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DESCRIPCION
Alambre preformado de acero con elevadas propiedades mecanicas resistente a la fragilizacion por hidrégeno

[0001] La presente invencion se refiere al campo de la metalurgia dedicada a la explotacion petrolera maritima.
Mas concretamente, se refiere a alambres de acero que se pueden usar como elementos de refuerzo o de estructura
de componentes o de obras sumergidas en aguas profundas, como los conductos off-shore flexibles.

[0002] Se sabe que un requisito primordial para los alambres de este tipo es, ademas de unas caracteristicas
mecanicas elevadas, una buena resistencia a la fragilizacién por hidrégeno en un entorno de acido sulfuroso, en
particular en forma de H.S presente en los fluidos e hidrocarburos transportados.

[0003] Recordemos que esta resistencia es objeto de las normas NACE y API, en concreto:

- lanorma NACE TM 0284 para el comportamiento frente a la fisuracién por hidrogeno o "HIC" (Hydrogen Induced
Cracking) en agua de mar saturada de acido H,S;

- lanorma NACE TM 0177 de resistencia al agrietamiento por tension por HzS, o0 "SSCC" (Sulfide Stress Corrosion
Cracking) en medio acido. Los alambres preformados, en el uso aqui considerado, actualmente deben
imperativamente cumplir las mismas de cara a unas condiciones de explotacién cada vez mas dificiles (gran
profundidad);

- ylanorma API 17J (Specifications for unbonded flexible pipes) para la evaluaciéon de los comportamientos frente
a HIC y SSCC con base en un ensayo bajo tension en medio acido.

[0004] Estos alambres pueden tener una seccion recta redonda, obtenida por simple trefilado a partir de
alambrén de mayor diametro. También pueden, después del trefilado, laminado o trefilado seguido de laminado, tener
una seccion aplanada, o estar preformados en U, en Z, en T, etc. de forma que se pueden encajar por los bordes unos
con otros, o grapar para formar capas de armadura articuladas.

[0005] En la actualidad, la gama de alambres de acero de calidad NACE disponibles para su uso en
aplicaciones offshore consiste principalmente en calidades de acero de baja aleacion con resistencias ultimas a la
traccion (Rm) de unos 900 MPa tras el temple y revenido, entre otros.

[0006] Para fabricar estos alambres preformados, se usan generalmente, de forma conocida, aceros al
carbono-manganeso con el 0,15-0,80 % de C (en peso), de estructura inicial perlito-ferritica. Tradicionalmente, tras
dar forma al alambréon laminado redondo inicial, se le aplica un tratamiento térmico de relajacion adecuado para
obtener la dureza requerida. Es por este nivel de dureza por lo que se respetan los criterios nominales de uso, por
ejemplo, la norma ISO 15156 estipula que estos tipos de acero al Mn presentan un comportamiento bajo tension en
medio H2S adecuada para el uso como "alambre preformado” del presente documento, si la dureza del alambre es
inferior o igual a 22 HRC.

[0007] No obstante, los alambres preformados obtenidos por los procedimientos tradicionales tienen la
reputacion de ser dificilmente capaces de soportar las condiciones de acidez relativamente severas que se presentan
en aguas profundas, las previstas por la norma NACE TM 0177 con la disolucién A (pH de 2,7 a 4) en este caso,
debidas a una elevada presencia de H>S en el hidrocarburo transportado, y mucho mas si los niveles de dureza
previstos son superiores a 28 HRC (mas de 900 MPa).

[0008] De hecho, esta es sin duda la razén por la que el documento PCT/FR91/00328 publicado en 1991
describe un procedimiento termomecanico de produccion de un alambre preformado de estructura perlito-ferritica que
contiene entre el 0,25 y 0,8 % de carbono y que cumple las normas NACE TM 0177 y TM 0284 con la disolucion B
(pH de 4,8 a 5,4), pero a costa de un revenido final de relajacion de tensiones mecanicas producidas por la deformacion
en frio del metal que disminuye la resistencia mecanica a la rotura (Rm) hasta 850 MPa aproximadamente.

