fragilizaciéon por hidrégeno (resistencia al SSC, resistencia a la fractura retardada).

Especificamente, un acero de alta resistencia a la tracciéon divulgado en la Bibliografia de patente 1 se produce
mediante temple y revenido de un acero que contiene una composiciéon quimica que contiene C: del 0,05 al 0,50 %,
Si: del 0,10 al 0,28 %, Mn: del 0,10 al 2,0 %, Co: del 0,05 al 1,50 %, Al: del 0,01 al 0,10 %, siendo el resto Fe e
impurezas inevitables, y tiene una tensiéon de ensayo de 60 kg/mm?2 o mas.

Un acero de alta resistencia para pozos de petréleo divulgado en la Bibliografia de patente 2 se produce templando
un acero a 880 a 980 °C y reviniéndolo a 650 a 700 °C, conteniendo el acero que contiene una composicién quimica
C: del 0,27 al 0,50 %, Si: del 0,08 al 0,30 %, Mn: del 0,90 al 1,30 %, Cr: del 0,5 al 0,9 %, Ni: 0,03 % o menos, V: del
0,04 al 0,11 %, Nb: del 0,01 al 0,10 %, Mo: del 0,60 al 0,80 %, Al: 0,1 % o menos, y Co: 3 % o0 menos, siendo el resto
Fe e impurezas inevitables, conteniendo las impurezas inevitables P: 0,005 % o menos, S: 0,003 % o menos.

Sin embargo, para los aceros que contienen Co de la Bibliografia de patente 1 y la Bibliografia de patente 2, sus
resistencias pueden ser insuficientes cuando su contenido de C es bajo. Por ende, en lo que respecta a los tubos de
acero para un tubo para pozos de petréleo puesto en uso practico, no existe una produccién estable de productos
tubulares para paises petroleros de grado 125 ksi (que tengan un limite elastico de 862 MPa o mas), que tenga una
resistencia al SSC que permita a los productos tubulares de los paises petroleros soportar una condicién patrén para
un ensayo de carga constante (entorno de H2S a 0,101 MPa (1 atm)) de acuerdo con el método A TM0177 de la NACE
(National Association of Corrosion Engineers).

La Publicacién de solicitud de patente japonesa N.° 2006-265657 (Bibliografia de patente 3) propone un tubo de acero
para pozos de petréleo cuyo contenido de C se aumenta para obtener una alta resistencia.

Un tubo de acero para pozos de petréleo divulgado en la Bibliografia de patente 3 se produce mediante revenido en
un acero de baja aleacién después de realizar un temple por enfriamiento en aceite o austemple, el acero de baja
aleacién que tiene una composicién quimica que contiene, en % en masa, C: del 0,30 al 0,60 %, Si: del 0,05 al 0,5 %,
Mn: del 0,05 al 1,0 %, Al: del 0,005 al 0,10 %, Cr + Mo: del 1,5 al 3,0 %, donde Mo es del 0,5 % o mas, V: del 0,05 al
0,3 %, siendo el resto Fe e impurezas en las que el P es del 0,025 % o menos, S es del 0,01 % o menos, B es del
0,0010 % o menos y O (oxigeno) es del 0,01 % o menos, e incluye una microestructura de acero hecha de una Unica
fase de bainita. La Bibliografia de patente 3 describe que el método de produccién anterior proporciona un acero para
pozos de petréleo o un tubo de acero para pozos de petréleo que inhibe el agrietamiento por temple que es probable
que se produzca al templar un acero con alto contenido en carbono, baja aleacién y que tiene una excelente resistencia
al SSC.

Ahora, la evaluacidén convencional de la resistencia al SSC en materiales de acero se basa, por ejemplo, en ensayos
de traccién o ensayos de flexidn, tales como un ensayo del Método A o un ensayo del Método B regulado en la norma
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NACE TMO0177. Estos ensayos usan probetas sin muescas y no tienen en cuenta las caracteristicas de detencién de
la propagacién del SSC. Por lo tanto, incluso los materiales de acero evaluados mediante estos ensayos como que
tienen una excelente resistencia al SSC pueden experimentar SSC debido a la propagacién de grietas latentes en el
acero.

Acompafiando la profundizacién de pozos petroleros y similares en los Ultimos afios, a los materiales de acero para
productos tubulares de paises petroleros se les exige una resistencia al SSC mas excelente que la practica
convencional. En consecuencia, para potenciar adicionalmente la resistencia al SSC, es preferible no sélo evitar que
se produzca el SSC, sino también inhibir que el SSC se propague. Para inhibir la propagacién del SSC en el acero, es
necesario potenciar la tenacidad del acero. Desde este punto de vista, se ha impuesto un ensayo DCB (Viga en
voladizo doble, por sus siglas en inglés) del Método D regulado en la norma NACE TMO0177. Se requiere que los
materiales de acero para productos tubulares de paises petroleros utilizados en un entorno altamente corrosivo
proporcionen un valor alto de tenacidad a la fractura (en lo sucesivo en el presente documento, abreviada como Kissc)
en un ensayo de DCB.

Sin embargo, de la Bibliografia de patente 1 a la Bibliografia de patente 3 no tienen en cuenta el valor de la tenacidad
a la fractura en el ensayo de DCB.

El documento JPH06322478A divulga un acero de alta resistencia, conteniendo el acero, en masa, 0,10-0,35 % de C,
0,01-0,50 % de Si, 0,10-0,6 % de Mn, <=0,005 % de S, <=0,015 % de P, 0,30-1,0 % de Mo, 0,005-0,1 % de Al, 0,01-
0,1 % de Nb, 0,005-0,04 % de Ti, que contiene ademas, Ti>=3,4 N, <=0,006 % de N y 0,0008-0,0016 % de B, que por
otra parte contiene, segun necesidad, cantidades prescritas de Cr, V, Co, Zr, elementos de tierras raras, Ca o similares,
el resto sustancialmente Fe, en donde el acero tiene una estructura martensitica, el tamafio de los granos de la
estructura martensitica es mas fino que el N.° 9.5 (N.° ASTM) y que tiene un limite elastico de 84-100 kgf/mm?
(1 kg/mm2 = 9,81 MPa).

Lista de citas
BIBLIOGRAFIA DE PATENTES

Bibliografia de patente 1: Publicacidén de solicitud de patente japonesa N.° 56-5949
Bibliografia de patente 2: Publicacidén de solicitud de patente japonesa N.° 57-35622
Bibliografia de patente 3: Publicacidén de solicitud de patente japonesa N.° 2006-265657

Sumario de la invencién
Problema técnico

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un material de acero y un tubo de acero para pozos de petréleo
con una alta resistencia de 862 MPa 0 més y una excelente resistencia al SSC.

Solucién al problema

Un material de acero de acuerdo con la invencién se define en la reivindicacién independiente 1. Un tubo de acero
para pozos de petréleo o un tubo de acero para pozos de gas de acuerdo con la invencién se define en la reivindicacion
independiente 5. Se definen realizaciones preferidas en las reivindicaciones dependientes.

Un material de acero de acuerdo con la presente invencién tiene una composicién quimica que consiste en, en % en
masa, C: del 0,15 al 0,45 %, Si: del 0,10 al 1,0 %, Mn: del 0,10 al 0,8 %, P: 0,050 % o menos, S: 0,010 % o menos,
Al: del 0,01 al 0,1 %, N: 0,010 % o menos, Cr: del 0,1 al 2,5 %, Mo: del 0,35 al 3,0 %, Co: del 0,05 al 2,0 %, Ti: del
0,003 al 0,040 %, Nb: del 0,003 al 0,050 %, Cu: del 0,01 al 0,50 %, Ni: del 0,01 al 0,50 %, V: del 0 al 0,5 %, B: del 0 al
0,003 %, W: del 0 al 1,0 %, Ca: del 0 al 0,004 %, Mg: del 0 al 0,004 %, y metal de tierras raras: del 0 al 0,004 %, siendo
el resto Fe e impurezas, y satisfaciendo las Férmulas (1) y (2). Un didmetro de grano de austenita previo de su
microestructura es inferior a 5 um, medido de acuerdo con el método descrito en la descripcién en un centro de un
grosor del material de acero. Un didmetro de bloque de la microestructura es inferior a 2 ym en un centro de un grosor
del material de acero, en donde el didmetro de bloque se determina basandose en un mapa de orientacién cristalina
obtenido mediante una medicién FESEM-EBSP realizada en campos visuales de 50 pm x 50 pm con pasos de 0,1 um
entre ellos, tomando un patrén Kikuchi de la medicién de EBSP, identificando a partir del patrén de Kikuchi una
orientacién de aFe, determinando una figura de orientacién cristalina baséndose en la orientacion de aFe,
determinando a partir de la figura de orientacidén de los cristales zonas rodeadas por diferencias de orientacién con
cristales adyacentes de 15° o mas, definiendo como un grano en un bloque una zona rodeada por diferencias de
orientacién de 15° o mas, determinando para cada bloque un didmetro equivalente de circulo a partir de su area, y
calculando un valor promedio de diametros equivalentes de circulo en los campos visuales y determinando el promedio
como el didmetro de bloque. Un valor de tenacidad a la fractura Kissc es de 35 MPavm o mas, en donde el valor de
tenacidad a la fractura Kissc S mide usando el método descrito en la descripcidn. La microestructura contiene un total
del 90 % en volumen o mas de martensita revenida y bainita revenida.
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C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 — Co/6 + a 2 0,70 (1)
(3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr) = 1,0 (2)
B eficaz = B— 11(N - Ti/ 3,4)/14 (3)

En este caso, a en la Férmula (1) es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3) en % en masa, es del
0,0003 % o mas, o cero cuando el B eficaz es inferior al 0,0003 %. Los simbolos de los elementos de la Férmula (1) a
la Férmula (3) han de sustituirse por el contenido de los elementos correspondientes en % en masa.

Efectos ventajosos de la invencién

El material de acero y el tubo de acero para pozos de petréleo de acuerdo con la presente invencién tienen altas
resistencias y una excelente resistencia al SSC.

Breve descripcion de los dibujos

[FIG. 1] La FIG. 1 es un gréfico que ilustra las correlaciones entre los limites elasticos y los valores de tenacidad a
la fractura Kissc de los aceros de los respectivos nimeros de ensayo.

[FIG. 2A] La FIG. 2A es una vista lateral y una vista en seccién transversal de una probeta de DCB utilizada en un
ensayo de DCB en los Ejemplos. Los valores numéricos en la FIG. 2A indican las dimensiones de las porciones
correspondientes (en mm).

[FIG. 2B] La FIG. 2B es una vista en perspectiva de una cufia utilizada en el ensayo de DCB en los Ejemplos. Los
valores numéricos en la FIG. 2B indican las dimensiones de las porciones correspondientes (en mm).

Descripcion de las realizaciones

En general, la resistencia al SSC del acero se deteriora a medida que aumenta la resistencia del acero. Por ende, los
presentes inventores realizaron investigaciones y estudios sobre un método para establecer compatibilidades entre la
resistencia de hasta 862 MPa o més y la resistencia al SSC en materiales de acero y tubos de acero para pozos de
petréleo.

