| |
REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL |||“ | |

Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

CA R TA PAT E N T E N . 0 PI 0512032-2 Patente de Invengio

O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL concede a presente
PATENTE, que outorga ao seutitular a propriedade da invengido caracterizada neste titulo,
em todo o territério nacional, garantindo os direitos dela decorrentes, previstos na legislagdo em
vigor.

(21) Niimero do Depésito : P10512032-2

(22) Data do Depésito : 03/06/2005

(43) Data da Publicagéo do Pedido : 12/01/2006

(51) Classificagio Internacional : C22C 38/00; C22C 38/32

(30) Prioridade Unionista : 14/06/2004 JP 2004-175242

(54) Titulo : Aco de baixo teor de liga para tubos de pocos de petréleo

(73) Titular : Sumitomo Metal Industries. Ltd., Companhia Japonesa. Endereco: 5-33. Kitahama 4-chome, Chuo-ku.
Osaka-shi. Osaka 541-0041, Japao (JP).

(72) Inventor : Tomohiko Omura. Endereco: A/C Sumitomo Metal Industries LTD.. 5-33, Kitahama 4-Chome, Chuo-
Ku Osaka-Shi Osaka 541-004 1. Japao.; Kenji Kobayashi. Endereco: A/C Sumitomo Metal Industries LTD., 5-33,
Kitahama 4-Chome. Chuo-Ku Osaka-Shi Osaka 541-0041, Japio.
Prazo de Validade : 20 (vinte) anos contados a partir de 03/06/2005. observadas as condigdes legais.
Expedida em : 28 de Janeiro de 2014,

Assinado digitalmente por

Liane Elizabeth Caldeira Lage
Diretora de Patentes Substituta



10

15

20

25

30

1/24

Relatorio Descritivo da Patente de Inven¢do para "ACO DE
BAIXO TEOR DE LIGA PARA TUBOS DE POGOS DE PETROLEO".
CAMPO TECNICO

A presente invencao refere-se a um ago de baixo teor de liga

para tubos de pogos de petréleo que apresenta uma excelente resisténcia a
fissuracao sob tensao de sulfeto, o que o torna adequado para tubos de re-
vestimento ou tubos de producédo para uso em pogos de petréleo ou pogos
de gas.

ANTECEDENTE DA TECNICA

Juntamente com um aumento da profundidade dos pogos para

campos de petréleo e campos de gas, tem sido buscada uma maior resis-
téncia para tubos de pogos de petréleo usados em pogos de petréleo ou po-
cos de gas. Em vez da classe de 80 ksi (limite (superior) de escoamento
(YS) de 551 a 654 MPa) ou da classe de 95 ksi (YS de 654 a 758 MPa) de
tubos de pogos de petréleo geralmente usada até entao, os tubos de pogos
de petréleo da classe de 110 ksi (YS de 758 a 861 MPa) tém sido frequen-
temente usados nos ultimos anos.

Por outro lado, pogcos profundos recentemente desenvolvidos
geralmente contém sulfeto de hidrogénio corrosivo. Sob tais circunstancias,
os agos de alta resisténcia causam a fragilidade do hidrogénio, o que € de-
nominado de fissuragao sob tensao de sulfeto (daqui em diante denominado
de "SSC"), que, as vezes resulta na fratura dos tubos de pogos de petréleo.
Consequientemente, a questao mais significativa em se tratando de tubos de
pogos de 6leo de alta resisténcia € a de superar a SSC.

Um método de aperfei¢oar a resisténcia SSC nos tubos de po-
cos de petroleo da classe de 95 a 110 Ksi (YS de 654 a 861 a YS de 758 a
861 mPa) é o de purificar altamente os agos ou o de refinar os graos de cris-
tal da microestrutura. Por exemplo, o0 Documento de Patente 1 propée um
método de aperfeigoar a resisténcia SSC com a redugao dos elementos de
impureza, tais como Mn e P. O Documento de Patente 2 descreve um méto-
do de aperfeicoar a resisténcia SSC com o refino dos graos de cristal por

meio de duplo resfriamento brusco.
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Ademais, recentemente foram iniciados estudos a cerca de tu-
bos de pogos de petréleo de alta resisténcia, tal como da classe de 125 ksi
(YS de 861 a 965 MPa). Uma vez que ha uma maior probabilidade da ocor-
réncia de SSC nos acos de maior resisténcia, tem sido buscado um aperfei-
goamento adicional no planejamento de material para tubos de pogos de
petroleo de classe de 125 ksi (YS de 861 a 965 mPa) do que para os tubos
de pogos de petroleo anteriores da classe de 95 ksi (YS de 654 a 758 MPa)
ou da classe de 110 ksi (YS de 758 a 861 MPa). O Documento de Patente 3
propde um método para obter materiais de ago da classe de 125 ksi que a-
presentam uma excelente resisténcia SSC, no qual os graos de cristal da
microestrutura sao refinados por um tratamento térmico que usa um aqueci-
mento por indugcdo. O Documento de Patente 4 propde um método para fa-
bricar um tubo de ago da classe de 110 a 125 ksi (YS de 758 a 861 mPa a
YS de 861 a 965 mPa) e na classe de 140 ksi (YS de 965 a 1068 MPa) que
apresenta uma excelente resisténcia SSC, com o aumento da temperabili-
dade e da temperatura de revenido com um método direto de resfriamento
brusco. O Documento de Patente 5 propée uma técnica para se obter um
aco de baixo teor de liga da classe de 110 a 140 ksi (YS de 758 a 861 a 965
a 1068 mPa) com uma excelente resisténcia SSC, com a otimizagao da com-
posicdo de liga. O Documento de Patente 6, o Documento de Patente 7 e o
Documento de Patente 8 propdem métodos para aperfeicoar a resisténcia SSC
de um ago de baixo teor de liga usado para pogos de petroleo da classe de 110
a 140 ksi (YS de 758 a 861 a 965 a 1068 mPa), com o controle das formas de
carburetos. Aiém disso, o Documento de Patente 9 propde uma técnica para
retardar a ocorréncia de SSC dos materiais de ago de classe de 110 a 125 com
a precipitagdo de um grande nimero de carburetos de Vanadio fino.