[0009] El documento FR-B-2731371 publicado en 1996 se refiere también a la realizaciéon de alambres
preformados, de acero al carbono, para el refuerzo de conductos flexibles off-shore cuyo comportamiento en medio
acido con HyS se investiga en gran medida a partir de los conocimientos generales sobre la influencia de las
microestructuras del acero sobre su resistencia a la fragilizacién por hidrogeno. El alambre preformado propuesto en
este documento, que contiene del 0,05 al 0,8 % de C y del 0,4 al 1,5 % de Mn se ha sometido, tras darle forma (trefilado
o trefilado-laminado), a un temple seguido de un revenido al final. La estructura metalica obtenida es basicamente un
revenido martensita-bainita. Se obtendrian asi alambres preformados listos para su uso que presentan buenas
caracteristicas mecanicas, es decir, una Rm de aproximadamente 1050 MPa (por tanto, para que un acero templado-
revenido alcance niveles de dureza tan elevados como 35 HRC, pero constatada industrialmente, de hecho, mas bien
de aproximadamente 820 MPa) y que pueden, por consiguiente, situarse claramente por delante de los recomendados
por la norma ISO 15156, y resistentes a medios muy acidos (pH cercano a 3). Cabe precisar que, en ausencia de
revenido final, se puede obtener un alambre con una dureza superior que presenta caracteristicas mecanicas aun
mejores, pero, sin embargo, con una claramente menor resistencia quimica a los medios acidos.
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[0010] De hecho, las caracteristicas de muy alto nivel de estos alambres sélo deben cumplirse en un nimero
limitado de aplicaciones.

[0011] Segun la calidad NACE, un comportamiento de conformidad con la norma APl 17J anteriormente
mencionada, con una presion parcial de H>S que puede alcanzar 0,1 bar y con un pH de 3,5 a 5, seria de hecho
suficiente para cubrir lo esencial de las necesidades efectivas, mientras que los alambres preformados fabricados
mediante el procedimiento segin el documento anteriormente indicado presentan un comportamiento digamos
sobrecualificado, porque responden a las elevadas exigencias de las normas TM 0177 y TM 0284 establecidas con la
disolucién A que tiene un pH de aproximadamente 3.

[0012] Ademas, se ha demostrado que los alambres preformados habituales del mercado, de estructura perlito-
ferritica sin tratamiento térmico final no son, la mayoria de las veces, adecuados para satisfacer las exigencias NACE,
incluso moderadas.

[0013] Por afadidura, puesto que los conductos off-shore flexibles deben servir para profundidades de
inmersion cada vez mayores, existe ya de hecho la necesidad de una resistencia todavia mayor de algunas centenas
de MPa para lograr, digamos, resistencias del orden de 1300 MPa o incluso més sin afectar, sin embargo, a la calidad
NACE; no obstante, es necesario recordar que la fragilizacion del acero por corrosion por hidrégeno y las
caracteristicas mecanicas son propiedades opuestas: querer mejorar una va en detrimento de la otra y viceversa.

[0014] Ademas, la presion del mercado sobre los precios es cada vez mayor, lo que impide, por consiguiente,
el recurso habitual a elementos de aleacién nobles, como el cromo, el niobio, etc., 0 a etapas de tratamiento largas o
multiples y, por tanto, costosas, sobre todo si deben realizarse en caliente.

[0015] A este respecto, cabe destacar, en concreto, las ensefianzas del documento JP 59001631 A de 1984
(DATA BASE WPI Week 198407 Thomsom Scientific, Londres, GB; AN 1984-039733) que recomienda un tratamiento
final de restauracion del alambre de larga duracion, en forma de un recocido que dura varias horas.

[0016] Igualmente, el procedimiento descrito en el documento EP 1 063 313 A1 impone tasas de deformacién
en frio del alambre muy elevadas, de aproximadamente el 85 %, para lograr por trefilado el diametro final deseado.

[0017] Cabe destacar, ademas, la existencia del documento EP 1 273 670 sobre la fabricacion de tornillos de
acero, cuyas ensefianzas subrayan la ventaja que se puede lograr sobre el comportamiento frente a la corrosién bajo
tension de tornillos perliticos.

