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Relatério Descritivo da Patente de Invengcdo para
"PRODUTO TUBULAR PARA CAMPOS DE PETROLEO DE AGO
INOXIDAVEL MARTENSITICO".

CAMPO TECNICO
[001] A presente invencao refere-se a um produto tubular para
campos de petrdleo de ago inoxidavel martensitico, e mais particular-
mente a um produto tubular para campos de petroleo de ago inoxida-

vel martensitico para uso em um ambiente imido de gas didxido de

carbono.
ANTECEDENTES DA TECNICA
[002] O petréleo e 0 gas natural produzidos em pogos de petroleo

e pocos de gas contém gas corrosivo tal como gas diéxido de carbono
e gas sulfeto de hidrogénio. Em tal ambiente umido de gas de diéxido
de carbono, tubos de acgo inoxidavel martensitico tendo alta resisténcia
a corrosao sao usados como produto tubular para campos de petroleo.
Mais especificamente, tubos de aco inoxidavel 13Cr, tipicamente tubos
de aco API13Cr sdo amplamente usados. O tubo de ago inoxidavel
13Cr é resistente a corrosao pelo gas diéxido de carbono uma vez que
ele contém cerca de 13% de Cr e é martensitico em sua estrutura uma
vez que contém cerca de 0,2% de C.

[003] Em anos recentes, pogos mais profundos de gas e de pe-
tréleo tém sido explorados e desenvolvidos. Um produto tubular para
campos de petréleo (doravante referido simplesmente como OCTG)
para uso em um pog¢o profundo em um ambiente umido de gas didxido
de carbono deve ter uma alta resisténcia igual a 655 MPa ou maior e
alta dureza. Em um ambiente umido de gas diéxido de carbono a altas
temperaturas na faixa de 80C a 150C, ha a preocup ag¢do de que uma
fratura por estresse por corrosdo do tipo corrosido de caminho ativo
(doravante simplesmente "SCC") possa ser gerada, e portanto € ne-

cessaria alta resisténcia a SCC.
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[004] As desvantagens a seguir sao encontradas quando um tubo
de aco inoxidavel 13Cr € usado em um pog¢o profundo em um ambien-
te de gas diéxido de carbono a alta temperatura.

(1) Por seu alto teor de C, a tenacidade necessaria ndo po-
de ser obtida se a resisténcia for aumentada até 655 MPa ou maior.

(2) O tubo de acgo inoxidavel 13Cr é submetido a resfria-
mento brusco e revenido no processo de producdo, e carbonetos de
Cr 50 séo formados na estrutura apos o revenido conforme mostrado
na Figura 1. Uma regidao empobrecida em Cr 60 como uma regiao de
baixo teor de Cr forma na periferia do carboneto de Cr 50 ou no limite
do grdo. A regido empobrecida em Cr 60 aumenta a susceptibilidade a
SCC. Portanto, o tubo de ac¢o inoxidavel 13Cr tendo a regido empo-
brecida em Cr 60 n&o tem resisténcia a SCC necessaria para uso em
um pogo profundo em um ambiente umido de gas dioxido de carbono
a alta temperatura.

[005] E por esta razéo que o tubo de ago inoxidavel martensitico
13Cr super usavel em um poc¢o profundo em um ambiente Umido de
gas diéxido de carbono a alta temperatura foi desenvolvido. O tubo de
aco inoxidavel martensitico 13Cr super tem maior resisténcia a SCC
que o tubo de ago inoxidavel 13Cr devido a uma pelicula passiva na
superficie formada pela adicdo de um elemento de ligagdo tal como
Mo e Cu e seu teor de C ajustado para 0,1% ou menos. Isto é porque
quase nenhum carboneto de Cr € precipitado na estrutura apdés o re-
venido para o baixo teor de C conforme mostrado na Figura 2, desde
gque a condigio de revenido seja adequadamente ajustada.

[006] Uma vez que uma grande quantidade de Ni como um ele-
mento formador de austenita esta contida no lugar de C que é também
um elemento formador de austenita, a estrutura martensitica pode ser
mantida, mesmo se o teor de C for baixo. Portanto, o tubo de ago ino-

xidavel martensitico 13CR super tem alta resisténcia e dureza neces-
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sarias para uso em um ambiente umido de gas didéxido de carbono a
alta temperatura.

[007] O tubo de acgo inoxidavel martensitico 13Cr convencional &
submetido ao resfriamento brusco e ao revenido para obter a resistén-
cia desejada, mas um tubo de ac¢o inoxidavel martensitico 13Cr sem o
revenido seguido de laminagéo (doravante referido como "tubo de ago
inoxidavel martensitico com revenido omitido") foi desenvolvido para
reduzir os custos de produgdo. O tubo de acgo inoxidavel martensitico
com revenido omitido esta descrito na JP 2003-183781 A, na JP 2003-
193203 A e na JP 2003-129190 A. De acordo com essas publicacbes,
a resisténcia e a dureza desejadas podem ser obtidas, mesmo se o
revenido for omitido.

[008] Entretanto, os inventores descobriram através de analises
que o tubo de ag¢o martensitico com revenido omitido tem resisténcia a
SCC menor que a do tubo de ago inoxidavel martensitico 13Cr super
convencional. Conforme mostrado na Figura 3, uma regido empobre-
cida em Cr ndo é produzida no lado interno do que uma regido com
cerca de 100 ym a partir da superficie do tubo de ago inoxidavel mar-
tensitico de revenido omitido, mas uma regido empobrecida em Cr 60
€ gerada em uma regido a partir da superficie até uma profundidade
de cerca de 100 um.