[Resistencia al SSC conseguido por Co]

(1) El Co potencia la resistencia al SSC. Especialmente, se obtiene una resistencia al SSC excelente en un material
de acero que contiene una composicién quimica que contiene, en % en masa, C: del 0,15 al 0,45 %, Si: del 0,10
al 1,0 %, Mn: del 0,10 al 0,8 %, P: 0,050 % o menos, S: 0,010 % o menos, Al: del 0,01 al 0,1 %, N: 0,010 % o
menos, Cr. del 0,1 al 2,5 %, Mo: del 0,35 al 3,0 %, Co: del 0,05 al 2,0 %, Ti: del 0,003 al 0,040 %, Nb: del 0,003 al
0,050 %, Cu: del 0,01 al 0,50 %, Ni: del 0,01 al 0,50 %, V: del 0 al 0,5 %, B: del 0 al 0,003 %, W-: del 0 al 1,0 %,
Ca: del 0 al 0,004 %, Mg: del 0 al 0,004 %, y metal de tierras raras: del 0 al 0,004 %, El Co esté contenido del 0,05
al 2,0 %. La razdn de esto no esté clara, pero la siguiente razén es concebible. Cuando el material de acero se usa
en un entorno &cido, el Co se concentra en una capa externa del material de acero. El Co concentrado en la capa
externa inhibe la entrada de hidrégeno en el acero. De esta manera, se considera que se potencia la resistencia al
SSC.

(2) Como se ha descrito anteriormente, el contenido de determinada cantidad de Co permite obtener una excelente
resistencia al SSC, que es atribuible a la concentracién de Co en la capa externa. Sin embargo, se observa que el
contenido de Co puede disminuir la resistencia al SSC en algunos casos.

A diferencia de otros elementos de aleacién (C, Mn, Cr, V, Cu, Ni, etc.), el Co eleva el punto de Ms, disminuyendo de
la templabilidad del acero. En consecuencia, cuando el contenido de Co es elevado en comparacién con el contenido
de C, Mn, Cr, V, Cu y Ni, la templabilidad del acero se deteriora. En este caso, si el acero se produce mediante el
mismo método que el de un acero que no contiene Co, la microestructura del acero se convierte en una microestructura
no uniforme que contiene no sélo martensita revenida y bainita revenida, sino también austenita retenida. Por lo tanto,
su resistencia al SSC se deteriora, lo que es atribuible a la microestructura. Por lo tanto, los presentes inventores
realizaron estudios sobre la relacién entre el Co y otros elementos de aleacién en lo que respecta a la resistencia al
SSC, y como resultado, se obtuvieron los siguientes hallazgos.

Cuando la composicion quimica satisface ademas la Férmula (1) y la Férmula (2), se obtiene una excelente resistencia
al SSC manteniendo la templabilidad.

C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 — Co/6 + a 2 0,70 (1)
(3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr) 2 1,0 (2)
B eficaz = B— 11(N — Ti/ 3,4)/14 (3)
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En este caso, aenla Férmula (1) es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3) (% en masa) es del 0,0003 %
0 mas, o cero cuando el B eficaz es inferior al 0,0003 %. Los simbolos de los elementos de la Férmula (1) a la Férmula
(3) han de sustituirse por el contenido de los elementos correspondientes (en % en masa).

[Férmula 1]
F1 se define como F1=C + Mn/6 + (Cr+ Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 - Co/6 + a.

F1 es un indice de templabilidad. C, Mn, Cr, Mo, V, Cu, y cierta cantidad de B eficaz (B disuelto) potencian la
templabilidad del acero. En cambio, como se ha descrito anteriormente, El Co disminuye la templabilidad del acero.
Cuando F1 es 0,70 0 més, se obtiene una excelente templabilidad incluso con contenido de Co y es posible aumentar
la relacién de volumen de martensita revenida y bainita revenida en una microestructura.

Cuando una microestructura consiste sustancialmente en martensita revenida y bainita revenida, se obtiene una
excelente resistencia al SSC. Sin embargo, cuando una microestructura es una estructura no uniforme que consiste
en martensita revenida, bainita revenida, y otras fases (austenita retenida, etc.), la resistencia al SSC disminuye.
Cuando F1 satisface la Férmula (1), la relacién en volumen de martensita revenida y bainita revenida en una
microestructura se vuelve del 90 % o mas en total, y se obtiene un excelente SSC.

[Férmula (2)]

Cuando F1 satisface la Férmula (1), una microestructura incluye sustancialmente martensita revenida y bainita
revenida. Sin embargo, cuando un material de acero contiene elementos de aleacién en exceso, el material de acero
atrapa (almacena) hidrégeno, que mas bien disminuye su resistencia al SSC. Entre los elementos que potencian la
templabilidad, el Mn y el Cr potencian especialmente la templabilidad, mientras que pueden disminuir la resistencia al
SSC. En cambio, C y Mo, asi como los el Co descrito anteriormente, son elementos que potencian la resistencia al
SSC del acero.

F2 se define como F2 = (3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr). F2 es un indice de resistencia al SSC. Cuando F2 es 1,0 0
méas, es decir, cuando una relacién entre un contenido de elementos potenciadores resistentes al SSC (C, Mo, Co) y
un contenido de Mn y Cr es grande, se obtiene una excelente resistencia al SSC.

Ademés del contenido de Co, los presentes inventores realizaron estudios sobre c6mo potenciar adicionalmente la
resistencia al SSC. Para este fin, los presentes inventores se centraron en una microestructura de acero, considerando
que refinar el didmetro de grano y previo y el didmetro de bloque aumenta los limites, lo que aumenta la resistencia al
SSC porque aumenta la resistencia a la fractura. Los presentes inventores realizaron investigaciones y estudios
adicionales sobre la relacidn entre el didmetro de grano y previo y el didmetro de bloque, la resistencia y la resistencia
al SSC.

[Relacién entre el didmetro de grano y previo y el diametro de bloque, la resistencia y la resistencia al SSC]

Los aceros que tienen la composicién quimica que se muestra en la Tabla 1 se sometieron a un proceso de laminacién
y a un proceso de temple en las condiciones que se muestran en la Tabla 2.

[Tabla 1]
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[Tabla 2]
TABLA 2
CONDICIONES DE ]
ENSAYO PARA LOS CONDICIONES DE LAMINACION
PROCESOS DE EN CALIENTE CONDICIONES DE TEMPLE
LAMINACION Y TEMPLE
CALENTAMIENTO A 1250 C ALENTAMIENTO BE 0.8 ‘e N
HORNO NORMAL (HORNO DE GAS
CALIENTE (70 mm — 15 mm DE ( )

GROSOR .
) — RETENCION A 920 °C DURANTE

20 min Y DESPUES TEMPLE
— ACABADO A 1000 °C DESPUES
DEJAR ENFRIAR PARA ENFRIAR A | — ENFRIAMIENTO DE 500 A 200 °C A
TEMPERATURA AMBIENTE UNA TASA DE ENFRIAMIENTO DE
4°Cls

CALENTAMIENTO A UNA TASA DE
CALENTAMIENTO DE 0,5 °C/s EN
HORNO NORMAL (HORNO DE GAS)
— RETENCION A 920 °C DURANTE
20 min DESPUES PRIMER TEMPLE

Il — RECALENTAMIENTO

— ACABADO A 1000 °C DESPUES | — RETENCION A 900 °C DURANTE
DEJAR ENFRIAR PARA ENFRIAR A | 20 min DESPUES SEGUNDO TEMPLE
TEMPERATURA AMBIENTE — ENFRIAMIENTO DE 500 A 200 °C A
UNA TASA DE ENFRIAMIENTO DE
4°C/s

CALENTAMIENTO A 1250 °C
DESPUES LAMINACION EN
CALIENTE (70 mm — 15 mm DE
GROSOR)

CALENTAMIENTO A 1250 °C
DESPUES LAMINACION EN
CALIENTE (70 mm — 35 mm DE
GROSOR)

— ACABADO A 1000 °C Y
DESPUES ENFRIAMIENTO

DIRECTO POR AGUA
RETENCION DURANTE 5 d
— RECALENTAMIENTO A650 °CY EESPUES TEMPLE segundos

LAMINACION EN CALIENTE
(35 mm — 15 mm DE GROSOR)

CALENTAMIENTO A 900 °C A UNA TASA
DE CALENTAMIENTO DE 15 °C/s EN UN
HORNO DE INDUCCION DE ALTA
FRECUENCIA

— ENFRIAMIENTO POR AGUA DE 500 A

— DEJAR ENFRIAR PARA 200 °C A UNA TASA DE ENFRIAMIENTO
ENFRIAR A TEMPERATURA DE 7 °C/s
AMBIENTE

CALENTAMIENTO A 1250 °C
DESPUES LAMINACION EN
CALIENTE (70 mm — 35 mm DE
GROSOR)

— ACABADO A 1000 °C Y
DESPUES ENFRIAMIENTO

DIRECTO POR AGUA
RETENCION DURANTE 5 d
— RECALENTAMIENTO A650 °CY EESPUES TEMPLE segundos

LAMINACION EN CALIENTE
(35 mm — 15 mm DE GROSOR)

CALENTAMIENTO A 900 °C A UNA TASA
DE CALENTAMIENTO DE 15 °C/s EN UN
HORNO DE INDUCCION DE ALTA
FRECUENCIA

— ENFRIAMIENTO POR AGUA DE 500 A

— DEJAR ENFRIAR PARA 200 °C A UNA TASA DE ENFRIAMIENTO
ENFRIAR A TEMPERATURA DE 2°C/s
AMBIENTE

En una fase posterior al temple, se midié el diametro de grano de austenita previo (en lo sucesivo en el presente
documento, también denominado didmetro de grano y previo) para cada uno de los aceros basandose en un método
de ensayo que se describird mas adelante. El didmetro de grano y previo fue de 16 ym para una condicién de ensayo
I, 9,8 um para una condicidén de ensayo 11, 2,6 pym para una condicién de ensayo lll y 4,1 0 4,2 um para una condicién
de ensayo IV. Cada acero se sometié a un proceso de revenido en las condiciones que se muestran en la Tabla 3.
Para cada acero después del revenido, el didmetro de bloque se midié6 basandose en un método de ensayo que se
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describird mas adelante. Se fabricd una probeta de cada acero y se sometié a un ensayo de limite elastico y a un
ensayo de DCB basado en métodos de ensayo que se describirdn mas adelante, determinandose de este modo un
limite elastico y un valor de tenacidad a la fractura Kissc de cada acero. La FIG. 1 es un gréfico que ilustra las
correlaciones entre los limites elésticos y los valores de tenacidad a la fractura Kissc de los aceros de los respectivos
nimeros de ensayo. Enla FIG. 1, las marcas O, A, ¢y % indican los resultados de |la condicién de ensayo |, la condicién
de ensayo ll, la condicién de ensayo Il y la condicién de ensayo |V que se muestran en la Tabla 2, respectivamente.

[Tabla 3]
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Con referencia a la Tabla 3, en cuanto al Ensayo Nimero 1 al Ensayo Numero 24, sus estructuras sometidas al temple
y al revenido se refinan refinando sus granos y previos. Es decir, se refinan sus bloques. En este caso, se potencia su
resistencia al SSC.

Especificamente, durante el temple, el acero experimenta una transformacién de austenita a martensita y bainita. En
este punto, cuando sus granos de austenita son finos, también se refinan sus bloques de martensita y bloques de
bainita transformados a partir de los granos de austenita. Los bloques de martensita son subestructuras de la
martensita. Los bloques de bainita son subestructuras de la bainita. En un mapa de orientacién cristalina obtenido
mediante el método del microscopio electrénico de barrido de emisién de campo - patrén de difraccién de
retrodispersién de electrones (FESEM-EBSP, por sus siglas en inglés), que se describird més adelante, un limite entre
un grano de martensita y un grano de bainita con una diferencia de orientacién de 15° 0 més se define como un limite
de bloque. Una zona rodeada por un limite de bloque se define como un bloque.