[0018] Los documentos JP H11 256274 A, JP 2001 271138 A, JP 2004 307929 A y JP 2008 261027 A revelan
ejemplos de alambres de acero.

[0019] El documento US 5 407 744 revela un procedimiento de fabricacion de un alambre de acero que
presenta Unicamente una resistencia Rm entre 850 MPa y 1200 MPa, en ausencia de adicion de dispersoides.

[0020] La invencioén se propone aqui lograr un equilibrio 6ptimo entre un necesario buen comportamiento frente
a la fragilizacion en humedo por hidrogeno en las condiciones de uso del alambre preformado y una resistencia
mecanica mayor que la de aquel y en el contexto de una produccion industrial que permitira presentar el alambre en
el mercado con condiciones econdmicas atractivas.

[0021] Para este propdsito, el objeto de la invencion es un alambre preformado segun la reivindicacion 1.
[0022] El alambre preformado puede comprender también las caracteristicas de la reivindicacion 2.
[0023] También se describe un alambre preformado de acero al carbono de baja aleacion con elevadas

propiedades mecanicas y resistencia a la fragilizacion por hidrégeno, cuyo uso esta previsto en el sector de la
explotacion petrolifera en alta mar, caracterizado porque tiene la siguiente composicion quimica, expresada en
porcentajes en peso de la masa total,

0,75<C %< 0,95

0,30 « Mn % < 0,85

con Cr<0,4 %; V <0,16 %; Si < 1,40 % y preferiblemente = 0,15 %;
y, eventualmente, no mas del 0,06 % de Al, no mas del 0,1 % de Ni y no mas del 0,1 % de Cu, siendo el resto
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hierro y las inevitables impurezas que provienen del trabajo del metal en estado liquido;

y en que, partiendo de un alambrén, laminado en caliente en su gama austenitica por encima de 900 °C y enfriado
a continuacion a temperatura ambiente, y teniendo entonces un diametro de aproximadamente 5 a 30 mm, el
alambre preformado se obtiene sometiendo dicho alambron de partida en primer lugar a un tratamiento
termomecanico en dos etapas sucesivas y ordenadas, a saber, un temple isotérmico (clasicamente patentado al
plomo) que le confiere una microestructura perlitica homogénea, seguido de una operacion de transformacion
mecanica en frio (trefilado, o trefilado + laminado) efectuada con una relacion de deformacion-endurecimiento
global comprendida entre aproximadamente el 50 y el 80 % como maximo (y, si es posible, preferentemente en
torno al 60 %) para dar al alambre su forma definitiva, y en la que el alambre preformado asi obtenido se somete
a continuacion a un tratamiento térmico de restauracion corto (preferentemente de menos de un minuto) efectuado
por debajo de la temperatura Ac1 del acero del que esta hecho (preferentemente entre 410 y 710 °C), que le
confiere las caracteristicas mecanicas deseadas.

[0024] La invencion, que se acaba de definir anteriormente, se basa en el triptico: "tipo de acero - tratamiento
- aplicacion" y se puede ver como una optimizacion de los conocimientos adquiridos por el solicitante en el ambito de
la metalurgia de los alambres de acero destinados a ser usados en alta mar.

[0025] Mas explicitamente, este triptico se detalla a continuacién:

- un tipo de acero simplificado, concretamente un acero al carbono (al menos del 0,75 %) y al manganeso, que
constituye lo contrario a los contenidos en carbono bastante mas bajos habitualmente presentados, y sin adicién
de elementos de temple, pero preferiblemente aleado con elementos dispersos, como el vanadio y el cromo, para
obtener una distribucién homogénea de finos carburos en toda la matriz metalica;

- este tipo es producido a partir de un alambrén laminado en caliente y, después, enfriado a temperatura ambiente
(por tanto, de estructura ferrito-perlitica ordinaria procedente de la austenita del laminado en caliente), pero cuyo
diametro (entre 5 y 30 mm aproximadamente) es mas pequefo respecto a la practica habitual. Esta disposicion
permitira su transformacion en alambre preformado final listo para su uso mediante operaciones de mecanizado
suaves, es decir, sin una deformacién en frio demasiado marcada hasta el nucleo que podria crear zonas de
heterogeneidad, precisando que es, por supuesto, el operario encargado del procedimiento de fabricacién el que
debe ajustar los parametros de funcionamiento (configuracion de los parametros operacionales, eleccion de
matrices y de acanaladuras de los cilindros de laminado) para limitar las deformaciones en frio locales en el nucleo
del alambre.

