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:puru solicitar PATENTE DE INVENCION, en ESPAHA por 20 afios :

i

. a nombre de INTERNATIONAL NICKEL LIMITED

entidad /xdecnadonolidad  briténica

‘con domicilio en  Thames House, Millbank, Londres, Inglate-

rra

:pon "N PROCEDIMIENTO DE HACER UN RECIPIENTE DE HIDRO-
CRAQUEQO" (Clase Internacional BOlh C22¢).
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Este invento se refiere a los recipientes a
presidn expuestos durante su empleo al ataque por el hidrd
geno, v a los aceros para su fabricacidn. En especiél;Se
refiere a los recipientes hidrocraqueadores, esto es, a

5 los recipientes en los cuales el material petrolifero es
tratado con gas hidrdégeno, bajo presion y a elevadaiieﬁ-
peratura, en un proceso que combina la hidrogenacidn con
el "craqueo" catalitico. En este proceso, conocido gena-
ralmente como hidrocraqueo, el gas hidrdogeno puede estar,

10 por ejemplo , a una presién de 0,7 a 1,4 kg/mm2 ¥y a una
temperatura de 315 a 455%C. El producto final de este im-
portante proceso es la gésolina u otro destilado de alta
calidad.
Los recipientes de hidrocraqueo se caracte-
15 rizan por su volimen y masa. No es extraordinario para un
recipiente instalado de hidrocraqueo el tener unos 30 me~-
tros de longitud, 3 metros de didmetro interior y 18 cm.
de espesor, con un peso de 450,000 kg. Semejantes dimen-
siones, especialmente el espesor de la pared, no sélo ori-
20 ginan dificultades de fabricacidn, sino que también hacen
engorrosos el transporte y la ereccidn. Los recipientes de
hidrocraqueo se construyen habitualmente de un acero nor-
malizado de poca resistencia, libre de tensiones internas,
al 2 v 1/4% de cromo y 1% de molibdeno (designacidn ASTM:
25 A387D).
' Ls la poca resistencia mecanica de este acero,
de 42 a 56 kg/mm? como resistencia méxima a la tensidén o
traccidn, la que es principalmente responsable de la nece-
sidad de hacer las paredes de los recipientes excesivamen-

30 te gruesas para que puedan resistir las elevadas presiones:
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padecidas durante el funcionamiento. De acuerdo con ello,
existe una necesidad de un acero que tenga mayor resisten-
cia mecdnica, de modo que el espesor de pared y el pééé glo-
bal de los recipientes de hidrocraqueo puedan ser reduci-

dos.,

La elevada resistencia no es, sin embargo, la

Ynica exigencia: un acercadecuado debe también conservar

una elevada resistencia mecdnica a las altas temperaturas
que se emplean para el proceso de hidrocraqueo, y debe
ostentar estabilidad acdlevada temperatura, es decir, no
debe producirse ningun cambio desfavorable en las pro--
piedades mecanicas del acero durante largos periodos.

El acero debe ser tenaz y dictil, tanto a la temperatura
ambiente como a la de trabajo, v resistente a la fragili-

dad debida al revenido.

Ademds , para ser utilizable en recipientes
de hidrocraqueo, un acero, sea cualquiera su constitucion
estructural, ha de ser resistente al ataque del hidrogeno
caliente. Las paredes interiores de los recipientes de
hidrocraqueo van, en su mayor parte, revestidas con acero
inoxidable austenitico. Sin embargo, 1los aceros que no
son resistentes al ataque del hidrdgeno caliente forman
ampollas o grietas a pesar de este revestimiento. Ademas,
a causa del gran espesor de las paredes de los recipientes
de hidrocragueo que corrientemente se utilizan, el reves-
timiento con acero inoxidable debe efectuarse por un pro-
cedimiento de recargue por soldadura, lo que es a la vez
costoso e inconveniente, ya que ha de realizarse después
de la fabricacidn del recipiente, Sin embargo, si los re-

cipientes se fabricasen de un adecuado acero de alta re-
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sistencia, podrian tener paredes mas delgadas y entonces
podrian emplearse técnicas normalizadas de revestimienio
o chapeado por laminacidn, con las correspondienteé ven-
tajas. h