Sin embargo, refiriéndose al Ensayo Numero 25 y el Ensayo NUimero 26 que se muestran en la Tabla 3, incluso los
granos y previos finos pueden dar como resultado una resistencia al SSC baja. Mas especificamente, incluso cuando
un grano y previo es tan fino como inferior a 5 um, un didmetro de bloque de 2 ym o mas da como resultado una
resistencia al SSC baja.

Con referencia a la Tabla 3 y la FIG. 1, cuando los granos y previos en una microestructura son finos y ademas un
diametro de bloque también es fino, se obtiene una resistencia al SSC alta incluso aumenta la resistencia del acero.
Especificamente, es posible establecer la compatibilidad entre la resistencia y la resistencia al SSC del acero cuando
el didmetro de grano promedio de los granos y previos en una microestructura es inferior a 5 um, y el didmetro de
bloque promedio es inferior a 2 um.

[Relacidon entre Co y el didmetro de bloque]

Ademés, los inventores de la presente solicitud se centraron y estudiaron la relacién entre el Co y el diametro de
bloque en cuanto a que hay un caso en que la resistencia al SSC es baja incluso con un grano y previo fino en la Tabla
3. Como resultado, se obtuvieron los siguientes hallazgos.

Co engrosa los didmetros de bloque. Por ende, con contenido de Co, un didmetro de bloque se puede engrosar incluso
con granos y previos finos. La razén de esto no esta clara, pero se considera que el didmetro de bloque es engrosado
por Co elevando el punto de Ms para disminuir la templabilidad.

Por ende, los presentes inventores realizaron ademas estudios sobre un método para inhibir el engrosamiento del
diametro de bloque incluso cuando la composiciéon quimica descrita contiene determinada cantidad de Co. Como
resultado, se obtuvieron los siguientes hallazgos.

Por ejemplo, cuando la tasa de calentamiento en el temple se establece en 10 °C/s 0 mas, es posible reducir a menos
de 5 um el diametro de grano promedio de los granos y previos en una microestructura. Sin Co contenido, cuando el
diametro promedio de los granos y previos en la microestructura es inferior a 5 pm, el didmetro de bloque también
llega a ser tan fino como inferiora 2 um.

Sin embargo, con contenido de Co, el Co engrosa el diametro de bloque como se ha descrito anteriormente. Por esa
razon, el didmetro de bloque puede ser de 2 ym o0 més en algunos casos, incluso cuando el didmetro promedio de los
granos y previos de la microestructura sea inferior a 5 ym. En este caso, la resistencia al SSC es baja.

Por ende, por ejemplo, en un proceso de temple, la tasa de calentamiento en el temple se establece en 10 °C/s 0 més,
y ademas, se usa el enfriamiento rapido para enfriar hasta el punto de Ms. Mas especificamente, los presentes
inventores descubrieron que establecer una velocidad de temple de 500 a 200 °C a 5 °C/s 0 més hace posible inhibir
el engrosamiento de los granos en el proceso de temple para reducir el diametro de bloque a menos de 2 um.

Un material de acero de acuerdo con la presente invencién, que se ha completado basandose los hallazgos anteriores,
contiene una composiciéon quimica que consiste en, en % en masa, C: del 0,15 al 0,45 %, Si: del 0,10 al 1,0 %, Mn:
del 0,10 al 0,8 %, P: 0,050 % o menos, S: 0,010 % o menos, Al: del 0,01 al 0,1 %, N: 0,010 % o menos, Cr: del 0,1 al
2,5 %, Mo: del 0,35 al 3,0 %, Co: del 0,05 al 2,0 %, Ti: del 0,003 al 0,040 %, Nb: del 0,003 al 0,050 %, Cu: del 0,01 al
0,50 %, Ni: del 0,01 al 0,50 %, V: del 0 al 0,5 %, B: del 0 al 0,003 %, W-: del 0 al 1,0 %, Ca: del 0 al 0,004 %, Mg: del
0 al 0,004 %, y metal de tierras raras: del 0 al 0,004 %, siendo el resto Fe e impurezas, y satisfaciendo las Férmulas
(1) y (2). Un didmetro de grano de austenita previo de su microestructura es inferior a 5 ym. Un diametro de bloque de
la microestructura es inferior a 2 ym. Un valor de tenacidad a la fractura Kissc es de 35 MPaym o mas, en donde el
valor de tenacidad a la fractura Kissc s mide usando el método descrito en la descripcién. La microestructura contiene
martensita revenida y bainita revenida en un 90 % en volumen o mas.

C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 — Co/6 + a 2 0,70 (1)

(3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr) 2 1,0 (2)
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B eficaz = B— 11(N - Ti/ 3,4)/14 (3)

En este caso, aenla Férmula (1) es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3) (% en masa) es del 0,0003 %
0 mas, o cero cuando el B eficaz es inferior al 0,0003 %. Los simbolos de los elementos de la Férmula (1) a la Férmula
(3) han de sustituirse por el contenido de los elementos correspondientes (en % en masa).

La composicién quimica puede contener V: del 0,015 al 0,5 %.

La composicién quimica puede contener uno o mas tipos de elementos seleccionados del grupo que consiste en B:
del 0,0003 al 0,003 % y W. del 0,05 al 1,0 %.

La composicién quimica puede contener uno o més tipos de elementos seleccionados del grupo que consiste en Ca:
del 0,0003 al 0,004 %, Mg: del 0,0003 al 0,004 %, y metal de tierras raras: del 0,0003 al 0,004 %.

Teniendo la composicién quimica y la microestructura mencionadas, un tubo de acero para pozos de petréleo de
acuerdo con la presente invencidn presenta una excelente resistencia y resistencia al SSC incluso cuando el grosor
de su pared es de 15 mm o mas.

El material de acero y el tubo de acero para pozos de petréleo de acuerdo con la presente invencién se describiran a
continuacién en detalle. El signo "%" que sigue a cada elemento significa % en masa a menos que se indique otra
cosa.

[Composicidn quimica]
La composicién quimica del material de acero de acuerdo con la presente invencién contiene los siguientes elementos.
C: del 0,15 al 0,45 %

El carbono (C) potencia la templabilidad, potenciando la resistencia del acero. Ademas, el C promueve la
esferoidizacion de los carburos en el revenido en un proceso de produccién, potenciando la resistencia al SSC. Més
aln, el C se une con Mo o V para formar sus carburos, potenciando la resistencia al reblandecimiento por revenido.
Adicionalmente, cuando los carburos se dispersan, la resistencia del acero se potencia. Un contenido de C
excesivamente bajo hace que no se produzcan estos efectos. En cambio, un contenido de C excesivamente alto
disminuye la tenacidad del acero, por lo que es mas probable que se produzca el agrietamiento por temple. En
consecuencia, el contenido de C es del 0,15 al 0,45 %. Un limite inferior del contenido de C es preferentemente del
0,20 %, més preferentemente el 0,25 %. Un limite superior del contenido de C es preferentemente del 0,35 %, més
preferentemente el 0,30 %.

Si: del 0,10 al 1,0 %

El silicio (Si) desoxida el acero. Un contenido de Si excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto. En
cambio, un contenido de Si excesivamente alto provoca una produccidén excesiva de austenita retenida, disminuyendo
la resistencia al SSC del acero. En consecuencia, el contenido de Sies del 0,10 al 1,0 %. Un limite inferior del contenido
de Si es preferentemente del 0,15 %, mas preferentemente el 0,20 %. Un limite superior del contenido de Si es
preferentemente del 0,85 %, mas preferentemente el 0,50 %.

Mn: del 0,10 al 0,8 %

El manganeso (Mn) desoxida el acero. Ademés, el Mn potencia la templabilidad, potenciando la resistencia del acero.
Un contenido de Mn excesivamente bajo no consigue proporcionar estos efectos. En cambio, un contenido de Mn
excesivamente alto provoca la segregacién de Mn en los limites de grano, junto con impurezas tales como Py S. En
este caso, la resistencia al SSC del acero se deteriora. En consecuencia, el contenido de Mn es del 0,10 al 0,8 %. Un
limite inferior del contenido de Mn es preferentemente del 0,25 %, mas preferentemente el 0,28 %. Un limite superior
del contenido de Mn es preferentemente del 0,65 %.

P: 0,050 % o menos

El fésforo (P) es una impureza. EI P se segrega en los limites de grano, disminuyendo la resistencia al SSC del acero.
En consecuencia, el contenido de P es del 0,050 % o menos. El contenido de P es preferentemente del 0,020 % o
menos. El contenido de P es preferentemente lo mas bajo posible.

S: 0,010 % o menos

El azufre (S) es una impureza. El S se segrega en los limites de grano, disminuyendo la resistencia al SSC del acero.

En consecuencia, el contenido de S es del 0,010 % o menos. El contenido de S es preferentemente del 0,005 % o
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menos, més preferentemente del 0,003 % o menos. El contenido de S es preferentemente lo més bajo posible.
Al: del 0,01 al 0,1 %

El aluminio (Al) desoxida el acero. Un contenido de Al excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto,
disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En cambio, un contenido de Al excesivamente alto hace que se
produzcan inclusiones gruesas a base de 6xido, disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En consecuencia, el
contenido de Al es del 0,01 al 0,1 %. Un limite inferior del contenido de Al es preferentemente del 0,015 %, mas
preferentemente el 0,020 %. Un limite superior del contenido de Al es preferentemente del 0,08 %, més
preferentemente el 0,05 %. El término contenido de "Al" utilizado en el presente documento significa un contenido de
"Al soluble en acido", es decir, "Al sol.".

N: 0,010 % o menos

El contenido de nitrégeno (N) es inevitable. EI N forma nitruro grueso, disminuyendo la resistencia al SSC del acero.
En consecuencia, el contenido de N es del 0,010 % o menos. El contenido de N es preferentemente del 0,005 % o
menos, mas preferentemente del 0,004 % o menos. El contenido de N es preferentemente lo mas bajo posible. Sin
embargo, cuando se contiene una pequefia cantidad de Ti con la intencién de refinar los granos a través de la
precipitacién de su nitruro fino, se prefiere un contenido de N del 0,002 % o mas.

Cr.del0,1al2,5%

El cromo (Cr) potencia la templabilidad del acero, potenciando la resistencia del acero. Un contenido de Cr
excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto. En cambio, un contenido de Cr excesivamente alto
disminuye la resistencia al SSC del acero. En consecuencia, el contenido de Cr es del 0,1 al 2,5 %. Un limite inferior
del contenido de Cr es preferentemente del 0,25 %, mas preferentemente el 0,30 %. Un limite superior del contenido
de Cr es preferentemente del 1,5 %, mas preferentemente el 1,3 %.

Mo: del 0,35 al 3,0 %

El molibdeno (Mo) potencia la templabilidad del acero. Ademés, el Mo forma sus finos carburos, potenciando la
resistencia al reblandecimiento por revenido del acero y potenciando la resistencia al SSC en un entorno de HaS de
alta presién. Un contenido de Mo excesivamente bajo no consigue proporcionar estos efectos. En cambio, un
contenido de Mo excesivamente alto provoca la saturacién de los efectos. En consecuencia, el contenido de Mo es
del 0,35 al 3,0 %. Un limite inferior del contenido de Mo es preferentemente del 0,40 %, mas preferentemente el
0,50 %. Un limite superior del contenido de Mo es preferentemente del 2,0 %, mas preferentemente el 1,75 %.