Documento de Patente 1 Publicagao Nao-examinada de Patente
Japonesa N° S 62-253720

Documento de Patente 2 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° S 59-232220

Documento de Patente 3 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° H6-322478
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Documento de Patente 4 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° H8-311551

Documento de Patente 5 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° H11-335731

Documento de Patente 6 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° 2000-178682

Documento de Patente 7 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° 2000-256788

Documento de Patente 8 Publicagdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° 2000-297344

Documento de Patente 9 Publicacdo Nao-examinada de Patente
Japonesa N° 2000-119798
DESCRICAO DA INVENCAQ
PROBLEMA A SER SOLUCIONADO PELA INVENCAO

Até mesmo os agos propostos descritos acima ndo podem esta-

velmente assegurar a resisténcia SSC. A presente invencdo se destina a
prover um ago resistente SSC para tubos de pocos de petroleo capaz de
estavelmente assegurar a excelente resisténcia SSC, mesmo quando usado
para tubos de pogos de petréleo de alta resisténcia da classe de 125 ksi (YS
861 a 965 mPa) ou classes superiores.

MEIOS PARA SOLUCIONAR O PROBLEMA

Os presentes inventores desenvolveram varios estudos sobre as

causas da ocorréncia de SSC e meios para soluciona-los nos agos de alta
resisténcia para tubos de pogos de petréleo por meio do conhecimento da
densidade de deslocamento e de um coeficiente de difusdo de hidrogénio
dos mesmos, e, como resultado, descobriram que a densidade de desloca-
mento e o coeficiente de difusao de hidrogénio estao correlacionados com a
resisténcia SSC, conforme descrito abaixo.

(a) E considerado que SSC tende a ocorrer em acos de alta re-
sisténcia porque, a medida que a resisténcia aumenta, a densidade de des-
locamento dos cristais tende a aumentar e o hidrogénio difuso tende a ficar

ocluido mais nas porgdes deslocadas. Em vista do acima, a ocorréncia de
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SSC pode ser suprimida com a diminuigdo do hidrogénio aprisionado, mes-
mo em um ago de alta resisténcia, o que pode ser obtido com o decréscimo
da densidade de deslocamento de cristais tdo pouco quanto possivel a fim
de diminuir a por¢ao de deslocamento.

(b) Alternativamente, é considerado que a SSC tende a ocorrer
em um aco de alta resisténcia porque o hidrogénio se acumula nas porgoes
concentradas de esforco, tal como a corrosdo do fundo do pogo. Em vista do
acima, a ocorréncia de SSC pode ser suprimida com o impedimento do a-
cumulo de hidrogénio sobre as porgdes concentradas de esforgo, o que po-
de ser conseguido com o planejamento de uma composi¢ao de material para
impedir a difusao de hidrogénio no material.

(c) A densidade de deslocamento & dominada por uma largura
de meio-valor da face de cristal [211] (grau de esforgo das treligas de cristal)
determinado por uma difragao de raios X. E a difus&o de hidrogénio no mate-
rial & dominada pelo coeficiente de difusdo de hidrogénio do ago determina-
do por um método de permeacéo de hidrogénio.

(d) Conseqlientemente, é possivel prover tubos de pogos de pe-
tréleo de alta resisténcia, excelentes na resisténcia SSC, quando a largura
de meio-valor e o coeficiente de difusdo de hidrogénio puderem ser contro-
lados em valores desejados.

A presente invengao foi realizada com base nestas novas des-
cobertas. Um aco de alta resisténcia para tubos de pogos de petréleo, de
acordo com a invengao, é fabricado, conforme descrito, a seguir, de (1) a (5).
Adiante, as invengoes que se referem a agos de (1) a (5) podem ser coleti-
vamente mencionadas na presente invengao.

(1) Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petroleo
contendo, em porcentagem de massa, C: 0,2 a 0,35%, Si: 0,05 a 0,5%, Mn:
0,05 a 1,0%, P: 0,025% ou menos, S: 0,01% ou menos, Al: 0,005 a 0,10%,
Cr:0,1a 1,0%, Mo: 0,5 a 1,0%, Ti: 0,002 a 0,05%, V: 0,05 a 0,3%, B: 0,0001
a 0,005%, N: 0,01% ou menos, O (oxigénio): 0,01% ou menos, Nb: 0 a 0,1%,
Ca:0a0,01 %, Mg: 0a0,01%, e Zr: 0 a 0,1%, nos quais a largura de meio-

valor H (grau) e o coeficiente de difusao de hidrogénio D (10°° cm?/s) satisfa-
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zem a seguinte equacgao (1):

30H+D <195 equacéao (1).

(2) Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petrdleo, de
acordo com o item (1) acima, no qual um limite (superior) de escoamento é
de 861 MPa ou mais.

(3) Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petroleo, de
acordo com o item (1) ou (2) acima, caracterizado por adicionalmente conter
Nb: 0 a 0,1% em massa.