Para superar estos problemas se ha propﬁes—
to el empleo de un acero al 2 y 1/4% de cromo ¥ l%jdé
molibdeno, en estado de templado y revenido, en el CQal
tiene una resistencia mayor que la obtenida en el éstédo
normalizado y libre de tensiones., Por ejemplo, se ﬁa
informado que en el estado de templado y revenido, este
acero puede tener una resistencla a la traccidén de unos
112 kg/cmz. Sin embargo, la correspondiente resistencia
al choque Charpy con muesca en V era muy baja a los 1 a
1,2 kg-m/cmz. Ademds, en este estado, el acero tendria
una estructura bainitica, la cual se sabe que es especial
mente susceptible de fragilidad debida al revenido.

Este invento se basa en el descubrimiento
de que ciertos aceros con un bajo contenido de carbono
v que contienen niquel, aluminio y molibdeno, y venta-
josemente también niobio, tienen una combinacion de
propiedades, incluyendo alta resistencia mecanica a las
temperaturas ambientes y a laselevadas, tenacidad, ducti-
1idad, resistencia tanto al ataque del hidrogeno caliente
como a la fragilidad debida al revenido, ¥ estabilidad
a elevadas temperatwras, que los hacen particularmente
adecuados para los reciplentes de hidrocraqueo y cometidos
similares,

Conforme al invento, los recipientes bajo
presidn expuestos en su trabajo al ataque por hidrdgeno

se fabrican de un acero que contiene, en peso, carbono en
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una cantidad menor de 0,0k%, de 5 a 10% de niquel, de
0,7 a 1,2 % de aluminio, de 0,5 a 2% de molibdeno, de
0 al,5% de cromo , de O a 1% de manganeso, de O a 1%
de silicio, de O a 0,12% de niobio, de O a 5% de cobalto,

de 0 a 2% de cobre, de 0 a 0,01% de boro, y de 0a C,2%

de tantalo, siendo el resto (con excepcidn de las impu-

rezas) hierro, Los aceros pueden modificarse por la subs-
titucidn parcial o completa del molibdeno por volframio,

reemplazando dos partes en peso de volframio a una parte
en peso de molibdeno. S5in embargo, el molibdeno es apre=

ciablemente mas eficaz que el volframio y se le prefiere

con mucho a éste.

De entre las impurezas que pueden hallarse
presentes, los elementos tales como el nidrégeno, el oxi-
geno, el azufre y el f£ésforo deben mantenerse a un nivel
tan bajo como resulte practicable. Blementos como el
vanadio y el titanio son completamente innecesarios
para el invento, ¥ unas cantidades elevadas de estos ele-
mentos afectarian desfavorablemente a la tenacidad, Sin
embargo, pueden tolerarse en los aceros hasta un 0,2%
de vanadio y analoga cantidad de titanio.

El contenido en carbono de los aceros debe
ser menor de 0,0k%, ¥ serd ventajoso que no exceda de
0,03%, Con cantidades més elevadas de carbono existe un
mayor riesgo de que el hidrogeno naciente desarrollado
durante la operacidn de hidrocragueo, el cual atraviesa
el revestimiento de acero inoxidable, reaccilone quimi-
camente con el carbono presente en los aceros en forma de
carburos de hierro, hsta reaccion conduce a la formacidn
de gas metano en los 1{mites del grano y en otras solu-
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ciones de continuidad. Eventualmente, puede desarrollarse
una presién suficiente, del gas ocluido, para que ocasione
grietas o resquebrajaduras. Sin embargo, un contenigo:re-
lativamente bajo de carbono, por si solo, no resuelfé‘:
necesariamente estas Gificultades, puesto que obros éce—
ros con baja proporcion de carbono (no de acuerdo cén el
invento) han sido ensayados con el fesultado de un-fféca-
S0.