[009] A regidao empobrecida em Cr 60 sob a superficie se forma
apos o trabalho a quente. Mais especificamente, a regido empobrecida
em Cr 60 se forma quando a carepa de usina se forma apds a lamina-
cao e o Cr sob a superficie & absorvido na carepa de usina, ou um
carboneto de Cr 50 se forma sob a superficie devido ao grafite usado
como lubrificante para a laminagdo, de forma que a regido empobreci-
da em Cr 60 se forma em torno do carboneto de Cr 50. O tubo de ago
inoxidavel martensitico Cr13 super convencional é submetido ao reve-

nido apds a laminagéo, e, portanto, tal regido empobrecida em Cr 60
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sob a superficie é eliminada durante o processo de revenido, mas o
tubo de acgo inoxidavel martensitico com revenido omitido & produzido
sem ser submetido ao revenido, e portanto muitas regides empobreci-
das em Cr podem ser deixadas sem remog¢ao sob a superficie.

[0010] O tubo de ago inoxidavel martensitico com revenido omitido
descrito pela JP 2003-193204 A tem alta resisténcia a SCC. Entretan-
to, nos testes para avaliacdo da resisténcia a SCC na descri¢cao, foi
usado um corpo de prova liso, isto €, um corpo de prova tendo uma
superficie polida. Mais especificamente, a resisténcia a SCC nao foi
avaliada usando-se um corpo de prova que incluisse uma regido em-
pobrecida em Cr sob a superficie. Os inventores conduziram testes de
SCC usando corpos de prova que incluiam uma regidao empobrecida
em Cr sob a superficie conforme a condigdo descrita e descobriram
gue a resisténcia a SCC dos corpos de prova que incluiam uma regiao
empobrecida em Cr sob a superficie foi menor que a do corpo de pro-
va liso.

[0011] Portanto, se for usado o tubo de aco martensitico com re-
venido omitido incluindo muitas regides empobrecidas em Cr sob a
superficie em um pogo profundo em um ambiente Umido de gas didxi-
do de carbono a alta temperatura, a SCC pode ser gerada.

[0012] Como método de remocgdo de tais regides empobrecidas
em Cr sob a superficie, podem ser executados jateamento de areia
e/ou decapagem. Esses tipos de processamento, entretanto, aumen-
tam o custo de producido. Mesmo apds esses tipos de processamento,
ha ainda a possibilidade de que regidées empobrecidas em Cr sob a
superficie possam permanecer sem remo¢ao dependendo das condi-
¢bes de processamento.

DESCRICAO DA INVENCAO

[0013] E um objetivo da presente invengéo fornecer um aco inoxi-

davel martensitico OCTG tendo alta resisténcia a SCC apesar da pre-
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senga de uma regido empobrecida em Cr sob a superficie.
[0014] Os inventores descobriram que se uma pelicula passiva
nao for formada, o teor de Ni € de ndo mais que 0,5% em massa, e o
teor de Mn é de 1,5% a 5% em massa, a alta resisténcia a8 SCC ocor-
re, apesar da presenga de uma regidao empobrecida em Cr sob a su-
perficie. A seguir seréo descritas As necessidades.

(1) Nao é formada uma pelicula passiva
[0015] Os inventores consideraram que, em um ambiente (mido
de gas didéxido de carbono, a SCC pode ser reprimida desgastando-se
por igual a superficie total a uma baixa taxa de corrosdo sem formar-
se uma pelicula passiva ao invés de reprimir-se a SCC através de uma
pelicula passiva formada na superficie do ago. Quando uma pelicula
passiva é formada, uma parte da pelicula passiva pode ser destruida
por causas estranhas tais como o impacto de um fio e graos de areia,
ions de cloreto, ou similares, mesmo de Mo e Cu forem adicionados
para reforgar a pelicula passiva. Conforme mostrado na Figura4, se
uma parte da pelicula passiva 2 do ag¢o inoxidavel martensitico 1 for
destruida, a superficie 3 removida da pelicula passiva 2 serve como
um anodo, e a pelicula passiva 2 serve como um catodo. Como resul-
tado, a corrente corrosiva se concentra na superficie 3 e a corroséo
local é mais provavel de ser gerada. Mais especificamente, a suscepti-
bilidade a SCC aumenta. Se a pelicula passiva 2 nao for formada, po-
de ser evitada a concentragido da corrente corrosiva e, portanto, a cor-
rosao local pode ser reprimida. Em um ambiente umido de gas didéxido
de carbono, se o limite superior para o teor de Cr for de 13% em mas-
sa, e o teor de Mo e o teor de Cu forem, cada um, de ndo mais de 2%
em massa, a pelicula passiva 2 ndo é formada.

(2) O teor de Ni é de ndo mais que 0,5% em massa
[0016] Mesmo sem uma pelicula passiva, se uma regidao de gran-

de quantidade de dissolugdo e uma regido de pequena quantidade de
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dissolugao forem formadas na superficie do ago sob um ponto de vista
microscépico, a superficie pode ser corroida de maneira irregular. Se a
corrosao irregular avanga, a SCC pode ser gerada na fronteira entre a
regiao de grande quantidade de dissolugido e a regido de pequena
quantidade de dissoluc¢ao.