Co: del 0,05 al2,0%

El cobalto (Co) potencia la resistencia al SSC del acero en un entorno con alto contenido en H2S. La razén de esto no
esta clara, pero la siguiente razén es concebible. En un ambiente &cido, el Co se concentra en una superficie del
acero, inhibiendo la entrada de hidrégeno en el acero. Esto potencia la resistencia al SSC del acero. Un contenido de
Co excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto. En cambio, un contenido de Co excesivamente alto
disminuye la templabilidad del acero, disminuyendo la resistencia del acero. Ademés, un contenido de Co
excesivamente alto provoca un engrosamiento del didmetro de bloque, disminuyendo la resistencia al SSC. En
consecuencia, el contenido de Co es del 0,05 al 2,0 %. Un limite inferior del contenido de Co es preferente mas del
0,05 %, mas preferentemente el 0,10 %, alin més preferentemente el 0,25 %. Un limite superior del contenido de Co
es preferentemente del 1,5 %, mas preferentemente el 1,25 %.

Ti: del 0,003 al 0,040 %

El titanio (Ti) forma sus nitruros, ejerciendo un efecto de fijacion para refinar los granos. Esto potencia la resistencia
del acero. Un contenido de Ti excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto. En cambio, un contenido de
Ti excesivamente alto provoca el engrosamiento del nitruro de Ti, disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En
consecuencia, el contenido de Ti es del 0,003 al 0,040 %. Un limite inferior del contenido de Ti es preferentemente del
0,005 %. Un limite superior del contenido de Ti es preferentemente del 0,020 %, mas preferentemente el 0,015 %.

Nb: del 0,003 al 0,050 %

El niobio (Nb) se combina con el C y/o el N para formar sus carburos, nitruros o carbo-nitruros (en lo sucesivo en el
presente documento, denominados carbo-nitruros, etc.). Estos carbo-nitruros, etc. refinan los granos, potenciando la
resistencia del acero. Un contenido de Nb excesivamente bajo no consigue proporcionar este efecto. En cambio, un
contenido de Nb excesivamente alto hace que se produzcan precipitados gruesos, disminuyendo la resistencia al SSC
del acero. En consecuencia, el contenido de Nb es del 0,003 al 0,050 %. Un limite inferior del contenido de NB es
preferentemente del 0,007 %, més preferentemente el 0,010 %. Un limite superior del contenido de Nb es
preferentemente del 0,025 %.
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Cu: del 0,01 al 0,50 %

El cobre (Cu) potencia la templabilidad del acero, potenciando la resistencia del acero. Un contenido de Cu
excesivamente bajo no consigue proporcionar estos efectos. En cambio, un contenido de Cu excesivamente alto hace
que el acero atrape hidrégeno, disminuyendo la resistencia al SSC. En consecuencia, el contenido de Cu es del 0,01
al 0,50 %. Un limite inferior del contenido de Cu es preferentemente del 0,02 %, mas preferentemente el 0,05 %. Un
limite superior del contenido de Cu es preferentemente del 0,35 %, mas preferentemente el 0,25 %.

Ni: del 0,01 al 0,50 %

El niquel (Ni) potencia la templabilidad del acero, potenciando la resistencia del acero. Un contenido de Ni
excesivamente bajo no consigue proporcionar estos efectos. En cambio, un contenido de Ni excesivamente alto
favorece la corrosién local, disminuyendo la resistencia al SSC. En consecuencia, el contenido de Ni es del 0,01 al
0,50 %. Un limite inferior del contenido de Ni es preferentemente del 0,02 %, mas preferentemente el 0,05 %. Un limite
superior del contenido de Ni es preferentemente del 0,45 %, mas preferentemente el 0,25 %.

El resto de la composicidn quimica del material de acero de acuerdo con la presente invencién es Fe e impurezas. En
este caso, las impurezas se refieren a aquellas que se mezclan a partir de minerales y escoria utilizados como materias
primas del material de acero, un entorno de produccién o similares, en la produccién del material de acero de forma
industrial, y se permite que se mezclen en el material de acero dentro de intervalos en los que las impurezas no tengan
efectos adversos en el material de acero de acuerdo con la presente invencion.

[Elementos opcionales]

La composicién quimica del material de acero descrito anteriormente puede contener ademéas V como sustituto de una
parte del Fe.

V:del0al0,5 %

El Vanadio (Va) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando esta contenido, el V forma sus carbo-
nitruros etc., refinando los granos para potenciar la resistencia del acero. Sin embargo, un contenido de V
excesivamente alto disminuye la tenacidad del acero. En consecuencia, el contenido de V es del 0 al 0,5 %. Un limite
inferior del contenido de V es preferentemente del 0,015 %, mas preferentemente el 0,030 %. Un limite superior del
contenido de V es preferentemente del 0,30 %, més preferentemente el 0,20 %.

La composicién quimica del material de acero descrito anteriormente puede contener ademas, como sustituto para
una parte del Fe, uno 0 mas tipos de elementos seleccionados del grupo que consiste en B y W.

B: del 0 al 0,003 %

El boro (B) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando esté contenido, el B se disuelve en el acero,
potenciando la templabilidad del acero y potenciando la resistencia del acero. Sin embargo, un contenido de B
excesivamente alto hace que se produzca su nitruro grueso, disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En
consecuencia, el contenido de B es del 0 al 0,003 %. Un limite inferior del contenido de B es preferentemente del
0,0003 %, més preferentemente el 0,0007 %. Un limite superior del contenido de B es preferentemente del 0,0015 %,
mas preferentemente el 0,0012 %.

W: delOal1,0%

El wolframio (W) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando esté contenido, el W se disuelve en el
acero, potenciando la templabilidad del acero y potenciando la resistencia del acero. Sin embargo, un contenido de W
excesivamente alto hace que se produzca su carburo grueso, disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En
consecuencia, el contenido de W es del 0 al 1,0 %. Un limite inferior del contenido de W es preferentemente del
0,05 %, mas preferentemente el 0,10 %. Un limite superior del contenido de W es preferentemente del 0,75 %, mas
preferentemente el 0,5 %.

La composicién quimica del material de acero descrito anteriormente puede contener ademas, como sustituto para
una parte del Fe, uno o més tipos de elementos seleccionados del grupo que consiste en Ca, Mg y metal de tierras
raras. Todos estos elementos son opcionales y mejoran las formas de los sulfuros, potenciando la resistencia al SSC
del acero.

Ca: del 0 al 0,004 %

El calcio (Ca) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando esté contenido, El Ca se combina con el
S en el acero. Esto hace que el S en un acero sea inocuo en forma de sulfuros, potenciando la resistencia al SSC del
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acero. Sin embargo, un contenido de Ca excesivamente alto provoca el engrosamiento del éxido en el acero,
disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En consecuencia, el contenido de Ca es del 0 al 0,004 %. Un limite
inferior del contenido de Ca es preferentemente del 0,0003 %, mas preferentemente el 0,0006 %. Un limite superior
del contenido de Ca es preferentemente del 0,0025 %, mas preferentemente el 0,0020 %.

Mg: del 0 al 0,004 %

El Magnesio (Mg) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando esta contenido, el Mg hace que el S
en un acero sea inocuo en forma de su sulfuro, potenciando la resistencia al SSC del acero. Sin embargo, un contenido
de Mg excesivamente alto provoca el engrosamiento del éxido en el acero, disminuyendo la resistencia al SSC del
acero. En consecuencia, el contenido de Mg es del 0 al 0,004 %. Un limite inferior del contenido de Mg es
preferentemente del 0,0003 %, més preferentemente el 0,0006 %, aln mas preferentemente el 0,0010 %. Un limite
superior del contenido de Mg es preferentemente del 0,0025 %, mas preferentemente el 0,0020 %.

Metal de tierras raras: del 0 al 0,004 %

El metal de tierras raras (REM, por sus siglas en inglés) es un elemento opcional y puede no estar contenido. Cuando
esta contenido, El REM refina los sulfuros en el acero, potenciando la resistencia al SSC del acero. Ademas, EI REM
se combina con el P en un acero para inhibir la segregacién del P en los limites de grano de los cristales. Esto inhibe
la disminucién de la resistencia al SSC del acero atribuible a la segregacién de P. Sin embargo, un contenido de REM
excesivamente alto provoca el engrosamiento del éxido, disminuyendo la resistencia al SSC del acero. En
consecuencia, el contenido de REM es del 0 al 0,004 %. Un limite inferior del contenido de REM es preferentemente
del 0,0003 %, mas preferentemente el 0,0006 %, alin més preferentemente el 0,0010 %. Un limite superior del
contenido de REM es preferentemente del 0,0025 %, mas preferentemente el 0,0020 %.

REM se refiere en el presente documento a uno o més tipos de elementos seleccionados del grupo que consiste en
itrio (Y) de numero atémico 39, lantanoide, incluyendo del lantano (La) de nimero atdmico 57 al lutecio (Lu) de nimero
atémico 71, y actinoide, incluyendo del actinio (Ac) de nimero atémico 89 al lawrencio (Lr) de nimero atémico 103. El
contenido de REM utilizado en el presente documento se refiere a un contenido total de estos elementos.

[Férmula (1) y Férmula (2)]

La composicién quimica satisface ademas la Férmula (1) y la Férmula (2).

C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 — Co/6 + a 2 0,70 (1)
(3C + Mo + 3C0) / (3Mn + Cr) = 1,0 (2)
B eficaz = B— 11(N - Ti/ 3,4)/14 (3)

En este caso, aenla Férmula (1) es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3) (% en masa) es del 0,0003 %
0 mas, o cero cuando el B eficaz es inferior al 0,0003 %. Los simbolos de los elementos de la Férmula (1) a la Férmula
(3) han de sustituirse por el contenido de los elementos correspondientes (en % en masa).

[Férmula 1]
F1 se define como F1=C + Mn/6 + (Cr+ Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 - Co/6 + a.

F1 es un indice de templabilidad. Cuando F1 es 0,70 o més, se obtiene una excelente templabilidad incluso con
contenido de Co y las relaciones de volumen de martensita revenida y bainita revenida en una microestructura llegan
a ser del 90 % o mas en total. Como resultado, se obtiene una excelente resistencia al SSC. Un limite inferior de F1
es preferentemente 0,75, méas preferentemente 0,85, incluso mas preferentemente 1,0. Un limite superior de F1 es
preferentemente 1,5.

En F1, a se determina dependiendo de una cantidad de B eficaz (cantidad de B disuelto), que se define por la Férmula
(3). Especificamente, a es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3) es del 0,0003 % o mas, o cero cuando
el B eficaz es inferior a 0,0003 %. Cuando el B eficaz en la Férmula (3) es mayor que el contenido de B, el valor de B
eficaz se considera igual al contenido de B.

[Férmula 2]
F2 se define como F2 = (3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr).