(4) Aco de baixo teor de liga para tubos de pogos de petrdleo, de
acordo com qualquer dos itens de (1) a (3) acima, caracterizado por adicio-
nalmente conter um ou ambos de Ca: 0 a 0,01% e Mg: 0 a 0,01% em massa.

(5) Aco de baixo teor de liga para tubos de pogos de petréleo, de
acordo com qualquer dos itens de (1) a (4) acima, caracterizado por adicio-
nalmente conter Zr: 0 a 0,1% em massa.

EFEITO DA INVENCAO

De acordo com a presente invengéo, tubos de pocos de petrdleo

apresentando uma excelente resisténcia SSC podem ser estavelmente pro-
vidos, mesmo em uma alta resisténcia de limite (superior) de escoamento
(YS) de 861 MPa ou mais.

MELHOR MODO DE REALIZAR A INVENCAQ

Um aco de alta resisténcia para tubos de pogos de petrdleo, de
acordo com a presente invengao, é especificamente descrito como segue:

A. Largura de meio-valor e coeficiente de difuséo de hidrogénio do aco

No aco para uso dos tubos de pogos de petrdleo, de acordo com
a presente invengdo, uma vez que é necessario que a largura de meio-valor
e o coeficiente de difusao de hidrogénio sejam controlados de modo a satis-
fazerem a equagdo (1), sera descrito primeiro um método de medir a largura
de meio-valor e o coeficiente de difusdo de hidrogénio do ago.

Os acos apresentando a composigao quimica mostrada na Ta-
bela 1 foram, cada qual, em 150 kg, fundidos no vacuo, foram forjados e de-
pois laminados a quente em uma chapa, sendo, entdo, aplicados com resfri-

amento brusco e revenido.
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Neste caso, conforme mostrado na Tabela 2, a taxa de usina-
gem total (%) e a temperatura de acabamento de laminagdo a quente (°C)
foram variadas. A taxa de usinagem total (%) indica um valor representado
pelo seguinte:

Taxa de usinagem total (%)
= 100 x {(area da secao transversal da chapa antes da usinagem) - (area da
secdo transversal depois da usinagem final)}/(area da se¢ao transversal da

chapa antes da usinagem).
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O resfriamento brusco e o revenido foram aplicados para contro-
lar a resisténcia dos materiais de ago (YS) nas proximidades do limite supe-
rior da classe de 862 Mpa (125 ksi), e eles mostraram resisténcia, conforme
mostrado na Tabela 2. O resfriamento brusco foi conduzido por meio do res-
friamento em agua depois de mantida em varias temperaturas por 30 minu-
tos, e a témpera foi conduzida por meio do resfriamento em ar depois de
mantida em varias temperaturas por uma hora, respectivamente.

Uma pega de teste com dimensao de 1 x 10 x 10 mm?® foi amos-
trada a partir dos materiais de a¢o, polida com lixa de esmeril n® 1200, sendo
entdo a camada endurecida da obra removida da superficie da pe¢a de teste
por meio de imersao da mesma em um perdéxido de hidrogénio aquoso em
temperatura ambiente com uma adi¢do de uma quantidade insignificante de
acido hidrofludrico. Ela foi submetida a um teste de difragéo de raios X a fim
de medir a largura de meio-valor para o pico da face de cristal [211].

Além disso, uma barra redonda com um diametro de porgéo pa-
ralela de 6 mm e um comprimento de porgao paralela de 40 mm foi amostra-
da como uma pega de teste de tra¢ao a partir dos materiais de aco na dire-
¢ao de laminagao, e submetida a um teste de tragdo a temperatura ambien-
te, e a resisténcia da peca de teste foi determinada com base no valor medi-
do para YS.

Dois tipos de métodos, um teste de carga constante e um teste
DCB, foram conduzidos para avaliagdo da resisténcia SSC. Os resultados
sao mostrados na Tabela 2.

Primeiramente, foi conduzida uma avaliagdo pelo teste de carga
constante com a amostragem de uma barra redonda, com um diametro de
por¢ao paralela de 6,35 mm e um comprimento de porgao paralela de 25,4
mm, como uma pega de teste de tracao originaria dos materiais de ago na
dire¢ao de laminagao e de acordo com o método NACE (Associagao Nacio-
nal de Engenheiros de Corrosao) TM 0177A. Dois tipos de banhos de teste
foram usados. Um deles é uma solugao aquosa de 5% em massa de cloreto
de sddio + 0,5% em massa de acido acético a temperatura ambiente satura-

da com um gas de sulfeto de hidrogénio (equilibrado com diéxido de carbono
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gasoso) em 0,1 atm (adiante denominado de "banho A"). O outro tipo é uma
solugdo aquosa de 5% em massa de cloreto de s6dio + 0,5 % em massa de
acido acético em temperatura ambiente saturada com gés de sulfeto de hi-
drogénio em 1 atm (adiante denominado de "banho B"). As pec¢as de teste
foram julgadas, cada qual, em termos de sua rachadura ou ndo dentro de
720 horas em um carregamento de 90% de esforco para o valor YS mostra-
do na Tabela 2. Uma peca de teste nao-fraturada foi avaliada como apresen-
tando uma boa resisténcia SSC.

Depois, a avaliagao pelo teste DCB foi conduzida pela amostra-
gem de uma pega retangular com 10 mm de espessura, 20 mm de largura e
10 mm de comprimento como uma peca de teste DCB (viga cantiléver dupla
encurvada) originaria dos materiais de a¢o, de acordo com o método NACE
TM 0177D. As pegas de testes foram imersas no banho A e no banho B por
336 horas a fim de medirem o valor Kissc do fator de intensidade de esforgo.
Os valores medidos para os resultados sao mostrados na Tabela 2. Em um
caso onde o valor Kissc do fator de intensidade de esfor¢o € 25 ou mais, jul-
ga-se que a resisténcia SSC é favoravel.