[0017] Os inventores, portanto, submergiram uma pluralidade de
pecas de ago inoxidavel martensitico tendo regides empobrecidas em
Cr em uma solugdo aquosa de cloreto (NaCl) em uma concentragao
saturada, e analisaram a relacdo entre os ions metalicos eluidos do
aco e a quantidade de dissolugdo da superficie do aco. Foram usados
varios tipos de ago inoxidavel martensitico cujo teor de Cr vai de 9% a
13% e cujo teor de Mo é de nao mais de 2% sem pelicula passiva. O
teor de Ni foi trocado entre os diferentes tipos de ago.

[0018] Como resultado da analise, os inventores descobriram re-
centemente que, se nao for formada nenhuma pelicula passiva e o te-
or de Ni for de ndo mais que 0,5% em massa, pode ser evitada a ge-
racdo da SCC se existir uma regiao empobrecida em Cr sob a superfi-
cie.

[0019] Em relagdo a Figura 5, a superficie do ago inoxidavel mar-
tensitico sem pelicula passiva é corroida uniformemente. Nesse mo-
mento, ions de Fe e ions de Cr eluidos da superficie do ago diminuem
o pH da solugéo. Portanto, o pH da solugéo nas regides de superficie
10 e 11 onde os ions de Fe e os ions de Cr sdo eluidos € diminuido.
[0020] Nesse meio tempo, ions de Ni da superficie restringem a
reducao do pH da solugéo. Portanto, o pH da solugédo nas regides de
superficie 12 e 13, onde os ions de Ni sdo eluidos, € maior que o pH
da solugéo nas regides de superficie 10 e 11. Portanto, conforme mos-
trado na Figura 6, a quantidade de dissolugéo das regides de superfi-
cie 12 e 13 é pequena e a quantidade de dissolugao das regides de

superficie 10 e 11 é grande. Como resultado, a corrosdao avanga nas
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regides de superficie 10 e 11, e a superficie é corroida irregularmente.
Se a corrosdo prossegue irregularmente de um ponto de vista micros-
cdpico, a SCC é mais provavel de ser gerada no limite entre a regido
de grande quantidade de dissolugao e a regiao de pequena quantida-
de de dissolugéo, como na regiao 15.
[0021] No aco inoxidavel martensitico conforme descrito acima,
sem pelicula passiva, é gerado um processo de corrosdo irregular de-
vido ao Ni e & SCC. Em resumo, a susceptibilidade & SCC depende
mais do teor de Ni que da regido empobrecida em Cr. Se portanto o
teor de Ni for reduzido, a corrosao local pode ser evitada apesar da
presenga de regides empobrecidas em Cr sob a superficie, e a gera-
c¢ao da SCC pode ser evitada.

(3) O teor de Mn é de 1,5 a 5% em massa
[0022] Uma vez que o Ni pode provocar a SCC, portanto seu teor
¢é preferivelmente reduzido. Entretanto, se o teor de Ni como elemento
formador de austenita for reduzido, € formada martensita bem como &
ferrita. A 6 ferrita ndo apenas diminui a resisténcia e a dureza do ago
mas também pode gerar uma SCC originada na interfase entre a mar-
tensita e a ferrita. Portanto, ao invés de reduzir o teor de Ni, o teor de
Mn, também como elemento formador de austenita, pode ser aumen-
tado para reprimir a formacao de & ferrita, de forma que a SCC que
comeca ha interfase possa ser reprimida.
[0023] Em consideragdo ao acima, os inventores terminaram a se-
guinte invengao.
[0024] Um aco inoxidavel martensitico OCTG de acordo com a in-
vengao contém, em massa, 0,005% a 0,1% de C, 0,05% a 1% de Si,
1,5% a 5% de Mn, no maximo 0,05% de P, no maximo 0,01% de S,
9% a 13% de Cr, no maximo 0,5% de Ni, no maximo 2% de Mo, no
maximo 2% de Cu, 0,001% a 0,1% de Al, e 0,001% a 0,1% de N, com

o restante sendo Fe e impurezas, e o tubo tem uma regido empobreci-
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da em Cr sob a superficie.

[0025] Nesse caso, a regido empobrecida em Cr sob a superficie é
uma parte tendo uma concentracéo de Cr de 8,5% ou menos em mas-
sa no ago e tais regides séo dispersas, por exemplo, em uma regiao a
partir da superficie até uma profundidade de menos de 100 pm na di-
regao do interior do ago. A regido empobrecida em Cr é formada, por
exemplo, na periferia de um carboneto de Cr ou de um limite de grao.
A regido empobrecida em Cr é especificada, por exemplo, pelo método
a seguir. Uma amostra de pelicula fina é produzida a partir de uma
parte arbitraria em uma regido a partir da superficie até uma profundi-
dade de menos de 100 um para o interior do ago inoxidavel martensiti-
co OCTG. A amostra de pelicula fina € produzida, por exemplo, pelo
equipamento de processamento de raio de imagem focada (FIB). A
amostra de pelicula fina € observada usando-se um (TEM) e a concen-
tracdo de Cr da regido observada € analisada por um espectrémetro
de raio-x dispersivo de energia (EDS) montado no TEM, de forma que
a presenca de uma regido de CR possa ser determinada.