[0026] La microestructura que se debe crear mediante el temple isotermo es la perlita. Siendo facil de obtener
industrialmente, la perlita garantizara una estructura metalurgica lo mas homogénea posible en toda la masa del
alambre obtenido y sera adecuada para experimentar las deformaciones producidas por trefilado y/o laminado.

- este alambre es un alambrén, plano, aplanado o perfilado, destinado a la explotacién petrolera "«off-shore" para
constituir alambre de armadura, de abrazadera o de béveda que forma parte de la estructura de las pipe-lines y
otros conductos flexibles. Como se sabe, los alambres preformados de acero se situan en las pipe-lines entre dos
capas de polimeros extruidos, en una zona denominada «anular». Ahora se conocen mejor las condiciones
fisicoquimicas que prevalecen en esta zona cuando se utiliza la manguera. Dependen de la naturaleza del efluente
dentro del tubo flexible (hidrocarburos liquidos o gaseosos) y de la estructura de las diferentes capas del tubo
flexible. En concreto, el pH es mas elevado de lo que se pensaba en los afos 1990/2000 (mas bien de
aproximadamente 5,5 en vez de 4).

[0027] La invencidn encuentra asi su motivo principal en el descubrimiento de estas nuevas condiciones menos
drasticas que hay que satisfacer en la zona anular, que posibilitan el uso de alambre preformado de mayor resistencia
mecanica.

[0028] En otras palabras, la calidad NACE de hoy en dia se puede expresar de forma totalmente valida a través
de los resultados de ensayos menos severos que los previstos por la norma API (el solicitante ha debido, por tanto,
adaptar las condiciones de ensayo respecto a la norma API, concretamente el pH, para adaptarse a la solicitud). Por
ejemplo, la calidad NACE podra ser reconocida a un alambre de acero que haya resistido sin rotura ni fisuracion interna
un mes bajo una tension continua del 90 % del Re en una disolucién acuosa que tenga un pH de entre 5y 6,5 y
sometida al burbujeo de un gas que contenga CO, y algunos milibares de H,S.

[0029] La invencién se comprendera del todo y otros aspectos y ventajas seran mas claros en vista de la
descripcion siguiente, proporcionada a modo de ejemplo.

[0030] La tabla |, en la ultima pagina de esta descripcidon, muestra siete ejemplos de composiciones quimicas
de tonos, identificados en la primera columna por la nomenclatura propia del solicitante.

[0031] Consideraremos ahora en detalle un ejemplo de composicién, no cubierto por la invencion, tomado del
grado de acero C88 (penultima fila de la tabla I), en el que los componentes presentes tienen los siguientes contenidos

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES2956 022 T3

precisos en peso: C: 0,861 %, Mn: 0,644 %, P: 0,012 %, S: 0,003 %, Si: 0,303 %, Al: 0,47 %, Ni: 0,015 %, Cr: 0,032
%, Cu: 0,006 %, Mo: 0,003 %, y V:0,065 %.

[0032] A partir de un alambrén redondo de 12 mm de diametro, de esta composicion, se realiza un alambre
final listo para su uso de forma aplanada de 9 mm x 4 mm segun las operaciones sucesivas siguientes.

[0033] Se indica de antemano que, segun la invencion, no se superaran los 30 mm de diametro para el
alambroén de partida en frio, con el fin de que no se produzca deformacion en caliente del nicleo del alambre de forma
marcada durante el trefilado posterior llevado a cabo con una tasa de deformacién en caliente global que no supera el
80 % para lograr el diametro final deseado del alambre preformado listo para su uso.