Além disso, uma pega de disco de 70 mm de diametro e 1,5 mm
de espessura foi amostrada como uma pega de teste originaria dos materiais
de aco, e o coeficiente de difusdo de hidrogénio foi medido por um teste de
permeacao de hidrogénio.

A Figura 1 mostra uma vista esquematica de um aparelho de
teste de permeagao de hidrogénio. O banho usado para o teste SSC enche
o lado de dentro da célula no lado do hidrogénio penetrante (célula de cato-
do 1). Uma solugdo aquosa de 1N NaOH enche o lado de dentro da célula
no lado oposto (célula de anodo 2), e uma pega de teste 3 é mantida em um
potencial constante de 0 V com relagéo ao eletrodo de referéncia 5 (eletrodo
de prata-cloreto de prata, nesta concretizagao). Os atomos de hidrogénio
gerados na célula de catodo sao oxidados em ions de hidrogénio no momen-
to em que eles permeiam a peca de teste, sendo desprendidos para a célula
de anodo. O valor da corrente que flui entre a peca de teste e o contra-

eletrodo 6 (contra-eletrodo de platina, nesta concretizagao) € medido por um
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potenciostato 4 como o valor da corrente de permeacéo de hidrogénio.

A Figura 2 é um grafico que mostra o valor da corrente de per-
meacdo de hidrogénio medido como resultado do teste de permeacgédo de
hidrogénio. Depois da imersado da pega de teste na solugédo, a permeagéo do
hidrogénio ocorre com um lapso de tempo até que o valor da corrente de
permeacao de hidrogénio finalmente atinja o valor para estado estacionario
(Jmax), N0 qual o coeficiente de difusao de hidrogénio D, que mostra a capa-
cidade de aprisionamento de hidrogénio dos materiais de ago, € medido com
base no processo de transi¢cdo (elevagao da curva) até o estado estaciona-
rio. Neste caso, o coeficiente de difusdo de hidrogénio D é calculado com
base no tempo t;;; exigido para alcangar o meio-valor do valor de estado es-
tacionario (Jmax) de acordo com a seguinte equagao (2).

D = L?/(7,14t,;5) equacao (2)
naqual, D: coeficiente de difusao de hidrogénio (cm?s),

L: espessura do espécime (cm),

tio: tempo (s) até que o valor da corrente de permeagao de hi-
drogénio atinja metade do valor estacionario

A Tabela 2 mostra o resultado do calculo para o coeficiente de
difusao de hidrogénio D(10® cm?s). A Tabela 2 também descreve as condi-
cOes de fabricacdo para os materiais de aco (taxa de usinagem total, tempe-
ratura de acabamento de laminagao, temperatura de resfriamento brusco),
resisténcia (YS), largura de meio-valor H (grau) e resultados do teste SSC
(teste de carga constante, teste DCB) juntos.

A Figura 3 é um grafico que dispde o resultado do teste de carga
constante no qual o eixo horizontal representa a largura de meio-valor H
(grau) e a coluna representa o coeficiente de difusdo de hidrogénio D (10°
cm?/s). Pode ser visto que a resisténcia SSC ¢ aperfeicoada, a medida que
tanto a largura de meio-valor como o coeficiente de difuséo de hidrogénio
sao diminuidos. Pode ser reconhecido que a resisténcia SSC suficiente para
a classe de 862 MPa(125 ksi) sera assegurada, quando a relagéo entre a
largura de meio-valor H (grau) e o coeficiente de difusdo de hidrogénio D

(10°® cm?s) puder satisfazer a seguinte equago (1):
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30H+D <195 equacao (1)

Agora, sera descrito um método de diminuir a largura de meio-
valor e o coeficiente de difusdo de hidrogénio de um ago. O ago para tubos
de pogos de petréleo, de acordo com a invengao, pode ser provido com lar-
gura de meio-valor e coeficiente de difusao de hidrogénio que satisfazem a
equacgao (1) com o controle das condi¢bes de fabricagdo para os materiais
de ago (taxa de usinagem total, temperatura de acabamento de laminagao,
temperatura de resfriamento brusco) e composigao quimica, mesmo para o
aco de alta resisténcia, conforme mostrado em (i) a (iv) abaixo.

(i) A Figura 4 mostra o resultado da investigagao para a correla-
¢ao entre a taxa de usinagem total e a largura de meio-valor para o0 ago (a)
na Tabela 1. Conforme pode ser visto a partir da Figura 4, a largura de meio-
valor aumentara, quando a taxa de usinagem total for grande demais. E con-
siderado que isto sera atribuido ao esfor¢o de trabalho durante a laminagao
que ainda permanece depois do tratamento térmico, quando a taxa de usi-
nagem total for grande demais. Além disso, a largura de meio-valor também
sera aumentada, quando a taxa de usinagem total for pequena demais. E
considerado que isto € atribuido a microestrutura grossa que sera desenvol-
vida depois do resfriamento brusco, quando a taxa de usinagem total for pe-
quena demais.

A Figura 5 mostra o resultado da investigacédo para a correlagao
entre a temperatura de acabamento de laminagao e a largura de meio-valor,
e a correlagdo entre a temperatura de acabamento de laminagao e o coefici-
ente de difusao de hidrogénio do ago (a) na Tabela 1. Conforme pode ser
visto a partir da Figura 5, a largura de meio-valor e o coeficiente de difusdo
de hidrogénio diminuem a medida que a temperatura de acabamento de la-
minagdo aumenta. E considerado que isto é atribuido ao fato de, a medida
que a temperatura de acabamento de laminacdo aumenta, os elementos de
formacgado de carbureto fino, tais como Mo e V, serem soluto suficientemente
sélido no ago com a conclusao da laminagéo, o que leva a precipitacao de
carburetos finos durante o tratamento térmico subseqiiente.