[0026] O aco inoxidavel martensitico OCTG conforme a invengao
nao tem uma pelicula passiva formada na superficie em um ambiente
umido de gas didéxido de carbono a alta temperatura. O teor de Ni que
pode provocar a formacdo de um catodo € limitado. Portanto, confor-
me mostrado na Figura 7, no ago inoxidavel martensitico OCTG con-
forme a invengéao, pode ser evitada a geragao da corrosao local em um
ambiente umido de gas didxido de carbono a alta temperatura apesar
da presenga de uma regido empobrecida em Cr sob a superficie, a su-
perficie total € corroida igualmente a baixa velocidade. O teor de Mn,
elemento formador de austenita como o Ni, & aumentado, de forma
que a estrutura possa ser tornada martensitica, e a geragao de 5 ferrita
pode ser reprimida. Portanto, a SCC originada da interfase pode ser

evitada. Consequentemente, o a¢o inoxidavel martensitico OCTG con-
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forme a invencgédo tem alta resisténcia a SCC.
[0027] O aco inoxidavel martensitico OCTG conforme a invencgao
preferivelmente contém pelo menos um entre 0,005% a 0,5% de Ti,
0,005% a 0,5% de V, 0,005% a 0,5% de Nb, 0,005% a 0,5% de Zr.
[0028] Nesse caso, cada um desses elementos se combina com C
no ago para formar um carboneto fino. Portanto, a tenacidade do ago é
melhorada. Note que a adicio desses elementos néo afeta a resistén-
cia a SCC.
[0029] O aco inoxidavel martensitico OCTG conforme a invencgao
preferivelmente também contém pelo menos um entre 0,0002% a
0,005% de B, 0,0003% a 0,005% de Ca, 0,003% a 0,005% de Mg, e
0,0003% a 0,005% de um elemento terras raras.
[0030] Nesse caso, cada um desses elementos adicionados me-
Ihora a capacidade de trabalho a quente do ago. Note que esses ele-
mentos ndo afetam a resisténcia a SCC.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
[0031] A Figura 1 é uma vista esquematica mostrando o conceito
de estrutura do ago inoxidavel 13Cr;
[0032] A Figura 2 é uma vista esquematica mostrando o conceito
da estrutura do ago inoxidavel martensitico 13Cr super.
[0033] A Figura 3 é uma vista esquematica mostrando o conceito
da estrutura do aco inoxidavel martensitico com revenido omitido.
[0034] A Figura 4 é uma vista esquematica para uso na ilustragao
do conceito de como uma SCC ¢é gerada no ago inoxidavel martensiti-
co tendo uma pelicula passiva formada nele.
[0035] A Figura 5 é uma vista mostrando o conceito de como um
acgo contendo Ni e Cr é corroido em uma etapa inicial;
[0036] A Figura 6 é uma vista mostrando o conceito de como um
aco contendo Ni e Cr é corroido; e

[0037] A Figura 7 é uma vista mostrando o conceito de como um
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aco inoxidavel martensitico OCTG conforme a invengéo é corroido.

MELHOR FORMA DE EXECUGCAO DA INVENCAO
[0038] Agora uma configuracdo da invengao sera descrita em de-
talhes.

1. Composicao quimica
[0039] O tubo de ago inoxidavel martensitico conforme a configu-
racdo da invencido tem composicdo a seguir: Doravante, "%" relativo
aos elementos significa "% em massa".

C: 0,005% a 0,1%
[0040] O carbono contribui para a melhoria da resisténcia do aco.
Por outro lado, se o teor de C for excessivo, um carboneto de Cr é
precipitado excessivamente e uma SCC é originada do carboneto de
Cr. Portanto, o teor de C esta na faixa de 0,005% a 0,1%, preferivel-
mente de 0,01% a 0,07%, mais preferivelmente de 0,01% a 0,05%.

Si: 0,05% a 1%
[0041] O silicio é eficazmente aplicado para desoxidar o ago. Por
outro lado, o Si € um elemento formador de ferrita e portanto um teor
excessivo de Si provoca a geragdo de 8 ferrita, o que reduz a tenaci-
dade do ago. Portanto, o teor de Si € de 0,05% a 1%.

Mn: 1,5% a 5%
[0042] O manganés é um elemento formador de austenita e con-
tribui para a formacédo de uma estrutura martensitica. O teor de Ni que
é também um elemento formador de austenita é reduzido de acordo
com a invengao, e portanto o teor de Mn é preferivelmente aumentado
para tornar martensitica a estrutura do ago e obter uma maior resis-
téncia e tenacidade.
[0043] Além disso, o Mn contribui para a melhoria da resisténcia a
SCC. O manganés pode reprimir a geragao de o ferrita e evitar que a
SCC seja originada na interfase entre & ferrita e martensita.

[0044] Por outro lado, um teor excessivo de Mn diminui a tenaci-
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dade. Portanto, o teor de Mn é de 1,5% a 5%, preferivelmente de 1,7%
a 5%, mais preferivelmente de 2,0% a 5%.

P: 0,05% ou menos
[0045] O fésforo é uma impureza. O fésforo, que é um elemento
formador de ferrita produz 6 ferrita e diminui a tenacidade do ac¢o. Por-
tanto, o teor de P é preferivelmente tdo baixo quanto possivel. O teor
de P é de 0,05% ou menos, preferivelmente 0,02% ou menos.

S: 0,01% ou menos
[0046] O enxofre € uma impureza. O enxofre, que € um elemento
formador de ferrita, produz & ferrita no ago e reduz a capacidade de
trabalho a quente do ago. Portanto, o teor de S é preferivelmente tao
baixo quanto possivel. O teor de S é 0,01% ou menos, preferivelmente
0,005% ou menos.