El niquel es necesario para proporcionar
la adecuada aptitud para el temple. Los margenes convenien
tes de contenido de niquel van del 5 al 7% ¥, para una me-
jor aptitud para ser templado, del g al 9,5%.

El aluminio es un poderoso agente de temple
y refuerzo, pero cantidades excesivas de este elemento,
por ejemplo, del 1,5% , perjudican drasticamente la re-
sistencia del acero al choque; por eso, el contenido de
aluminio no debe exceder de 1,2%; preferentemente serd
al menos de O, 75%.

£1 molibdeno proporciona resistencia meca-
nica vy resistencia a la fragilidad debida al revenido.,
Es ventajoso que el molibdeno esté presente en propor-
cidn del 0,75 al 1,5%.

El niobio imparte resistencia mecénica

sin afectar desfavorablemente a la tenacidad, siempre que
no se halle presente en proporcién superior al 0,12%.
Ademds, parece proporcionar resistencia al agrietamien-—
to debido a su combinacidn con el carbono para formar car-
buros gque son menos ficilmente atacados por el hidroge-

no. BEs ventajoso gque los aceros contengan al menos 0,008%

wuse 346945
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Los aceros de la composicion arriba expuesta
que contienen de 0,008 a 0,12% de niobio son originales
y constituyen una adicilonal caracteristica importante del

invento.

Un conveniente mirgen de composicion para

los aceros es: carbono hasta un 0,03% , de 5 a 9,5% de.

niquel, de 0,75 a 1,2% de aluminio, de 0,75 a 1,5% de

molibdeno, de 0,008 a 0,08% de niobio, de 0 a 1 % de
cromo, de 0.a 0,75% de manganeso, de 0. a 0,5% de sili—
cio, siendo el resto (excepto las impurezas) hierro, Un
acero particularmente satisfactorio tiene substancialmen-
te 1a composicidn siguiente: 0,02% de carbono, 9% de ni-
quel, 1% de aluminio, 0,9% de molibdeno, de 0,06 a 0,1%
de niobio, 0,5% de manganeso, y 0,2% de silicio, siendo
el resto (excepto las impurezas) hierro.

Se dardn ahora algunos ejemplos,

Cinco aceros, los Aceros Nimeros 1 a 5, que
pueden utilizarse rara recipientes conforme al invento,
¥ tres aceros comparativos, A, B y ¢, fueron preparados.
Las composiciones de estos aceros se dan en la Tabla I,
siendo el resto de las composiciones (con excepcidn de

las impurezas) hierro,
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EL Acero n? L y los Aceros B y C fueron fun-
didos al aire; los restantes aceros fueron fundidos por
induccidén y a vacio. Con los aceros se forjaron lingctes
que luego se laminaron en caliente como barras redondas
de 1,9 cm 4 barras cuadradas de 1,6 cm , o (en el caso
del Acero n® 5) en planchas de 1,25 cm. Luego se dieroh-
a los aceros uno o mds de los siguientes tratamientos .

térmicos.

Tratamiento Térmico?

A. 1. Calentado a 8709C durante 1 hora, enfriado al aire
B. 1. Calentado a 8702C durante 1 hora, enfriado al aire
2. Calentado a 5409C durante 2 horas, enfriado al aire
¢. 1. Calentado a 87092C durante 1 hora, templado con agua
2. Calentado a 5409C durante 2 horas, enfriado al aire
D. 1. Calentado a 8702C durante 1 hora, y luego enfriado
con ventilador para simular la velocidad de en-
friamiento de una plancha de G,2 cm de espesor
templada con agua.
2. Calentado a 510°C durante 3 horas , enfiiado al aire
E. 1. Calentado (envejecido) 1 hora a 5659C
F. 1. Calentado a 8702C durante 1 hora, y luego enfriado
con ventilador para simular la velocidad de en-
friamiento de una plancha de 9,2 cm de espesor
templada con agua
2 Calentado a 5652C durante 4 horas y enfriado al