(iiiy A Figura 6 mostra o resultado da investigagao para a corre-
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lacao entre a temperatura de resfriamento brusco e a largura de meio-valor,
e a correlagao entre a temperatura de resfriamento brusco e o coeficiente de
difusdo de hidrogénio. Conforme pode ser visto a partir da Figura 6, tanto o
meio-valor como o coeficiente de difusdo de hidrogénio diminuem a medida
que a temperatura de resfriamento brusco aumenta. Também é considerado
que isto é atribuido ao fato de, similar a (ji) acima, a medida que a tempera-
tura de resfriamento brusco aumenta, os elementos de formagao de carbure-
to fino, tais como Mo e V, serem soluto suficientemente sélido no ago com a
conclusdo da laminagao, o que leva a precipitagdo de carburetos finos du-
rante o tratamento térmico subsequente.

(iv) Pode ser visto, a partir da Tabela 2 descrita acima, que tanto
a largura de meio-valor como o coeficiente de difusdo de hidrogénio aumen-
tam e a resisténcia SSC nao é favoravel no ago (b) com o baixo teor de V e
no aco (d) com baixo teor de Mo, mesmo quando fabricado sob as mesmas
condicbes como no ago (a). E considerado que isto é atribuido ao fato de a
quantidade de V e Mo ser insuficiente para formar carburetos finos.

Pode também ser visto, a partir da Tabela 2 descrita acima, que
a largura de meio-valor diminui no ago (c) de alto teor de Cr. E considerado
que isto é atribuido ao fato de Cr ser soluto suficientemente sélido no ago, o
que leva ao aumento da densidade de deslocamento.

Conseqientemente, a fim de diminuir a largura de meio-valor e 0
coeficiente de difusdo de hidrogénio de modo suficiente, &€ necessario con-
trolar a Cr em 1,0% ou menos, Mo em 0,5% ou mais, e V em 0,05% ou mais
em porcentagem em massa.

B. Composicdo quimica do aco

A composi¢ao quimica do ago para tubos de pogos de petréleo,
de acordo com a invengao, & agora descrita. "%" representa aqui "% em
massa".

C:0,2a0,35%

C é um elemento que efetivamente aumenta a temperabilidade,
aperfeicoando assim a resisténcia. Em um caso onde o teor &€ menor do que

0,2%, a temperabilidade diminui, caindo assim para obter uma resisténcia
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suficiente. Por outro lado, quando o teor exceder 0,35%, a rachadura por
resfriamento brusco aumentard, de modo que um limite superior seja defini-
do como 0,35%. Uma faixa preferida é de 0,25 a 0,30%.

Si: 0,05 a0,5%

Si € um elemento eficaz na desoxidagdo do ago e tem também
um efeito de aumentar a resisténcia ao amolecimento da témpera. Com o
objetivo de desoxidagao, ele tem que conter 0,05% ou mais. Por outro lado,
quando o teor exceder 0,5%, ele promovera a precipitagdo de uma fase de
ferrita como uma fase amolecida e deteriorara a tenacidade e a resisténcia
SSC. Conseqiientemente, o teor de Si é definido como 0,05 a 0,5%. Uma
faixa preferida & de 0,05 a 0,3%.

Mn: 0,05a1,0%

Mn é um elemento eficaz para assegurar a temperabilidade do
aco. Em vista dessa finalidade, ele tem que conter 0,05% ou mais. Por outro
lado, quando ele exceder 1%, ele sera separado juntamente com os elemen-
tos de impureza, tais como P e S, em um contorno de grao que deteriora a
tenacidade e a resisténcia SSC. Conseqlientemente, o teor de Mn é definido
como 0,05 a 1%. Uma faixa desejavel é de 0,1 a 0,6%.

P: 0,025% ou menos

P é separado no contorno de grao que deteriora a tenacidade e
a resisténcia SSC. Uma vez que este efeito se torna notavel, quando o teor
exceder 0,025%, o limite superior sera definido como 0,025%. O limite supe-
rior para P é preferivelmente 0,015%. E desejavel que o teor de P seja tao
pequeno quanto possivel.

S: 0,01% ou menos

S também é separado no contorno de grao, similar a P, que de-
teriora a tenacidade e a resisténcia SSC. Uma vez que o efeito se torna no-
tavel, quando o teor exceder 0,01%, o limite superior sera definido como
0,01%. O limite superior para S é preferivelmente 0,003%. E desejavel que o
teor de S seja tdo pequeno quanto possivel.

Al: 0,005 a0,10%

Al é um elemento que é eficaz na desoxidagao do a¢o. Quando
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o teor for menor do que 0,005%, um efeito suficiente ndo podera ser obtido.
Por outro lado, uma vez que o efeito é saturado, mesmo quanto ele exceder
0,10%, o limite superior do mesmo sera definido como 0,10%. O teor de Al
na invengao indica Al soluvel em acido (assim denominado de "Al sol.").

Cr:0,1a1,0%

Cr € um elemento que efetivamente aperfeicoa a temperabilida-
de do aco. A fim de se obter este efeito, ele tem que conter 0,1% ou mais.
Contudo, em um caso em que o teor excede 1,0%, ele aumenta a densidade
de deslocamento do ago, o que deteriora a resisténcia SSC. Conseqiiente-
mente, o teor de Cr é definido como 0,1 a 1,0%. Uma faixa preferida é de 0,1
a 0,6%.