Cr: 9% a 13%
[0047] O cromo contribui para a melhoria da resisténcia a corrosao
em um ambiente umido de gas diéxido de carbono. O cromo pode
também reduzir a velocidade da taxa de corrosdo quando toda a su-
perficie do ago € corroida. Por outro lado, o Cr € um elemento forma-
dor de ferrita e um teor excessivo de Cr provoca a geragao de § ferrita,
0 que reduz a capacidade de trabalho a quente e a tenacidade. Uma
guantidade muito grande de Cr também provoca a formag¢ao de uma
pelicula passiva. Portanto, o teor de Cr é de 9% a 13%.

Ni: 0,5% ou menos
[0048] O niquel é uma impureza segundo a invengao. Conforme
descrito acima, ions de Ni reprimem a reduc¢do do pH da solugado e
portanto reduzem a resisténcia a SCC. Portanto, no tubo de ago inoxi-
davel martensitico de acordo com a configuracdo, o teor de Ni é prefe-
rivelmente tdo baixo quanto possivel. Portanto, o teor de Ni é 0,5% ou
menos, preferivelmente de 0,25% ou menos, mais preferivelmente

0,1% ou menos.
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Mo: 2% ou menos

Cu: 2% ou menos
[0049] O aco inoxidavel martensitico OCTG conforme a invencgao
nao tem pelicula passiva formada e tem a superficie total corroida a
uma baixa taxa de corrosdo. O molibdénio e o cobre servem para es-
tabilizar e aumentar uma pelicula passiva, e portanto os teores de Mo
e de Cu sao preferivelmente tao baixos quanto possivel. Portanto, os
teores de Mo e de Cu sdo ambos 2% ou menos. Preferivelmente o teor
de Mo é de 1% ou menos e o teor de Cu é de 1% ou menos.

Al: 0,001% a 0,1%
[0050] O aluminio é eficazmente aplicavel como agente desoxi-
dante. Por outro lado, um teor excessivo de Al aumenta as inclusdes
nao-metalicas no ago, o0 que reduz a tenacidade e a resisténcia a cor-
rosao do ago. Portanto, o teor de Al é de 0,001% a 0,1%.

N: 0,001% a 0,1%
[0051] O nitrogénio € um elemento formador de austenita e repri-
me a geracao de o6 ferrita, tornando assim martensitica a estrutura do
aco. Por outro lado, uma quantidade muito grande de N aumenta ex-
cessivamente a resisténcia e diminui a tenacidade. Portanto, o teor de
N é de 0,001% a 0,1%, preferivelmente de 0,01% a 0,08%.
[0052] Note que o restante consiste de Fe e impurezas.
[0053] O tubo de ago inoxidavel martensitico conforme a configu-
racao também contém pelo menos um entre Ti, V, Nb e Zr se necessa-
rio. Agora sera fornecida uma descrigdo sobre esses elementos.

Ti: 0,005% a 0,5%

V: 0,005% a 0,5%

Nb: 0,005% a 0,5%

Zr: 0,005% a 0,5%
[0054] Cada um desses elementos se acopla ao C para produzir

um carboneto fino e melhorar a tenacidade do ag¢o. Os elementos tam-
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bém reprimem a geragédo do carboneto de Cr, e portanto é evitado a
diminuicdo da quantidade de solugao soélida de Cr. Se o teor de cada
um desses elementos for ajustado para a faixa de 0,0005% a 0,5%,
essas vantagens podem ser efetivamente fornecidas. Note que uma
adicdo excessiva desses elementos aumenta a quantidade de carbo-
netos a ser gerada, o que reduz a tenacidade do ago.
[0055] O ac¢o inoxidavel martensitico OCTG de acordo com a con-
figuragdo também inclui pelo menos um entre B, Ca, Mg e REM se ne-
cessario. Agora sera fornecida a descricao desses elementos.

B: 0,0002% a 0,005%

Ca: 0,0003% a 0,005%

Mg: 0,0003% a 0,005%

REM: 0,0003% a 0,005%
[0056] Note que esses elementos contribuem para a melhoria da
capacidade de trabalho a quente do ago. Se os teores dos elementos
forem ajustados para as faixas descritas acima, a vantagem pode ser
efetivamente fornecida. Note que teores excessivos desses elementos
diminuem a tenacidade do ago e diminuem a resisténcia a corrosao
em um ambiente corrosivo. Portanto, os teores desses elementos es-
tao todos preferivelmente na faixa de 0,0005% a 0,003%, mais preferi-
velmente de 0,0005% a 0,002%.

2. Método de produgao
[0057] Um aco fundido tendo a composi¢cao quimica descrita aci-
ma € produzido em um alto forno ou em um forno elétrico de fusdo. O
aco fundido produzido é submetido ao processo de desgaseificagdo. O
processo de desgaseificacao pode ser executado por AOD (descarbo-
netagdo por argbnio e oxigénio) ou VOD (Descarbonetagao por oxigé-
nio e vacuo). Alternativamente, a AOD e a VOD podem ser combina-
das.

[0058] O aco fundido desgaseificado € conformado em um materi-
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al de lingotamento continuo. O material de lingotamento continuo &,
por exemplo, uma placa, um lingote ou uma barra. Alternativamente, o
ao fundido pode ser transformado em lingotes por um método de lingo-
tamento em lingotes.

[0059] A placa, o bloco ou o lingote é conformado em barras pelo
trabalho a quente. No momento, as barras podem ser formadas por
laminagéo a quente ou por forjamento a quente.