[0034] El alambron es un alambre de acero laminado en caliente, es decir, en su dominio austenitico
(tradicionalmente por encima de 900 °C), que se enfria a continuacion rapidamente en el calor de laminado antes de
ser enrollado en bobina para acabar de enfriarse hasta la temperatura ambiente en una zona de almacenamiento en
espera de la entrega al cliente.

[0035] Una vez entregado al transformador, este alambron de partida, que se desenrolla de su bobina,
experimenta en primer lugar, desde temperatura ambiente, un temple isotermo. Generalmente, se tratara de un
patentado a temperatura constante en torno a 520-600 °C mediante el paso por un bafio de plomo fundido, antes de
su enfriamiento. Este patentado confiere al alambre de acero una microestructura perlitica, con posibles trazas de
ferrita, pero sin bainita ni martensita, y que conservara hasta el final.

[0036] A continuacién el alambre es trefilado (redondo o ya aplanado) de forma «suavey, es decir, como ya se
ha indicado anteriormente, de forma que se limita al maximo el nivel de tensiones en el nucleo que la deformacién en
caliente del metal provocara. La razon de esto es que conviene limitar el dafio de la microestructura en el nucleo, dafio
que crearia sitios favorables para una acumulacion preferente del hidrégeno. El alambre podra experimentar entonces
un laminado en frio para alcanzar las cotas finales, estando especificado que la tasa de deformacion en caliente global
(trefilado + laminado) se situara entre el 50 y 80 % como maximo y, si es posible, preferiblemente en el 60 %.

[0037] El alambre intermedio asi obtenido presenta una Rm de 1900 MPa aproximadamente.

[0038] Solo falta ablandarlo para facilitar darle la forma posterior y dotarle de sus propiedades de resistencia a
la fragilizacion por hidrégeno, algo alteradas por la deformacion en caliente. Con este fin, un simple tratamiento térmico
final de restauracion rapida, por tanto a una temperatura inferior a su valor de Ac1 (es decir, entre 410y 710 °C para
el conjunto de la gama de tipos de acero usados) y durante menos de un minuto, le conferira la Rm final deseada,
cuyo valor exacto dependera, por supuesto, de las condiciones de trabajo de este tratamiento de restauracion.

[0039] A este respecto, la tabla Il posterior proporciona las caracteristicas mecanicas finales obtenidas para un
alambre preformado que ha seguido un tratamiento térmico rapido de restauracion en las condiciones de trabajo
siguientes, indicadas en las lineas A a E: periodo de duracion 5 segundos a una temperatura inferior a la temperatura
Ac1 del tipo de acero considerado y proporcionada en la segunda columna de la tabla, con enfriamiento brusco en
agua.

[0040] Las otras columnas indican respectivamente el limite de rotura medio Rm, el limite elastico medio Re,
la tasa media de alargamiento a la rotura A % del alambre tratado resultante de las operaciones termomecanicas
aplicadas y la proporcién Re/Rm.

[0041] Se observara, como era de esperar, que el Rm y el Re disminuyen de forma regular cuando la
temperatura de restauracion aumenta (lineas que van de A a E). La proporcion Re/Rm permanece constante y la tasa
de alargamiento A % aumenta en el mismo sentido.

Tab. Il
Temp. de restauracion (°C) | Rm media (MPa) | Re media (MPa) | A % media| Re/Rm
A 410 1920 1730 9,6 0,90
B 500 1760 1530 9,7 0,86
Cc 600 1550 1360 11,0 0,87
D 635 1480 1280 12,0 0,86
E 675 1380 1190 11,6 0,86
[0042] Los ensayos NACE, segun el tipo HIC (Hydrogen Induced Cracking) y SSC (Sulfide Stress Cracking),
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se han llevado a cabo en cada uno de los alambres obtenidos después de estos tratamientos de restauracion
diferentes. Los datos y resultados se indican en la tabla Il posterior.

[0043]

Se observa que todas las muestras analizadas responden positivamente a los ensayos: después de
5 controles con ultrasonidos, no se observan fisuras internas de tipo blister, que se traducirian en una fragilizacion por
corrosion por hidrégeno.