F2 es un indice de resistencia al SSC. Cuando F2 es 1,0 o0 mas, una relaciéon entre un contenido de elementos
potenciadores resistentes al SSC (C, Mo y Co) y un contenido de Mn y Cr (elementos que contribuyen a la
templabilidad, mientras que su contenido excesivo puede disminuir la resistencia al SSC) es grande. Como resultado,
se obtiene una excelente resistencia al SSC en un entorno de H2S de alta presién. Un limite superior de F2 es
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preferentemente 3,0.
[Microestructura]
[Didmetro de grano y previo y diametro de bloque]

En una microestructura del material de acero de acuerdo con la presente invencién, un didmetro de grano y previo es
inferiora 5 ym. En la microestructura, un didmetro de bloque es inferior a 2 pm. Como resultado, es posible establecer
la compatibilidad entre una resistencia tan alta como un limite elastico de 862 MPa o0 mas y la resistencia al SSC.

De las subestructuras martensiticas, un grupo de laminas con sustancialmente la misma orientacién se denomina un
bloque de martensita. De las subestructuras bainiticas, un grupo de ldminas de bainita con sustancialmente la misma
orientacién se denomina un bloque de bainita. En la presente realizacién, los bloques de martensita y los bloques de
bainita se denominan colectivamente bloques. En la presente realizacién, en un mapa de orientacién cristalina
obtenido mediante el método del microscopio electrénico de barrido de emisién de campo - patrén de difraccion de
retrodispersién de electrones (FESEM-EBSP), que se describird mas adelante, un limite entre un grano de martensita
y un grano de bainita con una diferencia de orientacién de 15° o0 méas se define como un limite de bloque. Una zona
rodeada por un limite de bloque se define como un bloque.

Mediante el refinado de bloques, es posible potenciar la dureza de la martensita y la bainita. Mediante la potenciacion
de la dureza de la martensita y la bainita, es posible potenciar las resistencias de la martensita y la bainita. Ademas,
mediante el refinado de bloques, es posible potenciar la resistencia al SSC. Como resultado, es posible establecer la
compatibilidad entre una resistencia tan alta como un limite elastico de 862 MPa o mas y la resistencia al SSC. Un
limite inferior de un didmetro de bloque es preferentemente de 0,2 um.

Para refinar los bloques, primero se refinan los granos y previos. Por ende, por ejemplo, una tasa de calentamiento en
el temple se establece en 10 °C/s 0 mas. Sin embargo, cuando el Co esta contenido como en la presente realizacién,
el Co eleva el punto de Ms. Por ende, con contenido de Co, un didmetro de bloque se puede engrosar incluso con
granos y previos finos.

La razdn de esto no esta clara, pero se considera que el diametro de bloque es engrosado por Co elevando el punto
de Ms para disminuir la templabilidad.

Por lo tanto, en la presente realizacién, una tasa de enfriamiento en el proceso de temple de 500 a 200 °C se establece
en 5 °C/s 0o mas. En este caso, es posible inhibir que los granos se engrosen lo suficiente en el temple, para reducir el
diametro de bloque a menos de 2 pm.

[Método para medir el diametro de grano y previo]

El didmetro de grano y previo se determina mediante el siguiente método. Se toma una probeta de un material de
acero sin templar. En el caso de un tubo de acero, una seccién transversal de la probeta es una cara del tubo de acero
perpendicular a un eje del tubo de acero, y la probeta se toma de una porcidn central del grosor de pared del tubo de
acero. La probeta se somete a un pulido de espejo y, después, sus granos y previos se exponen usando una soluciéon
acuosa saturada de 4cido picrico. En la probeta, el diametro de grano y previo (diametro de grano promedio de los
granos y previos) se mide en cada uno de los diez campos visuales cualesquiera. La medicién se realiza mediante un
método de intercepcién descrito en la norma JIS G0551(2005) con observacién bajo un microscopio 6ptico de 1000x.
En cada campo visual, se calcula un nimero de tamafio de grano y previo. Se promedian diez nimeros de tamafio de
grano y previo calculados para determinar su promedio (un nimero de tamafio de grano y previo promedio).
Basandose en el nimero de tamafio de grano y previo promedio, se calcula el area promedio de los granos. A partir
del 4rea promedio, se calcula un diametro equivalente de circulo, y el diametro equivalente de circulo se determina
como el didmetro de grano y previo.

[Método para medir el didmetro de bloque]

El didmetro de bloque (um) se determina basandose en un mapa de orientacién cristalina obtenido mediante FESEM-
EBSP, sin distincién entre bloques de martensita y bloques de bainita. Especificamente, la medicién por EBSP se
realiza en campos visuales de 50 ym x 50 pym con pasos de 0,1 um entre ellos. A partir de la medicién por EBSP, se
toma un patrén Kikuchi, a partir del cual se identifica una orientacién de aFe. Basandose en la orientacién de aFe, se
determina una figura de orientacién cristalina. A partir de la figura de orientacién cristalina, se determinan las zonas
rodeadas por diferencias de orientacién con cristales adyacentes de 15° 0 mas, y se obtiene un mapa de orientacién
cristalina. Una zona rodeada por diferencias de orientacién de 15° 0 mas se define como un grano en un bloque. Para
cada bloque, su didmetro equivalente de circulo se determina a partir de su area. Se calcula un valor promedio de los
diametros equivalentes de circulo en los campos visuales y se determina como el diametro de bloque.

[Martensita revenida y bainita revenida]
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El material de acero de acuerdo con la presente invencién contiene Co. El Co eleva el punto de Ms. Por lo tanto, una
microestructura del material de acero de acuerdo con la presente invencién incluye principalmente martensita revenida
y bainita revenida. Mé&s especificamente, la microestructura incluye un total del 90 % en volumen o mas de martensita
revenida y bainita revenida. El resto de la microestructura incluye, por ejemplo, austenita retenida y similares. Cuando
una microestructura contiene un total del 90 % en volumen o méas de martensita revenida y bainita revenida, la
resistencia al SSC se potencia. La microestructura consiste preferentemente en una fase Unica de martensita revenida.
Un contenido de la bainita revenida es preferentemente del 2 al 10 % en volumen.

La relacién en volumen entre la martensita revenida y la bainita revenida en la microestructura se correlaciona con
una diferencia entre un valor maximo y un valor minimo de dureza Rockwell (HRC, por sus siglas en inglés) de un
material de acero después del temple y revenido.

El valor maximo de dureza Rockwell del material de acero sometido a temple y revenido se define como HRCméax. El
valor minimo de dureza Rockwell del material de acero sometido a temple y revenido se define como HRCmin. La
diferencia entre HRCméax y HRCmin se define como AHRC.

AHRC = HRCmax - HRCmin

Cuando AHRC es inferior a 2,0, se considera que una microestructura de un material de acero incluye un total del
90 % o més de una relacién en volumen de martensita revenida y bainita revenida.

Por ejemplo, en un material de acero, una dureza Rockwell en la superficie del material de acero es de HRCmax, y
una dureza Rockwell en una porcién central del grosor del material de acero (en lo sucesivo en el presente documento,
denominada porcién central del material de acero) es de HRCmin. La razén de esto es la siguiente. La tasa de
enfriamiento en el enfriamiento por temple es alta en la superficie del material de acero y baja en la porcién central del
material de acero. En un material de acero templado, por lo tanto, una diferencia en la relacién en volumen de
martensita y bainita entre su superficie de material de acero y su porcién central de material de acero puede ser
grande. Puesto que la relacién en volumen de martensita y bainita en una microestructura se correlaciona con la
dureza Rockwell, la diferencia de dureza Rockwell entre la superficie del material de acero y la porcién central del
material de acero templado es grande en este caso. Cuando el material de acero se somete a tratamiento de revenido,
la dureza del material de acero disminuye tanto en la superficie del material de acero como en la porcién central del
material de acero, y la diferencia de dureza Rockwell entre la superficie del material de acero y la porcién central del
material de acero también disminuye, pero la diferencia de dureza Rockwell entre la superficie del material de acero y
la porcién central del material de acero permanece. Por ende, la dureza Rockwell en la superficie del material de acero
es HRCmax y la dureza Rockwell en la porcién central del material de acero es HRCmin. Cuando AHRC es 2,0 o mas,
la dureza de la porcidn central del material de acero es demasiado baja. Cuando AHRC es inferior a 2,0, se obtiene
una dureza suficiente incluso en la porcién central del material de acero, y en este caso, se considera que una relacién
en volumen de martensita revenida y bainita revenida en la porcién central del material de acero es del 90 % o mas
en total.

AHRC se mide mediante el siguiente método. Para determinar una dureza Rockwell (HRC), se realiza el ensayo de
dureza Rockwell (escala C) conforme a la norma JIS Z2245(2011) en tres puntos cualesquiera en cada posicién de
2,0 mm de profundidad desde una superficie superior de un material de acero (superficie externa en el caso de un
tubo de acero), una posicién de profundidad de 2,0 mm desde una superficie inferior del material de acero (superficie
interna en el caso del tubo de acero) y una posicién central en la direccién del grosor del material de acero. De la
dureza resultante, se determina un valor maximo como HRCmax y se determina un valor minimo como HRCmin vy,
cuando AHRC, es inferior a 2,0, se determina que una relacién en volumen de martensita revenida y bainita revenida
del material de acero es del 90 % o mas en total. Cuando AHRC es 2,0 0 mas, se determina que la relacién en volumen
de martensita revenida y bainita revenida es inferior al 90 % en total en la posicién de HRCmin.

[Forma del material de acero]

La forma del material de acero no se limita a una forma particular. El material de acero es, por ejemplo, un tubo de
acero o una chapa de acero. Cuando el material de acero es un tubo de acero para pozos de petrdleo, se prefiere que
su grosor de pared sea de 9 a 60 mm. La presente invencién es adecuada en particular para un tubo de acero para
pozos de petréleo de pared gruesa. Méas especificamente, incluso cuando el material de acero de acuerdo con la
presente invencién es un tubo de acero para pozos de petrdleo de pared gruesa con un grosor de 15 mm o mas, o de
20 mm o més, el material de acero ejerce una resistencia alta y una resistencia al SSC excelente.

[Resistencia del material de acero]

Un limite elastico del material de acero de la presente invencién es 862 MPa o més. El limite eléstico utilizado en el
presente documento se refiere a un punto elastico inferior (MPa). En resumen, el limite elastico del material de acero
de la presente realizacion es de grado 125 ksi. Incluso con una resistencia tan alta, el material de acero de la presente
realizacién tiene una excelente resistencia al SSC al incluir la composicién quimica y la microestructura descritas
anteriormente.
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[Método de produccidn]

Como ejemplo de un método para producir el material de acero descrito anteriormente, se describira un método para
producir un tubo de acero para pozos de petréleo. El método para producir un tubo de acero para pozos de petréleo
incluye un proceso de preparacion de un material de partida (proceso de preparacioén), un proceso de someter el
material de partida a trabajo en caliente para producir una carcasa hueca (proceso de trabajo en caliente), y un proceso
de someter la carcasa hueca a temple y revenido para producir un tubo de acero de pozo de petréleo (proceso de
temple y proceso de revenido). A continuacién se describira cada uno de los procesos en detalle.

[Proceso de preparacion]

Se produce un acero fundido que tiene la composicién quimica descrita anteriormente y satisface la Férmula (1) y la
Férmula (2). El acero fundido se usa para producir el material de partida. Especificamente, el acero fundido se usa
para fabricar una pieza moldeada (un planchén, una impresiéon o una palanquilla) mediante un proceso de colada
continua. El acero fundido puede usarse para producir un lingote mediante un proceso de fabricaciéon de lingotes. El
planchén, la impresion o el lingote pueden someterse a palanqueo para producir una palanquilla segun sea necesario.
A través de los procesos, se produce el material de partida (el planchén, impresién o palanquilla).