[0060] As barras produzidas pelo lingotamento continuo ou pelo
trabalho a quente sao submetidas a outro trabalho a quente e confor-
mados em tubos de ac¢o inoxidavel martensitico para pogos de petro-
leo. O processo Mannesmann é empregado como método de trabalho
a quente. Por exemplo, um processo de laminador de mandril Man-
nesmann, processo de laminador de valvula Mannesmann, processo
de passo de peregrino Mannesmann, processo de laminador Assel
Mannesmann, ou um processo similar pode ser executado. Alternati-
vamente, um processo de extrusao a quente Ugine-Sejournet pode ser
empregado como trabalho a quente, enquanto um método de produ-
¢ao de tubo por forjamento tal como método Ehrhardt pode ser empre-
gado. A temperatura de aquecimento durante o trabalho a quente é
preferivelmente de 1100 a 1300<C. Isto é porque s e a temperatura
de aquecimento for muito baixa, o trabalho a quente torna-se dificil. Se
a temperatura for muito alta, é gerada 6 ferrita, o que degrada as pro-
priedades mecénicas ou a resisténcia a corrosdo. A temperatura de
acabamento para o material durante o trabalho a quente é preferivel-
mente de 800C a 1150T.

[0061] O tubo de aco apds o trabalho a quente € resfriado até a
temperatura ambiente. O tubo pode ser resfriado a ar ou a agua.

[0062] O tubo de ago apds o resfriamento nao é submetido a um
processo de revenido. Note que apés ser resfriado até a temperatura

ambiente seguido de laminagdo a quente, o tubo de ago pode ser
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submetido a tratamento térmico em solugdo. Mais especificamente,
apods ser resfriado até a temperatura ambiente, o tubo de aco é aque-
cido até 800TC a 1100C, aquecido por um periodo pr escrito, e entdo
resfriado. O periodo de aquecimento é preferivelmente de 3 a 30 minu-
tos embora nao limitado a essa faixa especifica. Note que apdés o tra-
tamento térmico em solugéo o processo de revenido nao é executado.
[0063] Uma regidao empobrecida em Cr se forma sob a superficie
do ago inoxidavel martensitico OCTG produzido pelas etapas acima
descritas, e se forma uma carepa de laminag¢ao na superficie. A care-
pa de laminagdo pode ser removida por jateamento de areia ou pro-
cesso similar.
Exemplo 1

[0064] Materiais de amostra tendo as composi¢gées quimicas da-
das na Tabela 1 foram produzidas e analisadas quanto a sua resistén-

cia, tenacidade e resisténcia a SCC.



Tabela 1

Materiais de - _ , . _

amostra COI‘I‘II}OSIQED quirnica {Cl rastante sendo Fe a impurezas, uradade; % em massa EDI’TdE@ﬁES
Nel c [ s [Man| Pl s o lnNn]alN|Mlcul T v |[Ne| 2Zr | B Ca | Mg |REM

confonme

1 (0,011] 0.1 | 2.1 |o.012[0.001| 9,2 | 0,08 |0,015/0,088| 0,01} © 0 o | o | o0 0 0 0 0 | prane

tratamento

2 |o,011| 0.1 | 2.1 |o,012(0.001] 8,2 | 0,08 |0,015/0,086| 001 O 0 o | 0| 0 0 0 0 0 | térmico em

solucdo

: confonmme

3|007| 08 | 3.6 [0,018/0.004| 125|048 (007008 05|01 ] © ol 0 | o 0 0 0 O | Hminade

. conforme

4 |003| 0.2 | 4.9 |o011|0.001] 103 0,13 0018007 13 | 15| © o |l 0| o 0 0 0 0 | et

; conforme

Ago da i 5 | 0,04|0.15| 2.8 |0,015/0.001] 11,1] 0,15 |0,028/0,028| 0.2 [ 01| © o |l 0| o 0 0 0 0 | ot

veneao 1o looe| 0.7 | 3.2 |0.013/0.001] 12.9) 0,07 {0044l 005 | 1.8 | © |oo1sloos| o | o | o 0 o | g | conforme

laminado

conforme

7 |005| 04 | 2,5 |0.032(0.001] 108|011 |0024j007 | 07 (08| 006 | 0 | 0 | © 0 0 0 O | aminade

. conforme

8 |0.01|015| 1.7 [0.011|0.002] 9,8 | 0,38 |0.022{008| O [168| 002 | 0 |o001|001| © 0 0 O | Taminads

conforme

g |005|0.28| 24 00150001 108 0,24 D015/ 006| 02 [ 03| © 0|0 | o ¢ |oo0o2z| o O | aminads

100,01 |0,12 | 3.8 [0,012/0,001 11,8 0,44 | 003|005 01 03] © o | o | o |oo018l0003]0001] O f:;fg;’gz

11003 (0,10 | 2.6 [0,018/0,001] 115|022 [o.025/ 005 05 [ 02| 03 [o001| 02| © 0 |0,0018]0,0007 |0.002 f:;fg;gz

ceiol



Materiais de . o . . .
. Composicao quirica {o restante sendo Fe & impurezas, unidade: % em massa Condi-
amaostra
: ¢Oes
Mo.| C S |Mn| P 3 Cr | Ni | Al N | Mo | Cu Ti V | Nb | Zr B Ca Mg |REM
Ago compara-
. conforme
tivo 12 |"0,15( 0,15 |*0,31(0,012/0,001| 11,8 | 0,30 10,022| 01 | O 0 0 0 0 v} 0 0 0 o
laminado
conforme
130,07 (0,18 | *0.9 (0,011/0,001] 12,3 | 0,37 [0,028, 0,07 | *22}| O 0 0 0 v} 0 0 0 o
laminado
conforme
140,04 (0,11 3,2 (0,015/0,001| 12,2 *0.8 (0,018 006 | O 0 0 0 0 0 o 0 0 o
laminado
conforme
150,03 10,18 | 3,8 |0,013/0,001]128 | *1,2 j0,012|"0,15] 09 | "2 ] a 0 0 0 0 0 a
laminado