Mo: 0,5a1,0%

Mo é um elemento importante no ago da invengdo, uma vez que
ele aperfeicoa a temperabilidade do ago, bem como forma os carburetos fi-
nos durante a témpera. Ele também diminui a largura de meio-valor e o coe-
ficiente de difusao de hidrogénio, que aperfeigoa a resisténcia SSC. A fim de
se obter este efeito, ele tem que conter 0,5% ou mais. Por outro lado, uma
vez que o efeito do mesmo seja saturado, mesmo que ele contenha mais de
1,0%, o limite superior € definido como 1,0%. Uma faixa preferida é de 0,6 a
0,8%.

Ti: 0,002 a 0,05%

Ti apresenta um efeito de formagao de nitreto com a reagdo com
N que &€ uma impureza no ago. A quantidade de Ti, que nao teve qualquer
reagao com N, forma precipitados finos de carburetos que, pelo efeito de
carregamento, resultam efetivamente em ago de graos finos. A formacao de
nitreto também suprime a reagdo de N com B que é acrescentada para o
aperfeicoamento da temperabilidade do ago, o que resulta na manutengéo
de B em um estado de soluto sélido que assegura uma temperabilidade sufi-
ciente.

A fim de se obter isto, Ti tem que conter 0,002% ou mais. Por
outro lado, o efeito sera saturado e a tenacidade sera deteriorada, mesmo

quando ele contiver mais de 0,05%. Entao, o limite superior é definido como
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0,05%. Um teor preferido é de 0,005 a 0,03%. Um teor preferido adicional &
de 0,01 a 0,02%.

V:0,05a0,3%

V é um elemento importante no ago da invengao. Ele precipita a
formagao de carburetos finos durante a témpera, similar a Mo, que s&o efi-
cazes a fim de diminuirem a largura de meio-valor e também o coeficiente de
difusdo de hidrogénio durante a témpera alta temperatura. A fim de se obter
isto, o contetido tem que conter 0,05% ou mais. Por outro iado, o efeito sera
saturado, mesmo quando ele contiver mais de 0,3%. Entao, o limite superior
é definido como 0,3%. Uma faixa preferida é de 0,05 a 0,20%.

B: 0,0001 a 0,005%

Mesmo uma quantidade insignificante de B apresenta um efeito
de aperfeicoar a temperabilidade do ago. Se o contetdo for menor do que
0,0001%, o efeito ndo sera suficiente. Por outro lado, quando ele exceder
0,005%, o efeito sera saturado e formara Crz; (C,B)s como carburetos gros-
sos no contorno de grao que deteriora a resisténcia SSC. Conseqlientemen-
te, o limite superior & definido como 0,005%. Uma faixa preferida & de
0,0002 a 0,002%.

N: 0,01% ou menos

N existe como uma impureza no ago e é separado no contorno
de grao que deteriora a resisténcia SSC. Além disso, com o acréscimo de Ti
e Zr, ele forma TiN ou ZrN. Se o teor de N exceder 0,01%, a quantidade ex-
cessiva de N que nao foi alcangada com Ti ou Zr formara precipitados de
BN. Isto resulta em um efeito insuficiente de aperfei¢oar a temperabilidade
com o acréscimo de B, o que deteriora a resisténcia SSC e a tenacidade.
Conseglientemente, o limite superior & definido como 0,01%. O limite supe-
rior de N é preferivelmente de 0,007%. E desejavel que o teor de N seja tio
pequeno quanto possivel.

O (oxigénio): 0,01 ou menos

O (oxigénio) existe como uma impureza no ago, similar a N. Se o
teor exceder 0,01%, ele formara oxidos grossos que deterioram a tenacidade

e a resisténcia SSC. Conseqlientemente, o limite superior € definido como



10

15

20

25

30

17/24

0,01%. O limite superior para O (oxigénio) & preferivelmente de 0,005%. E
desejavel que o teor de O (oxigénio) seja tdo pequeno quanto possivel.

Com relagao ao ago para tubos de pogos de petréleo, de acordo
com a invencao, ele poderia conter outros componentes, tais como Nb, Zr,
Ca e Mg, além de Fe.

Nb: 0a 0,1%

Nb é opcionalmente acrescentado. Quando acrescentado, ele
formara precipitados de carbureto que, pelo efeito de carregamento, resul-
tam efetivamente em ago de graos finos. A fim de obter este efeito, ele tem
que conter 0,002% ou mais. Por outro lado, o efeito sera saturado e a tena-
cidade sera deteriorada devido aos carburetos excessivamente formados de
Nb, mesmo quando ele contiver mais de 0,1%. Ent&o, o limite superior € de-
finido como 0,1%. Uma faixa preferida & de 0,005 a 0,03%.

Zr.0a0,1%

Zr é opcionalmente acrescentado. Quando acrescentado, ele
tera o efeito de formagéo de nitreto pela reagdo com N que é uma impureza
no aco. A quantidade de Zr, que nao teve qualquer reagéo com N, forma
precipitados finos de carburetos que, pelo efeito de carregamento, resultam
efetivamente em aco de gréos finos. A formagao de nitreto suprime a reagéo
de N com B que é acrescentado para o aperfeicoamento da temperabilidade
do ago, o que resulta na manutengdo de B em um estado de soluto sélido
que assegura uma temperabilidade suficiente.