[Proceso de trabajo en caliente]

El material de partida preparado se somete a trabajo en caliente para producir una carcasa hueca. En primer lugar, la
palanquilla se calienta en un horno de recalentamiento. La palanquilla extraida del horno de recalentamiento se somete
a trabajo en caliente para producir una carcasa hueca (tubo de acero sin soldadura). Por ejemplo, el proceso de
Mannesmann se realiza como el trabajo en caliente para producir la carcasa hueca. En este caso, se usa una maquina
de perforacién para someter una palanquilla redonda a una perforacién-laminacién. La palanquilla redonda sometida
a la perforacién-laminacién se somete ademés a laminacién en caliente mediante un molino de mandriles, un reductor,
un molino de dimensionamiento o similar, para producir la carcasa hueca.

La carcasa hueca puede producirse a partir de la palanquilla mediante otros procesos de trabajo en caliente. Por
ejemplo, en el caso de un tubo de acero para pozos de petréleo de pared gruesa y longitud corta, tal como un
acoplamiento, la carcasa hueca puede producirse mediante forja. A través de los procesos anteriores, se produce la
carcasa hueca, que tiene un grosor de pared de 9 a 60 mm.

La carcasa hueca producida mediante el trabajo en caliente puede enfriarse por aire (segln se lamina). El tubo de
acero producido mediante el trabajo en caliente puede someterse, en lugar del enfriamiento a la temperatura normal,
a temple directo después de la laminacién en caliente 0 a temple después de la laminacién en caliente y posterior
calentamiento suplementario (recalentamiento). Sin embargo, cuando se realiza el temple directo o el temple después
del calentamiento suplementario, es mas preferible detener el enfriamiento a la mitad del temple o realizar un
enfriamiento suave, con el fin de prevenir el agrietamiento por temple.

Cuando se realiza el temple directo después de la laminacién en caliente o el temple después de la laminacién en
caliente y el posterior calentamiento suplementario, es preferible realizar un tratamiento de recocido de alivio de
tensiones (tratamiento de SR, por sus siglas en inglés) entre el temple y el tratamiento térmico del proceso siguiente,
con el fin de eliminar las tensiones residuales. A continuacién se describe el proceso de temple en detalle.

[Proceso de temple]

La carcasa hueca sometida al trabajo en caliente se somete a temple. Mediante el establecimiento de las condiciones
de temple, el didmetro de grano y previo se ajusta a menos de 5 um y el didmetro de bloque se ajusta a menos de
2 ym. El temple se realiza usando, por ejemplo, horno de induccién de alta frecuencia. En caso de usar el horno de
induccién de alta frecuencia, se controla la tasa de calentamiento para alcanzar una temperatura final y la temperatura
final. Una temperatura de inicio de calentamiento preferida es la temperatura ambiente. En este caso, se facilita
adicionalmente el refinado del grano. Se prefiere una tasa de calentamiento de 10 °C/s 0 més, y se prefiere una
temperatura final de 850 a 920 °C. Cuando la temperatura final es de 1000 °C o menos, es posible inhibir el
engrosamiento del didametro de grano y previo. A la temperatura final, la carcasa hueca se retiene preferentemente
durante 5 y 180 segundos. Cuando el tiempo de retenciéon es de 180 segundos o menos, es posible inhibir el
engrosamiento del diametro de grano y previo. Cuando se satisfacen las demas condiciones y la tasa de calentamiento
es de 10 °C/s 0 mas, es posible reducir el diametro de grano y previo a menos de 5 pm.

Preferentemente, el enfriamiento forzado a una tasa de enfriamiento de 5°C/s 0 méas se inicia antes de que la
temperatura de una posicién en la que la tasa de enfriamiento es la mas baja de las posiciones en la direccion del
grosor de pared descienda hasta un punto de Ars o inferior. En este caso, el limite eldstico puede potenciarse
adicionalmente mas facilmente.

Preferentemente, la tasa de enfriamiento para 500 a 200 °C se establece en 5 °C/s 0 mas. Como resultado, es posible
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reducir el didmetro de bloque a menos de 2 ym. En un caso con contenido de Co, cuando la tasa de calentamiento en
el temple anterior es de 10 °C/s mas, el didmetro de grano y previo puede ajustarse a menos de 5 um, pero cuando la
tasa de enfriamiento para 500 a 200 °C es inferior a 5 °C/s, el didmetro de bloque se vuelve de 2 um o mas. Se prefiere
un limite inferior de la tasa de enfriamiento para 500 a 200 °C de 10 °C/s.

La tasa de enfriamiento para 500 a 200 °C puede establecerse en 5°C/s o mas, por ejemplo, realizando una
refrigeracion por pulverizacion con una densidad de agua de pulverizacién establecida en 0,15 m3min-m? o mas.

El tratamiento de temple puede realizarse una pluralidad de veces. En caso de realizar el tratamiento de temple una
pluralidad de veces, es preferible realizar el tratamiento de SR entre un tratamiento de temple y un tratamiento de
temple de la siguiente fase, con el fin de eliminar las tensiones residuales generadas por el tratamiento de temple. A
través del tratamiento de SR, es posible evitar la aparicién de agrietamiento estacional después del temple. En caso
de realizar un tratamiento de SR, se prefiere una temperatura de tratamiento de 600 °C o menos. En este caso, puede
inhibirse el engrosamiento de la austenita.

En un caso en el que el tratamiento de temple se realiza una pluralidad de veces, la velocidad de enfriamiento para
500 a 200 °C puede establecerse en 5 °C/s 0 mas s6lo en el ultimo temple. Como resultado, es posible reducir el
diametro de bloque a menos de 2 pm.

El temple puede realizarse usando un horno de gas. Cuando el temple se realiza usando un horno de gas, se prefiere
una tasa de calentamiento de 1 °C/s 0 mas, y se prefiere una temperatura final de 850 °C a 1000 °C. A la temperatura
final, la carcasa hueca se retiene preferentemente durante 10 minutos o mas. Cuando el temple se realiza usando un
horno de gas, es necesario realizar el tratamiento de temple una pluralidad de veces para reducir el diametro de grano
Y previo a menos de 5 ym. También en este caso, en caso de que el tratamiento se realice una pluralidad de veces,
la velocidad de enfriamiento para 500 a 200 °C puede establecerse en 5 °C/s 0 més s6lo en el dltimo temple. Como
resultado, es posible reducir el didmetro de bloque a menos de 2 pm.

[Proceso de revenido]

El tratamiento de revenido se realiza después del tratamiento de temple. Mediante el tratamiento de revenido, el limite
elastico del material de acero se ajusta entre 862 y 965 MPa. Un limite inferior preferible de la temperatura de revenido
es de 650 °C. Un limite superior preferible de la temperatura de revenido es de 730 °C. Un tiempo de retencidn
preferible a la temperatura de revenido es de 5 a 180 minutos.

En el método de produccién descrito anteriormente, se describe un método para producir un tubo de acero como
ejemplo. Sin embargo, cuando el material de acero de acuerdo con la presente invencién puede ser una chapa de
acero o tener otra forma, un método para producir la chapa de acero incluye de forma similar el proceso de preparacion,
el proceso de trabajo en caliente, el proceso de temple y el proceso de revenido.

Ejemplos

Se produjeron aceros fundidos que pesaban cada uno 180 kg y que contenian las composiciones quimicas que se
muestran en la Tabla 4 y la Tabla 5.

[Tabla 4]
TABLA 4
COMPOSICION QUIMICA (LA UNIDAD ES % en masa, SIENDO EL RESTO Fe E IMPUREZAS)
ACERO C Si Mn P S A1 N Cr Mo Co Ti Nb Cu Ni

A 026 [ 025 | 0,44 | 0,020 | 0,003 | 0,030 | 0,0040 1,25 |1 0,95 | 0,40 | 0,013 | 0,016 | 0,01 0,02

B 0,31 0,31 0,55 | 0,009 | 0,002 | 0,033 | 0,0035 | 0,70 | 0,95 | 0,25 | 0,014 | 0,011 0,03 | 0,02

C 0,27 | 0,30 [ 0,75 | 0,006 | 0,001 0,035 | 0,0032 1,45 | 0,95 | 1,10 | 0,014 | 0,011 0,02 | 0,01

D 0,27 | 0,30 | 0,37 | 0,008 | 0,001 0,035 | 0,0032 1,00 | 0,75 | 0,35 | 0,014 | 0,011 0,02 | 0,01

E 027 | 0,28 | 0,43 | 0,006 | 0,001 0,035 | 0,0032 | 0,80 | 0,71 0,25 | 0,008 | 0,020 | 0,02 | 0,03

F 0,27 | 0,30 | 0,36 | 0,005 | 0,001 0,035 | 0,0032 1,00 | 0,75 | 0,35 | 0,014 | 0,025 | 0,02 | 0,01

G 0,23 | 0,31 0,65 | 0,006 | 0,001 0,035 | 0,0032 [ 063 ( 0,87 | 0,35 | 0,014 | 0,022 | 0,35 | 0,45
0,35 | 0,31 0,32 | 0,006 | 0,001 0,035 | 0,0032 [ 063 ( 123 | 0,65 | 0,014 | 0,025 | 0,02 | 0,05
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(continuacién)

COMPOSICION QUIMICA (LA UNIDAD ES % en masa, SIENDO EL RESTO Fe E IMPUREZAS)
ACERO C Si Mn P ] A1 N Cr Mo Co Ti Nb Cu Ni
I 035|030 0,33 (0010 | 0,001 | 0,035 | 0,0032 [ 0,63 | 0,90 | 0,05 | 0,010 | 0,025 | 0,03 | 0,02
J 035|030 | 0,33 | 0010 | 0,001 | 0,035 | 0,0032 [ 063 | 0,95 | 0,15 | 0,010 | 0,042 | 0,02 | 0,01
K 027 | 0,28 | 0,29 | 0,013 | 0,001 | 0,035 | 0,0032 [ 0,95 | 1,33 | 0,35 | 0,010 | 0,023 | 0,03 | 0,05
L 026 | 025 | 0,44 | 0,020 | 0,003 | 0,030 | 0,0040 | 1,05 | 0,85 - 0,013 | 0,023 | 0,02 | 0,01
M 025 | 027 | 0,44 | 0,020 | 0,003 | 0,030 | 0,0030 | 0,95 | 1,50 | 0,03 | 0,009 | 0,023 | 0,02 | 0,01
N 0,26 | 0,31 | 0,45 | 0,020 | 0,003 | 0,030 | 0,0030 | 0,25 | 0,50 | 1,30 | 0,011 | 0,025 | 0,02 | 0,01
0 0251033085 0020 | 0002 | 0030 | 0,0030 [ 115 | 0,55 | 0,25 | 0,009 | 0,023 | 0,02 | 0,02
P 0141032 | 0,44 | 0,007 | 0,001 | 0,030 | 0,0040 1,25 | 0,85 | 0,45 | 0,013 | 0,023 | 0,02 | 0,06
Q 027 | 0,34 | 0,45 [ 0,009 | 0,001 | 0,033 | 0,0035 | 0,67 | 0,75 | 0,35 | 0,050 | 0,035 | 0,02 | 0,03
R 0,28 | 0,34 | 0,45 [ 0,009 | 0,001 | 0,033 | 0,0035 1,00 | 0,68 | 0,25 | 0,012 | 0,002 | 0,02 | 0,03
] 027 | 0,34 | 0,45 | 0,011 | 0,001 | 0,032 | 0,0035 | 1,00 | 0,53 | 0,21 | 0,012 [ 0,030 | 0,03 | 0,03
[Tabla 5]
] ] TABLA 5
COMPOSICION QUIMICA (LA UNIDAD ES % en masa, SIENDO EL RESTO
ACERO Fe E IMPUREZAS) EFEAZ 1| B2
v B W Ca Mg REM
A - - - - - - 0,0000 | 0,71 | 1,14
B 0,070 - - - - - 0,0000 | 0,71 | 1,12
c 0,050 - - - - - 0,0000 | 0,70 | 1,37
D 0,050 0,0008 - - - - 0,0015 | 0,89 | 1,24
E 0,110 0,0012 - 0,0015 - - 0,0005 | 0,88 | 1,09
F 0,050 0,0010 - 0,0012 0,0010 - 0,0017 | 0,88 | 1,25
G 0,090 0,0013 - 0,0010 - - 0,0020 | 0,90 | 1,01
H 0,090 0,0007 - 0,0010 - - 0,0014 | 094 | 2,66
| 0,090 0,0012 0,25 - - - 0,0010 | 0,97 | 1,30
J 0,040 - 0,33 0,0013 - - 0,0000 | 0,71 | 1,51
K 0,090 0,0012 - - - 0,0020 0,0010 | 099 | 1,75
L 0,050 - - - - - 0,0000 | 0,73 | 0,69
M 0,080 0,0012 - - - - 0,0009 | 1,08 | 1,03
N 0,090 - - - - - 0,0000 | 029 | 3,24
0 0,080 - - - - - 0,0000 | 0,71 | 0,55
P 0,050 0,0013 - - - - 0,0012 | 0,82 | 1,02
Q 0,090 0,0013 - 0,0015 - - 00101 | 0,84 | 1,29
R 0,090 0,0013 - 0,0015 - - 0,0013 | 092 | 0,97
S 0,090 0,0013 - - - - 0,0013 | 0,89 | 0,84