*Fora da faixa da invengao

[4A74"
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[0065] Foi fundido um ago tendo as composi¢gdes quimicas dadas
na tabela 1. Conforme mostrado na Tabela 1, as composi¢des quimi-
cas dos materiais de amostra 1 a 11 estavam dentro da faixa das
composigdes quimicas conforme a invengdo. Os materiais de amostra
1 e 2 tém a mesma composi¢cdo quimica. Por enquanto, nos materiais
de amostra 12 a 15, o teor de qualquer um dos elementos esta fora da
faixa da invencao.

[0066] O ago fundido dos materiais de amostra 1 e 3 a 15 foi lingo-
tado em lingotes. Os lingotes produzidos foram aquecidos por duas
horas a 1250C, e entdo forjados usando-se uma maquina de forja-
mento em barras redondas. As barras redondas foram aquecidas a
1250C por uma hora, e as barras redondas aquecidas foram sao fu-
radas e alongadas pelo processo de laminador de mandril Mannes-
mann, de forma que uma pluralidade de tubos de ago sem costura
(produtos tubulares para campo de petréleo) foram formados. Os tu-
bos de ago sem costura apos o alongamento foram resfriados a ar e
conformados em materiais de amostra. Carepas de laminagcao foram
anexadas as superficies internas dos materiais de amostra resfriados
aar.

[0067] O material de amostra 2 foi conformado como segue. Um
aco tendo a composi¢cao quimica dada na Tabela 1 foi conformado em
aco fundido, e entdo transformado em tubos de ago sem costura pelo
mesmo processo executado para os outros materiais de amostra. En-
tdo os tubos de ago sem costura foram submetidos a um tratamento
térmico em solucdo. Mais especificamente, os tubos de ago sem cos-
tura foram aquecidos a 1050 por 10 minutos, e entao os tubos de
aco sem costura aquecidos foram resfriados rapidamente.

[0068] Em cada um dos materiais de amostra, em alguns da plura-
lidade de tubos de ago sem costura produzidos, as carepas de lamina-

¢ao foram removidas nas superficie internas por jateamento de areia.
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(Doravante os tubos de ago sem costura serdo referidos como "ago
desescamado"). Os outros tubos sem costura tiveram suas carepas
anexadas as suas superficies internas mantidas intactas. (Doravante,
esses serao referidos como "ago com carepa de laminagédo"). Resu-
mindo, dois tipos de agos sem costura foram preparados a partir de
cada um dos materiais de amostra.
[0069] Foi examinada a presenga/auséncia de uma regiao empo-
brecida em Cr sob as superficies internas do ago com carepa de lami-
nacao e do aco desescamado. Mais preferivelmente, uma amostra de
pelicula fina foi produzida a partir de uma peca a 100 um da superficie
interna do ago com carepa de laminagao usando-se um equipamento
de processamento de raio de imagem focada (FIB). A amostra de peli-
cula fina foi observada usando-se um microscoépio eletrdnico de trans-
missdo (TEM), e a concentragao de Cr da regido observada foi anali-
sada com um raio tendo um tamanho de 1,5 nm emitido de um espec-
trdbmetro de raio X dispersivo de energia (EDS) montado no TEM. Co-
mo resultado da observacédo do TEM, todos os tubos de aco sem cos-
tura tiveram uma regido empobrecida em Cr sob suas superficies in-
ternas.
[0070] Usando-se 0 materiais de amostra produzidos, a resisténcia
e a resisténcia a SCC dos materiais das amostras foram analisados.

1. Teste de resisténcia
[0071] Para analisar os materiais de amostra quanto a sua resis-
téncia, foi produzido um corpo de prova de tracdo n° 4, com base na
JIS 22201, de cada um dos materiais de amostras. Usando-se as va-
ras redondas dos corpos de prova de tracao, foram executados testes
de tracdo com base na JIS Z2241 e foram obtidos seus limites de es-
coamento (MPa).

2. Teste de resisténcia a SCC

[0072] Um espécime de flexdo em de quatro pontos € produzido
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para cada um dos agos com carepa de laminagao e para os agos de-
sescamados de cada um dos materiais de amostra e os espécimes
foram submetidos aos testes de fratura de corrosdo por estresse em
um ambiente de gas dioxido de carbono a alta temperatura.

[0073] Os espécimes tém, cada um, um comprimento de 75 mm,
uma largura de 10 mm, e uma espessura de 2 mm na diregado do com-
primento do tubo de aco sem costura, e uma superficie de cada espé-
cime (75 mm x 10 mm) serviu como superficie interna do tubo de acgo.
Em resumo, um espécime tendo uma superficie com carepa (superfi-
cie com carepa de laminagéo) foi produzida a partir do ago com carepa
de laminagao, e um espécime tendo uma superficie com carepa remo-
vida por jateamento de areia (superficie desescamada) foi produzido a
partir de um aco desescamado.

[0074] Os espécimes foram submetidos aos testes de dobramento
de quatro pontos. Mais especificamente, 100% do estresse real foi
aplicado em cada espécime conforme o método ASTM G39. No mo-
mento, o limite de escoamento foi aplicado na superficie com carepa
de laminagdo e na superficie desescamada. Posteriormente, os espé-
cimes foram imersos em uma solugao aquosa de NaCl a 25% tendo 30
bar de gas CO, saturado e mantido a 100C. O tempo de teste foi de
720 horas.