aire
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Después del tratamiento, los aceros fueron
probados mecdnicamente a varias temperaturas, con los
resultados que se consignan en la Tabla II, en la cual..
el limite aparente de elasticidad con deformacién perma-
nente del 0,2% (Y.S.), y la resistencia méxima a la trac
cién (U.T.S.), se dan en kilogramos por milimetro cﬁé&}é—
do (kg/hmz), el alargamiento (El.) y la reduccidn de
seccidn (R;A.) estdn expresados en porcentajes, y los

valores de la prueba de choque Charpy con muesca en V

(C. V. N. ) se dan en kg-m/’cm2 .

- 10 -
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Los resultados de la Tabla II muestran que
las propiedades mecanicas de los aceros némeros 1 al 5a
las btemperaturas ambiente y a temperaturas elevadasrlbé
hacen satisfactorios para los recipientes de hidrocréqueo v
5 trabajos similares., El acero n¢ 5 tenia propiedades Wy
. satisfactorias: una resistencié a la traccidn de cééi.lhO
kg/mm2 y una resistencia al choque de 5,2 kg-m/cmzr'a la
temperatura ambiente, ¥y una resistencia a la traccién de
mas de 112 kg/mm® a 4552C.
10 La relatiﬁanente baja resistencia al cho-
que a la temperatura ambiente en los Aceros nimeros 1
y 2 después del tratamlento térmico B, es el resultado
del bajo contenido de carbono de estos aceros, a causa
de lo cual, los Sxidos ocluidos ejercen una influencia
15 perjudicial, Este efecto puede obviarse fécilmente
mediante una elaboracidén conveniente o con el empleo de

un mayor contenido de carbono, como se ve en el Acero né

3. E1l Acero A es un ejemplo del acero normalizado al
2 v 1/4% de Cr ¥ 1% de Mo, oSe observara que la resis-—

20 ‘tencia mecanica de este acero se elevd desde la habi-
tual de 42 a 56 kg/mm2 ( que resulta de la normaliza-
cion y liberacién de tensiones hasta la de 94,2 kg/mm2
mediante el temple y revenido, pero se observé una dis-
minucidn substancial en la tenacidad,

25 Puede verse también por la comparacion
de los resultados a la temperatura ambiente entre los
aceros nimeros 3 ¥ 4, después del tratamiento térmico
B, que el aumento en el contenido de niobio desde 0,008%

hasta 0,06% se tradujo en un marcado aumento de tenaci-

30 dad, sin gran pérdida de resistenciagmy
29-11-67 5 4 6 2 ‘ﬁ 5
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Bl Acero n% 5 que contiens niobio conforme
al invento v los Aceros B y G, fueron probados tambi én
para determinar su estabilidad a largo plazo, caracﬁé}lé—
ticas de fragilidad debida al revenido ¥ resistencia al
hidrdgeno bajo presién. Las diversas condiclones de las
pruebas a que se sometieron estos aceros se dan en la Ta-
bla ITI, en unidn de las propiedades mecanicas resultan-

tes de los aceros.

- 14 -
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Puede verse en la Tabla III que el compor-
tamiento del Acero n¢ 5 fué completaméhte satisfactorio,
mientras que los Acefos B y C se comportaron medianamen—
te. E1 Acerc B mostrd propensién a la fregilidad debida
al revenido, y fué también excesivamente propenso al
ataque por el hidrdgeno a pesar del bajo contenido de
carbono. El exdamen de este acero reveld ataque importan~
te en los limites del grano., Ue modo semejante, el Ace-~
ro C perdio virtualmente toda su resistencia al choque
después de una prolongada exposicidn a 4555C,

Los aceros del invento son esﬁecialmente
adecuados para la fabricacidn de recipientes que traba-
jen a presién y requieran tener resistencia a los ata-
ques del hidrégeno. vy , en particular, a los reciplentes
de hidrocraqueo, pero pueden emplearse para otros fines,
particularmente, dondé se necesiten una resistencia re-
lativamente alta y una buena tenacidad.