A fim de obter isto, Zr tem que conter 0,002% ou mais. Por outro
lado, o efeito sera saturado e a tenacidade sera deteriorada, mesmo quando
ele contiver mais de 0,1%. Depois, o limite superior é definido como 0,1%.
Um teor preferido é de 0,005 a 0,06%. Um teor preferido adicional & de 0,01
a 0,04%.

Ca: 0a0,01%

Ca é opcionalmente acrescentado. Quando acrescentado, ele
sera combinado com S no aco para a formagéo de sulfetos e aperfeicoara
uma forma de inclusdes, o que aperfeicoa a resisténcia SSC. A fim de obter

isto, ele tem que conter 0,0001% ou mais. Por outro lado, o efeito sera satu-
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rado e a tenacidade e a resisténcia SSC serao deterioradas devido as inclu-
sbes grossas formadas de Ca, mesmo quando ele contiver mais de 0,01%.
Depois, o limite superior é definido como 0,01%. Uma faixa preferida é de
0,0003 a 0,003%.

Mg:0a0,01%

Mg é opcionalmente acrescentado. Quando acrescentado, ele
sera combinado com S no ago, similar a Ca, para a formagao de sulfetos e
aperfeicoara a forma das inclusdes e aperfeicoara a resisténcia SSC. A fim
de obter isto, ele tem que conter 0,0001% ou mais. Por outro lado, o efeito
sera saturado e a tenacidade e a resisténcia SSC serdo deterioradas devido
as inclusbes grossas formadas de Mg, mesmo quando ele contiver mais de
0,01%. Entao, o limite superior sera definido como 0,01%. Uma faixa preferi-
da é de 0,0003 a 0,003%.
EXEMPLO 1

Os agos das composi¢bes quimicas mostradas na Tabela 3 fo-
ram fundidos em lingotes com um di@metro externo de 225 a 310 mm. De-
pois de aquecer os lingotes a 1250°C, eles foram formados em tubos de aco
sem costura de varios tamanhos por um método de fabricagao de tubo de
mandril Mannessmann. Neste caso, a taxa de usinagem total (%) com a for-
magao e a temperatura de acabamento (°C) com a laminagao final foram
variadas. Depois, a resisténcia foi controlada pelo resfriamento brusco da
agua que esfria depois de mantida em varias temperaturas por 30 minutos,
seguido pela témpera do ar que esfria depois de mantida em varias tempera-

turas por 30 minutos.
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Uma peca de teste dimensionada de 1 x 10 x 10 mm? foi amos-
trada do tubo de aco sem costura obtido, polida por meio de lixa de esmeril
n® 1200, sendo entao a camada endurecida da obra removida da superficie
da pega de teste com a imersao da mesma em uma solugao de peroxido de
hidrogénio aquoso em uma temperatura ambiente, com a adigdo de uma
pequena quantidade de acido fluoridrico. Ela foi submetida a um teste de
difraco de raios X a fim de medir a largura de meio-valor para o pico na fa-
ce de cristal [211].

Além disso, barras redondas, com um diametro de porgao para-
lela de 6 mm e um comprimento de porgdo paralela de 40 mm, foram amos-
tradas como uma peca de teste de tragdo originaria de materiais de ago na
direcdo de laminagao, e submetida a um teste de tragéo a temperatura am-
biente, e a resisténcia da peca de teste foi determinada com base no valor
medido para YS.

A resisténcia SSC foi avaliada de acordo com dois métodos, o
teste de carga constante e o teste DCB, que s&o descritos acima.

Além disso, as pecas de disco de 12 a 20 mm de didmetroe 1,5
mm de espessura foram amostradas como pegas de teste originarias de ma-
teriais de aco, e o coeficiente de difusdo de hidrogénio foi medido por um
teste de permeacao de hidrogénio.

A Tabela 4 mostra as condigdes de fabricagao para os materiais
de aco, Y8, largura de meio-valor, coeficiente de difusdo de hidrogénio e

resultados do teste SSC.
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Os testes de n° de 1 a 18 indicam pegas de teste que apresen-
tam uma resisténcia controlada com relagao ao valor YS nas proximidades
de 965 MPa (limite superior para a classe 125 ksi). O teste SSC (teste de
carga constante, teste DCB) foi conduzido com o banho A para avaliagao.
Em todas as pegas de teste, a largura de meio-valor H (grau) e o coeficiente
de difusao de hidrogénio D (10 cm?s) satisfizeram a equagéo (1) descrita
anteriormente. Nao ocorreu qualquer fratura no teste de carga constante, e o
valor Kissc conforme medido pelo teste DCB, foi de 25 ou mais, e a resistén-
cia SSC foi favoravel.

Ao contrério, a taxa de usinagem total era grande para o teste de
n° 19, a temperatura de acabamento de laminagao era baixa para o teste de
n° 20, e a temperatura de resfriamento brusco era baixa para o teste de n°
21. Consequentemente, a largura de meio-valor e o coeficiente de difusao de
hidrogénio aumentaram, e a resisténcia SSC nao foi favoravel para qualquer
um deles. Cr foi mais do que 1,0% para o teste de n°® 22, Mo foi menor do
que 0,5% para o teste de n° 23 e V foi menor do que 0,05% para o teste de
n° 24. Conseqlientemente, a largura de meio-valor e o coeficiente de difusdo
de hidrogénio aumentaram, e a resisténcia SSC nao foi favoravel em qual-
quer deles.

Além disso, os testes de n° 25 a 28 indicam pecas de teste que
usam agos de A a D e que apresentam uma resisténcia controlada com rela-
¢ao ao valor YS nas proximidades de 861 MPa (limite superior para a classe
Ksi 110). Tais pegas de teste, como os testes de n° de 1 a 18, ndo mostra-
ram qualquer fratura no teste de carga constante, e o valor Kissc medido pelo
teste DCB foi de 25 ou mais e a resisténcia SSC foi favoravel.