Usando los aceros fundidos, se produjeron lingotes. Con referencia a la Tabla 6, en cuanto al Ensayo Numero 1 al
Ensayo Numero 20, y el Ensayo Nimero 26 al Ensayo Numero 28, sus lingotes se sometieron a laminacién en caliente
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para producir chapas de acero que tenian un grosor de 15 mm cada una. En cuanto al Ensayo Numero 20, sus
condiciones de temple son las mismas para tres temples.

[Tabla 6]
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Las chapas de acero sometidas a la laminacién en caliente se sometieron a un enfriamiento que permitié bajar la
temperatura de las chapas de acero a la temperatura normal. Cada una de las chapas de acero se recalenté en las
condiciones de temple que se muestran en la Tabla 6 y, después, se templaron a las tasas de enfriamiento para 500
a 200 °C que se muestran en la Tabla 6.

Cuando el calentamiento de temple se realizé6 en un horno de induccién de alta frecuencia, el tiempo de retencién a la
temperatura final fue de 5 segundos. Cuando el calentamiento de temple se realizé mediante calentamiento
atmosférico en un horno de gas, el tiempo de retencién a la temperatura final fue de 10 minutos.

Después del temple, cada chapa de acero se sometid al tratamiento de revenido a las temperaturas de revenido que
se muestran en la Tabla 6. Las temperaturas de revenido se ajustaron para que las chapas de acero tuvieran un grado
125 ksi de la norma API. Para todas las chapas de acero, el tiempo de retencién a las temperaturas de revenido se
establecié en 60 minutos. A través de los procesos de produccién anteriores, se produjo cada chapa de acero.

Para el Ensayo Numero 21 al Ensayo Numero 25, el temple y el revenido se realizaron dos veces cada uno.
Especificamente, los lingotes se acabaron mediante laminacién a 1000 °C para tener un grosor de 35 mm, se
sometieron a un primer temple mediante enfriamiento con agua y se revinieron a las mismas temperaturas que las
respectivas temperaturas de acabado de laminacioén en caliente en el siguiente proceso (que se muestra en la Tabla
6). Ademas, la laminacién en caliente se realiz6 a las temperaturas de acabado de laminacién en caliente que se
muestran en la Tabla 6 para producir chapas de acero de 15 mm de grosor. A través de la laminacién en caliente, se
refinaron sus estructuras. Los procesos posteriores, es decir, un segundo proceso de temple y el proceso posterior,
se realizan como con el Ensayo Numero 1 al Ensayo Numero 20 y el Ensayo Numero 26 al Ensayo Nimero 28.

[Ensayo de evaluacion]
[Ensayo de didmetro de grano y previo]

De una porcién central del grosor de pared de un producto de chapa como se ha templado finalmente, se tomd una
probeta y se midi6 el didmetro de grano promedio de los granos y previos mediante el método descrito anteriormente.

[Ensayo de limite elastico (YS) y resistencia a la traccién (TS)]

A partir de un centro de grosor de chapa de cada chapa de acero sometida al temple y al revenido descritos
anteriormente, se fabricé una probeta de traccién de barra redonda con un diametro de 6,35 mm y una longitud de
porcién paralela de 35 mm. La direccién del eje de cada probeta de traccién era la misma que la direccién de
laminacién de la chapa de acero. Cada probeta de barra redonda se usd para realizar un ensayo de traccién a
temperatura normal (25 °C) en la atmésfera, y se obtuvieron los limites elasticos (YS, por sus siglas en inglés) (MPa)
y las resistencias a la traccién (TS, por sus siglas en inglés) en las posiciones. En el presente ejemplo, los puntos
elasticos inferiores obtenidos mediante el ensayo de traccién se definieron como limites elasticos (YS) de los
respectivos Numeros de Ensayo.

[Ensayo de determinacién de microestructura]

Cada chapa de acero sometida al temple y revenido finales descritos anteriormente se sometié al ensayo de dureza
Rockwell (HRC) conforme a la norma JIS Z2245(2011). Especificamente, se determiné la dureza Rockwell (HRC) en
tres puntos cualesquiera en cada una de entre una posiciéon de 2,0 mm de profundidad desde una superficie superior
de la chapa de acero, una posicién de profundidad de 2,0 mm desde una superficie inferior de la chapa de acero y
una posicién central en la direccién del grosor de la chapa de acero. En cuanto a todos los NUmeros de Ensayo excepto
el Ensayo Numero 14, la diferencia AHRC entre un valor maximo y un valor minimo de la dureza Rockwell en los
nueve puntos fue inferior a 2,0. En consecuencia, en la microestructura de la presente realizacién, se considera que
la relacién en volumen de martensita revenida y bainita revenida era del 90 % o mas en total incluso en la posiciéon de
HRCmin.

[Ensayo de medicién del diametro de bloque]

De una porcién central de grosor de chapa de cada chapa de acero sometida al tratamiento de temple y al tratamiento
de revenido descritos anteriormente, se tomé una probeta y se midié el didmetro de bloque promedio mediante el
método descrito anteriormente.

[Ensayo de DCB]

Se realizé el ensayo de DCB conforme al método D de la norma NACE TMO0177-96 en cada chapa de acero para
evaluar su resistencia al SSC. Especificamente, de una porcién central de grosor de cada chapa de acero, se tomaron
tres probetas de DCB ilustradas en la FIG. 2A. Las probetas DCB se tomaron de manera que sus direcciones
longitudinales fueran paralelas a sus direcciones de laminacién. A partir de cada chapa de acero, ademas, se fabricé
una cufia ilustrada en la FIG. 2B. La cufia tenia un grosort de 2,92 mm.
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La cufia se insert6 entre los brazos de una probeta de DCB. Posteriormente, la probeta de DCB en la que se inserté
la cufia se introdujo en un autoclave. En el autoclave, una solucién que incluia una solucién salina desgasificada al
5 %, acido acético y acetato de sodio mezclados entre si y ajustados a un pH de 3,5 se inyect6 de manera que quedase
una porcién de gas en el autoclave. Después, se cargé un gas de sulfuro de hidrégeno a 1,01 MPa (10 atm) a presion
en el autoclave y se agité una fase liquida para saturar el gas de sulfuro de hidrégeno a alta presién en la solucion.

El autoclave sometido a los procesos anteriores se cerré herméticamente y se mantuvo a 25 °C durante 336 horas
mientras se agitaba la solucidén. Posteriormente, el autoclave se descomprimié y la probeta de DCB se extrajo.

Se insertan clavijas en los orificios formados en los extremos de los brazos de la probeta de DCB extraida y se abre
una porcién con muescas mediante una maquina de ensayo de traccién para medir una tensién P de apertura de cufia.
Ademas, la muesca de la probeta de DCB se abrid en nitrégeno liquido y se midi6 la longitud de propagacion a de la
grieta mientras la probeta de DCB se sumergia. La longitud de propagacién a de la grieta se midi6 mediante
comprobacién visual usando un calibre de vernier. Basandose en la tensién P de apertura de cufia obtenida y de la
longitud de propagacion a de la grieta, se determiné un valor de tenacidad a la fractura Kissc (MPavm) usando la
Férmula (4).

[Expresidn 1]

ey PP
i

e i et 5
4

En la Férmula (4), h indica una altura (mm) de cada brazo de la probeta de DCB, B indica un grosor (mm) de la probeta
de DCB y Bn indica un grosor de la banda (mm) de la probeta de DCB. Estos se definen en el Método D TM0177-96
de NACE.

Para cada Nimero de Ensayo, se determinaron los valores de tenacidad a la fractura Kissc (MPavm) de tres probetas
de DCB. Para cada chapa de acero, se definié6 un promedio de los valores de tenacidad a la fractura de las tres
probetas de DCB como valor de tenacidad a la fractura Kissc (MPaym) de cada chapa de acero. Los valores de
tenacidad a la fractura Kissc resultantes se muestran en la Tabla 7. Cuando el valor de tenacidad a la fractura Kissc
definido anteriormente fue de 35 MPavym o mas, se determiné que la chapa de acero tenia una buena resistencia al
SSC. Obsérvese que el espacio entre los brazos entre los que se inserta una cufia antes de la inmersién en un bafio
de ensayo influye en el valor de Kissc. Por lo tanto, el espacio entre los brazos se midié realmente con un micrémetro
y se confirmé que el espacio estaba dentro de la norma API.