Tab. lll
Rm Tipo ensayo Duracién (en o i . Resultados en
(en MPa) NACE dias) H2S8% | pH | Tension aplicada en SSC UsS
Nada que
A 1920 HIC + SSC 30 0,1 5,8 90 % Re sefialar
B | 1760 HIC + SSC 30 01 | 58 90 % Re Nada que
sefalar
c | 1550 HIC + SSC 30 022 | 56 90 % Re Nada que
sefalar
Nada que
D 1480 HIC + SSC 30 0,22 | 5,6 90 % Re senalar
E| 1380 HIC + SSC 30 0,22 | 56 90 % Re Nada que
sefalar
[0044] Se sobreentiende que la invencién no se limita a los ejemplos descritos, sino que abarca multiples

variantes y equivalentes en la medida en que se respete su definicion, la cual proporcionan las reivindicaciones
15 adjuntas.

Tab. |

Caodigo
del tipo

C %

Mn %

P

%

S %

Si %

Al %

Ni%

Cr %

Cu %

Mo %

V% |

B %

N2 %

minijmaximini

maxi

mini

maxi

mini

maxi

minijmaxi

mini

maxi

minimaxi

minijmaxi

minimaxi

mini| maxi

minijmaxi

mini

maxi

mini

maxi

C78 D2

0,75/0,80/0,50

0,70

0,02

0,02

0,150,30

0,02

0,06

0,08

0,10

0,08

0,02

0,007

C82D2

0,80/0,85|0,50

0,70

0,02

0,02

0,150,30

0,02

0,06

0,08

0,10

0,10

0,02

0,007

C82 (no
cubierto
por la
invencion)

0,77|0,85/0,65

0,85

0,02/0,10

0,0

0,16

0,007

C86C2
B (no
cubierto
por la
invencion)

0,83/0,88/0,50

0,70

0,02

0,02

0,15/0,30

0,005

0,10

0,10

0,12

0,025

0,002

0,007

0,007

C86C2

0,82/0,88/0,65

0,85

0,02

0,02

0,150,30

0,02

0,06

0,10

0,10

0,10

0,02

0,007

C88 (no
cubierto
por la
invencion)

0,80(0,90/0,50

0,70

0,02

0,02

0,20/0,35

0,02

0,06

0,10

0,10

0,10

0,01

0,0

0,10

0,008

C92 (no
cubierto
por la
invencion)

0,88/0,95/0,30

0,60

0,015

0,015

1,00/1,40

0,005

0,10

0,10[0,30

0,10

0,007
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REIVINDICACIONES
1. Alambre preformado de acero al carbono de baja aleacion con elevadas propiedades mecanicas y
resistencia a la fragilizacion por hidrogeno, alambre conformado para su uso como componente de tuberias flexibles

5 para la industria petrolera offshore, caracterizado porque presenta la siguiente composicidon quimica, expresada
como porcentajes en peso de la masa total,

0,15 =8i% < 0,30 ;

0,02 < Al% = 0,06 ;

P% = 0,02 ;

S% = 0,02 ;

Crie 0,10 ;

Mo% = 0,02 ;

N2% < 0,007 ;

10 y 0,75<C % =< 0,80; 0,50 < Mn % =< 0,70; Ni % < 0,08; y Cu % < 0,08;
00,80=<C % <0,85; 0,50 <Mn % =< 0,70; Ni % < 0,08; y Cu % < 0,10;

o también 0,82 < C % < 0,88; 0,65 < Mn % < 0,85; Ni % < 0,10; y Cu % < 0,10;

15 siendo el resto hierro y las inevitables impurezas procedentes de la elaboracion del metal en estado liquido;
porque el alambre preformado tiene una microestructura perlitica homogénea;
y porque el alambre preformado tiene una resistencia a la ruptura (Rm) de al menos 1300 MPa.

2. Alambre preformado segun la reivindicacion 1, en el que el alambre preformado es capaz de resistir sin

20 rotura ni agrietamiento interno durante un mes bajo una tensién continua del 90 % del limite elastico (Re) en una
solucion acuosa que tiene un pH entre 5y 6,5 y sometida al burbujeo de un gas que contiene CO y entre 0,1 % y 0,22
% de HzS.
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