Conforme descrito acima, os a¢os da invengao mostram uma
excelente resisténcia SSC na classe de 125 ksi nos testes de n°s de 1 a 18,
bem como uma excelente resisténcia SSC na classe de 110 ksi nos testes
de nos de 21 a 28.

APLICABILIDADE INDUSTRIAL

A presente invengao pode estavelmente prover tubos de pogos

de petréleo apresentando uma excelente resisténcia SSC mesmo com uma
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alta resisténcia de 861 MPa ou mais de limite (superior) de escoamento
(YS).
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS ANEXQOS

A Figura 1 € uma vista esquematica de um aparelho de teste de
permeagcao de hidrogénio.

A Figura 2 é um grafico que mostra um valor da corrente de
permeacao de hidrogénio medido como resultado de um teste de permeacao
de hidrogénio.

A Figura 3 é um grafico que dispée um resultado do teste de
carga constante no qual o eixo horizontal representa uma largura de meio-
valor H (grau) e a coluna representa um coeficiente de difusdo de hidrogénio
D (x10°¢ cm?/s).

A Figura 4 mostra um resultado de investiga¢ao para correlagao
entre uma taxa de usinagem total (%) e a largura de meio-valor H (grau) pa-
ra o aco (a) na Tabela 1.

A Figura 5 mostra o resultado de investigagao para a correlagéo
entre uma temperatura de acabamento de laminag¢éo (°C) e a largura de
meio-valor H (grau), e a correlagdo entre a temperatura de acabamento de
laminagéo (°C) e o coeficiente de difuséo de hidrogénio (x10° cm?/s) para o
aco (a) na Tabela 1.

A Figura 6 mostra um resultado da investigacao para a correla-
¢ao entre uma temperatura de resfriamento brusco (°C) e a largura de meio-
valor H (grau), bem como a correlacao entre a temperatura de resfriamento
brusco (°C) e o coeficiente de difusao de hidrogénio (x10° cm?s) para o ago
(a) na Tabela 1.

EXPLANACAQ DOS NUMERAIS

1 célula de catodo

célula de anodo

peca de teste

2
3
4 potenciostato
5 eletrodo de referéncia
6

contra-eletrodo
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REIVINDICAGOES

1. Aco de baixo teor de liga para tubos de pocos de petrdleo,
com, em porcentagem em massa, C: 0,2 a 0,35%, Si: 0,05 a 0,5%, Mn: 0,05
a 1,0%, P: 0,025% ou menos, S: 0,01% ou menos, Al: 0,005 a 0,10%, Cr; 0,1
a 1,0%, Mo: 0,5 a 1,0%, Ti: 0,002 a 0,05%, V: 0,05 a 0,3%, B: 0,0001 a
0,005%, N: 0,01% ou menos, O (oxigénio). 0,01% ou menos, Nb: 0 a 0,1%,
Ca: 0 a 0,01 %, Mg: 0 a 0,01%, e Zr: 0 a 0,1%, caracterizado pelo fato de
que uma largura de meio-valor H (grau) para o pico da face de cristal [211]
medida por difragao de raio x e o coeficiente de difusdo de hidrogénio D (10
cm?/s) satisfazem a seguinte equagéo (1):

30H+D <196 equacao (1).

2. Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petroleo, de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que um limite supe-
rior de escoamento é de 861 MPa ou mais.

3. Aco de baixo teor de liga para tubos de pogos de petréleo, de
acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado por adicionalmente conter
Nb: 0 a 0,1% em massa.

4. Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petroleo, de
acordo com qualquer das reivindicagbes de 1 a 3, caracterizado por adicio-
nalmente conter um ou ambos de Ca: 0 a 0,01% e Mg: 0 a 0,01% em massa.

5. Ago de baixo teor de liga para tubos de pogos de petréleo, de
acordo com qualquer das reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado por adicio-

nalmente conter Zr; 0 a 0,1% em massa.
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Fig. 3
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Fig. 5
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RESUMO
Patente de Inven¢ao: "AGO DE BAIXO TEOR DE LIGA PARA TUBOS DE
POGOS DE PETROLEO".

A presente invencdo refere-se a um ago de baixo teor de liga
para tubos de pocos de petréleo com uma excelente resisténcia a fissuragao
sob tensdo de sulfeto, que seja adequado para tubos de revestimento ou
tubos de producgéo para pogos de petréleo ou pogos de gas.

Aco de baixo teor de liga para tubos de pogos de petroieo, com,
em porcentagem em massa, C: 0,2 a 0,35%, Si: 0,05 a 0,5%, Mn: 0,05 a
1,0%, P: 0,025% ou menos, S: 0,01% ou menos, Al: 0,005 a0,10%, Cr: 0,1 a
1,0%, Mo: 0,5 a 1,0%, Ti: 0,002 a 0,05%, V: 0,05 a 0,3%, B: 0,0001 a
0,005%, N: 0,01% ou menos, O (oxigénio): 0,01% ou menos, Nb: 0 a 0,1%,
Ca: 0a 0,01 %, Mg: 0a 0,01%, e Zr. 0 a 0,1%, sendo que a largura de meio-
valor H (grau) para o pico da face de cristal [211] medido por difragéo de
raio x e o coeficiente de difusdo de hidrogénio D (10 cm%s) satisfazem a
seguinte equagao (1):

30H+D <195 equacao (1).
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