[Tabla 7]
TABLA 7
NUMERO DE ENSAYO | ACERO | YS (MPa) | TS (MPa) Kisso (MPaym)
1 2 3 | VALOR PROMEDIO
1 A 910 958 | 35,0 | 355 | 36,0 35,5
2 B 922 971 36,6 | 36,8 | 36,0 36,5
3 c 920 948 | 38,0 365|373 37,3
4 D 918 946 | 38,0 | 38,0 | 38,0 38,0
5 E 908 936 | 387385388 38,7
6 F 905 953 | 36,5 | 36,0367 36,4
7 G 910 944 | 357361355 35,8
8 H 912 960 | 37,7 387|387 38,4
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(continuacién)

. Kissc (MPaym)
NUMERO DE ENSAYO [ ACERO | YS (MPa) | TS (MPa)
1 2 3 | VALOR PROMEDIO
9 I 905 933 36,7 | 36,5 | 36,0 36,4
10 J 925 944 375 (37,0375 37,3
11 K 910 958 356 [ 36,5 | 36,0 36,0
12 L 920 968 335 (330|325 33,0
13 M 911 959 28,51 27,8 | 288 28,4
14 N 923 1026 27,3 1286 | 27,3 27,7
15 O 908 956 29,51 30,5 | 295 29,8
16 P 915 945 2751 27,0| 26,5 27,0
17 Q 910 937 27,5 | 356 | 361 33,1
18 R 922 990 247 | 25,6 | 24,3 24,9
19 A 910 989 254 | 256 | 26,5 25,8
20 A 905 943 355 (350|365 35,7
21 B 935 955 37,7 (37,2 | 36,7 37,2
22 C 940 960 37,3 (36,5372 37,0
23 D 945 966 378 (37,5 36,8 37,4
24 E 943 962 37,0 (36,5 | 378 37,1
25 F 940 958 375 (36,5 | 37,0 37,0
26 S 935 966 291 | 28,7 | 27,9 28,6
27 A 929 986 27,4 |1 282 | 27,5 27,7
28 L 915 975 257 | 25,6 | 26,8 26,0

[Resultados de los ensayos]
Los resultados de los ensayos se muestran en la Tabla 6 y la Tabla 7.

En cuanto al Ensayo Numero 1 al Ensayo Numero 11, y el Ensayo NUmero 20, las composiciones quimicas de sus
chapas de acero eran adecuadas y satisfacian la Féormula (1) y la Férmula (2). Ademés, puesto que sus AHRC eran
inferiores a 2,0, sus evaluaciones de microestructura fueron buenas, y un total del 90 % en volumen o mas de cada
una de sus microestructuras consistia en martensita revenida y bainita revenida. Ademas, sus diametros de grano y
previos fueron inferiores a5 ym. Ademas, puesto que sus tasas de enfriamiento para 500 a 200 °C en el temple fueron
de 5 °C/s 0 mas, sus didmetros de bloque fueron inferiores a 2 pm. Como resultado, los valores de Kissc del Ensayo
Numero 1 al Ensayo Nimero 11, y el Ensayo Namero 20 fueron de 35 MPaym o mas, presentando una excelente
resistencia al SSC. Los limites elasticos del Ensayo Nimero 1 al Ensayo Numero 11, y el Ensayo Numero 20 fueron
de 900 MPa o mas, presentando limites elasticos altos.

En cuanto al Ensayo Numero 21 al Ensayo Ndmero 25, las composiciones quimicas de sus chapas de acero eran
adecuadas y satisfacian la Férmula (1) y la Férmula (2). Ademés, puesto que sus AHRC eran inferiores a 2,0, sus
evaluaciones de microestructura fueron buenas, y un total del 90 % en volumen o mas de cada una de sus
microestructuras consistia en martensita revenida y bainita revenida. Para las chapas de acero del Ensayo Numero
21 al Ensayo Numero 25, el temple y el revenido se realizaron dos veces cada uno, y se establecié una temperatura
de acabado de la laminacién en caliente (antes del temple) baja para refinar sus estructuras, de manera que sus
diametros de grano y previos pudieron afinarse a 3 pm o menos. Ademas, puesto que sus tasas de enfriamiento para
500 a 200 °C en el temple fueron de 10 °C/s o més, sus diametros de bloque se pudieron refinar extremadamente a
1 um o menos. Como resultado, sus valores de Kissc fueron de 35 MPavm o mas, mientras que sus limites elasticos
fueron superiores a 930 MPa, presentando una excelente resistencia al SSC.

En cambio, en cuanto a una chapa de acero del Ensayo Numero 12, no contenia Co y su F2 fue inferior al limite inferior
de la Férmula (2). Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC
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deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Numero 13, su contenido en Co era bajo. Como resultado, su valor de
Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Namero 14, su F1 cayé por debajo del limite inferior de la Férmula (1).
Por lo tanto, su templabilidad se deterioré, la evaluacién de su microestructura no fue buena porque su AHRC fue de
2,0 0 més, y la relacién en volumen entre martensita revenida y bainita revenida de su microestructura fue inferior al
90 % en total. Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC
deficiente. Se considera que la razén del bajo valor de tenacidad a la fractura Kissc se debe a su microestructura, que
era una estructura no uniforme que incluia martensita revenida y bainita revenida, asi como austenita retenida.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Nimero 15, su Mn superé su limite superior y su F2 cayé por debajo del
limite inferior de la Férmula (2). Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a 35 MPaym, lo que indica una resistencia
al SSC deficiente. Se considera que la razén de la resistencia al SSC deficiente se debe a la relacidén entre su contenido
en elementos potenciadores de la resistencia al SSC (C, Mo, Co) y su contenido de Mn y Cr, que era demasiado baja.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Nimero 16, su contenido de C era demasiado bajo. Por lo tanto, para
obtener la resistencia deseada, el revenido se realizé a baja temperatura. Como resultado, su valor de Kissc fue inferior
a 35 MPaVm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Numero 17, su contenido de Ti era demasiado alto. Como resultado, su
valor de Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente. Se considera que esto se debe
a la presencia de TiN grueso en la microestructura del acero.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Numero 18, su contenido en Nb era demasiado bajo y su F2 cayd por
debajo del limite inferior de la Férmula (2). Por lo tanto, sus granos y previos llegaron a ser de 5 ym o més en el temple
y su didmetro de bloque después del revenido fue de 2 uym o mas. Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a
35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Nimero 19, la composicién quimica de su acero era adecuada y satisfacia
la Férmula (1) y la Férmula (2), pero el tratamiento de temple no se realizé correctamente. Por lo tanto, su didmetro
de grano y previo llegd a ser de 5 uym o mas en el temple y su diametro de bloque después del revenido fue de 2 um
0 mas. Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a 35 MPavym, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Numero 26, el tratamiento de temple se realizé correctamente, pero la
composicién quimica de su acero no satisfacia la Férmula (2). Como resultado, su valor de Kissc fue inferior a
35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Nimero 27, la composicién quimica de su acero era adecuada y satisfacia
la Férmula (1) y la Férmula (2), y su tasa de calentamiento en el temple fue de 10 °C/s 0 mas, pero su tasa de
enfriamiento para 500 a 200 °C en el temple fue inferior a 5 °C/s. Por lo tanto, aunque su diametro de grano y previo
fue inferior a 5 pm, su didmetro en bloque después del revenido llegd a ser de 2 pm o mas. Como resultado, su valor
de Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia al SSC deficiente.

En cuanto a una chapa de acero del Ensayo Nimero 28, no contenia Co. Por lo tanto, aunque su tasa de enfriamiento
para 500 a 200 °C en el temple fue inferior a 5 °C/s, su diametro de bloque después del revenido llegé a ser inferior a
2 um. Sin embargo, puesto que no contenia Co, su valor de Kissc fue inferior a 35 MPavm, lo que indica una resistencia
al SSC deficiente.

La realizacién de acuerdo con la presente invencién se ha descrito anteriormente. Sin embargo, la realizacién
mencionada anteriormente es meramente un ejemplo para poner en préactica la presente invencién. Por lo tanto, la
presente invencidn no se limita a la realizacién anteriormente mencionada y la realizacién anteriormente mencionada
puede modificarse e implementarse segln sea apropiado sin apartarse del alcance de la presente invencién. El
alcance de invencion se define en las reivindicaciones adjuntas.

Aplicabilidad industrial
El material de acero de acuerdo con la presente invencién fue ampliamente aplicable a los materiales de acero
utilizados en entornos acidos, adecuadamente disponible como material de acero para pozos de petréleo utilizado en

entornos de pozos de petréleo, més disponible adecuadamente para tubos de acero para pozos de petréleo para
revestimiento, tuberias y similares.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de acero que comprende una composicién quimica que consiste en, en % en masa:

C: del 0,15 al 0,45 %,

Si: del 0,10 al 1,0 %,

Mn: del 0,10 al 0,8 %,

P: 0,050 % o menos,

S: 0,010 % o menos,

Al: del 0,01 al 0,1 %,

N: 0,010 % o menos,

Cr. del0,1al2,5 %,

Mo: del 0,35 al 3,0 %,

Co: del 0,05 al 2,0 %,

Ti: del 0,003 al 0,040 %,

Nb: del 0,003 al 0,050 %,

Cu: del 0,01 al 0,50 %,

Ni: del 0,01 al 0,50 %,

V: del0al 0,5 %,

B: del 0 al 0,003 %,

W. del 0 al 1,0 %,

Ca: del 0 al 0,004 %,

Mg: del 0 al 0,004 %, y

metal de tierras raras: del 0 al 0,004 %,

siendo el resto Fe e impurezas, y satisfaciendo las Férmulas (1) y (2), en donde

un diametro de grano de austenita previo de una microestructura es inferior a 5 um, medido de acuerdo con el
método descrito en la descripcién en un centro de un grosor del material de acero,

un didmetro de bloque de la microestructura es inferior a 2 ym en un centro de un grosor del material de acero, en
donde el didametro de bloque se determina basdndose en un mapa de orientacién cristalina obtenido mediante una
medicion FESEM-EBSP realizada en campos visuales de 50 pm x 50 ym con pasos de 0,1 ym entre ellos, tomando
un patrén Kikuchi de la medicion de EBSP, identificando a partir del patrén de Kikuchi una orientacién de aFe,
determinando una figura de orientacién cristalina basandose en la orientacién de aFe, determinando a partir de la
figura de orientacién de los cristales zonas rodeadas por diferencias de orientaciéon con cristales adyacentes de
15° 0 mas, definiendo como un grano en un bloque una zona rodeada por diferencias de orientacién de 15° 0 més,
determinando para cada bloque un didmetro equivalente de circulo a partir de su area, y calculando un valor
promedio de didmetros equivalentes de circulo en los campos visuales y determinando el promedio como el
diametro de bloque, y

en donde un valor de tenacidad a la fractura Kissc es de 35 MPavym o mas, en donde el valor de tenacidad a la
fractura Kissc s mide usando el método descrito en la descripcion,

la microestructura contiene un total del 90 % en volumen o més de martensita revenida y bainita revenida:

C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Cu + Ni)/15 — Co/6 + a 2 0,70 (1)
(3C + Mo + 3Co) / (3Mn + Cr) = 1,0 (2)
B eficaz = B— 11(N - Ti/ 3,4)/14 (3)

donde aen la Férmula (1) es 0,250 cuando el B eficaz definido por la Férmula (3), en % en masa, es del 0,0003 %
0 més, o cero cuando el B eficaz es inferior al 0,0003 %, y los simbolos de los elementos en la Férmulas (1) a la
Férmula (3) han de sustituirse por el contenido de los elementos correspondientes en % en masa.

2. El material de acero de acuerdo con la reivindicacidén 1, en donde la composicién quimica contiene
V: del 0,015 al 0,5 %.

3. El material de acero de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en donde la composicién quimica
contiene uno o mas tipos de elemento seleccionados del grupo que consiste en:

B: del 0,0003 a 0,003 %,; y
W: del 0,05 al 1,0 %.

4. El material de acero de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la composicién quimica
contiene uno o mas tipos de elemento seleccionados del grupo que consiste en:

Ca: del 0,0003 a 0,004 %,;

Mg: del 0,0003 a 0,004 %; y
metal de tierras raras: del 0,0003 al 0,004 %.
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5. Un tubo de acero para pozos de petréleo o un tubo de acero para pozos de gas que tiene un grosor de pared de
15 mm o mas y en donde el material de acero de acuerdo con la reivindicacién 1-4 es el tubo.
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