Pueden ser producidos y empleados en diver—
sas formas, incluyendo planchas, barras, varilla y pie-

zas forjadas,



Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América, el dfa 20 de Oc-
tubre de 1966, bajo el N2 587.963, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente Estatutc sobre Pro-

5 piedad Industrial.
-NOTA -~

Los puntos de invencidn propia y nueva que
10 se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:
1.~ Un procedimiento de hacer un recipiente
de hidrocraqueoc u otros recipientes que trabajen a pre-
15 sién, expuestos durante el uso al ataque por hidrégeno,
caracterizado por la fabricacidén del recipiente con ace-
ro que contiene carbono en proporcidn menor del 0,04%, de
5 a 10% de niquel, de 0,7 a 1,2% de aluminio, de 0,5 a 2%
de molibdeno, de 0 a 1,5% de cromo, de O a 1% de manganeso,
20 "~ de 0 a 1% de silicio, de 0 a 0,12% de niobio, de O a 5%
de cobalto, de O a 2% de cobre, de O a 0,01% de boro, ¥
de 0 a 0,2% de tdntalo, siendo el resto, excepto las im-
purezas, hierro.
2.~ Un procedimiento conforme a la reivin-
25 dicacidén 1, en el cual el recipiente estd fabricado de
| acero en el que el volframio reemplaza parcial o total-
mente al molibdeno, reemplazando dos partes en peso de
volframio a una parte en peso de molibdeno..
3.- Un procedimiento conforme a la reivin-

30 ~ dicacién 1 & 2, en el que el reciplente estd fabricado

S 0 346215
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dé acero que contiene del 5 al 7% de niguel.

.- Un procedimiento conforme a la reivin~-
dicacidn 1 6 2, en el que el recipiente estd fabricado
de acerc que contiene del 8 al 9,5% de niquel.

5.- Un procedimiento conforme a la reivin-

“gicacién 1, en el que el recipiente estd fabricado de

acero que contiene carbono en proporcidn menor del 0,0A%;
del 5 al 10% de niquel, del 0,7 al 1,2% de aluminio, del
0,5 al 24 de molibdeno, del 0,008 al 0,12% de niobio, del
0 al 1,5% de cromo, del O al 1% de manganeso, del O al 1%
de silicio, del O al 5% de cobalto, del O al 2% de cobre,
del O al 0,01% de boro y del O al 0,2% de tdntalo, sien-
do el resto, excepto las impurezds, hierro.

6.- Un procedimiento conforme a la reivin-
dicacidn 5, en el que el recipiente estd fabricado de
aceroc que contiene carbono en proporcidén hasta de un
0,03%, de 5 a 9,5% de niquel, de 0,75 a 1,2% de alumi-
nio, de 0,75 a 1,5% de molibdeno, de 0,008 a 0,08% de
niobio, de O a 1% de cromo, de O a 0,75% de manganeso
y de 0 a 0,5% de silicio, siendo el resto, excepto las
impurezas, hierro.

7.- Un procedimiento conforme a la reivin-
dicacién 5 , en el que el recipiente estd fabricado de
acero, substancialmente de la composicidén siguiente: 0,02%
de carbono, 9% de niquel, 1% de aluminio, 0,9% de molibde-
no, de 0,06 a 0,1% de niobio, 0,5% de manganeso y 0,2% de
silicio, siendo el resto, excepto las impurezas, hierro.'

8.~ Un procedimiento de hacer un recipien-

te de hidrocragqueo. 34 6 2 ,ﬁ 5 |

- 19 -
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AR PP

Tal y como se ha descrito en la Memoria

- que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

. R R LT
Madrid, EY

P.Al

f'b. - 20 -
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