[0075] Apos os testes, uma secdo de cada um dos espécimes foi
analisada quanto a presenca/auséncia de fraturas visualmente e por
microscopio 6tico na poténcia 100. As composi¢des quimicas das su-
perficies foram analisadas usando-se como equipamento um espec-
troscopio de raio x dispersivo de energia (EDX) para determinar a pre-
senga ou auséncia de uma pelicula passiva nas superficies dos espé-
cimes apos os testes, e compostos formados nas superficies foram
submetidos a analises de raio x.

3. Resultados dos testes
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[00786] Os resultados estao dados na Tabela 2. A unidade do limite
de escoamento na Tabela 2 ¢ MPa. O "O" para resisténcia a corroséo
SCC indica que ndo houve fraturas geradas e "x" indica que houve fra-

tura.
Tabela 2
. Limite de escoa- Resisténcia a SCC
Material de
amostra n mento Ago com carepa | Ago descama-
(MPa) de laminagdo do
1 862 O o
2 883 0 o
4 917 o o
5 814 O o
6 896 ) o
8 834 o o
9 883 0 o
10 827 o o
11 862 O o
12 1020 X "
13 917 X x
14 896 % <
15 958 x ”

[0077] Como pode ser visto, os materiais de amostra 1 a 11 tive-
ram, cada um, um limite de escoamento maior que 758 MPa e tiveram
resisténcia suficiente como um produto tubular para campos de petré-
lec embora o processamento de revenido tenha sido omitido. Note que
o material da amostra 2 submetido ao tratamento térmico em solugao
teve tambem alta resisténcia.

[0078] Os materiais de amostra 1 a 11 foram analisados quanto a
sua tenacidade, e 0os materiais de amostra 6 a 8 contendo pelo menos
um entre Ti, V, Nb e Zr tiveram maior tenacidade que os materiais de
amostra 1 a 5. Mais especificamente, o vTrs dos materiais de amostra
6 a 8 &€ maior que o vTrs dos outros materiais de amostra em 10T ou
mais.

[0079] Os materiais de amostra 1 a 11 apos a produgao de tubos
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foram observadas visualmente quanto a presenga/auséncia de defei-
tos, e como resultado foi descoberto que os materiais de amostra 9 a
11 contendo pelo menos um entre B, Ca, Mg e REM tiveram maior ca-
pacidade de trabalho que os matérias de amostra 1 a 8.

[0080] Além disso, 0 ago com carepa de laminagédo e o0 ago des-
camado dos materiais de amostra 1 a 11 n&o tiveram fraturas nos tes-
tes de resisténcia a SCC e tiveram alta resisténcia a SCC. Como resul-
tado da analise do EDX e dos raio x apés os testes de SCC, nenhuma
pelicula passiva foi gerada nos materiais de amostra 1 a 11; Mais es-
pecificamente, materiais amorfos a base de Cr e a base de Fe prova-
velmente gerados pela corrosdo foram descobertos nas superficies
dos materiais de amostra 1 a 11 apds os testes de SCC.

[0081] Enquanto isso, os materiais de amostra 12 a 15 tiveram
SCC tanto no ago com carepa de laminagdo quanto no ago descama-
do. Mais especificamente, o material de amostra 12 teve sua resistén-
cia muito aumentada por seu alto teor de C e teve uma SCC que foi
provavelmente causada pela formagdo de 6 ferrita por seu baixo teor
de Mn. O material de amostra 13 teve uma SCC que foi provavelmente
causada por uma pelicula passiva instavel formada devido ao seu alto
teor de Mo. O material de amostra 14 teve uma SCC devido ao seu
alto teor de Ni. O material de amostra 15 teve uma SCC devido aos
seus altos teores de Ni, N e Cu.

[0082] Embora a presente inven¢ao tenha sido descrita e ilustrada
em detalhes, é claramente entendido que isto € um meio de exemplo e
ilustragdo apenas e nao deve ser tomado como limitagdo. A invengao
pode ser configurada de varias formas modificadas sem sair do espiri-

to e do escopo da invengao.
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REIVINDICAGOES

1. Produto tubular para campos de petréleo de aco inoxida-
vel martensitico, caracterizado pelo fato de que compreende, em %
em massa:

C: 0,005 a 0,1%;

Si: 0,05 a 1,0%;

Mn: 1,7 a 5%;

P: =0,05%;

S:=0,01%;

Cr: 9a13%;

Ni: < 0,13%;

Mo: < 2%;

Cu: < 2%;

Al: 0,001 a 0,1%;

N: 0,001 a 0,1%,

com o restante sendo Fe e impurezas,

o referido produto tubular para campos de petréleo tendo
uma regidao empobrecida em Cr sob a superficie.

2. Produto tubular para campos de petréleo de ago inoxida-
vel martensitico de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que também compreende pelo menos um entre Ti: 0,005 a
0,5%; V: 0,005 a 0,5%; Nb: 0,005 a 0,5%; e Zr: 0,005 a 0,5%.

3. Produto tubular para campos de petréleo de ago inoxida-
vel martensitico de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que também compreende pelo menos um entre B: 0,0002
a 0,005%; Ca: 0,0003 a 0,005%; Mg: 0,0003 a 0,005%; e um metal
terra rara: 0,0003 a 0,005%.
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